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1.1 Χύτευση  µετάλλων και κραµάτων. 
 
Η χύτευση είναι µια από τις παλαιότερες µεθόδους µορφοποίησης µεταλλικών 

αντικειµένων. Οι Αιγύπτιοι  από το 4.000 π.χ. περίπου, έχουν γνώση  της τεχνικής 
χύτευσης µετάλλων. Τα πρώτα χυτά αντικείµενα ήταν χάλκινα και, εν συνεχεία, 
µπρούτζινα. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί ο ναός του Σολοµώντα στο 
Ισραήλ, µε κολώνες από χυτό µπρούντζο ύψους 8,23m και διαµέτρου 1,75m. Η 
χύτευση, αρχικά, γινόταν σε τρύπες στο έδαφος και µε την ανάπτυξη της  τεχνικής, σε 
µόνιµα καλούπια. 
Με τις µεταναστεύσεις των λαών ανατολικά, η γνώση της τεχνικής χύτευσης 

µετάλλων µεταφέρθηκε στην Άπω Ανατολή, όπου βρήκε ευρεία εφαρµογή και 
εξελίχθηκε. Έτσι, οι Κινέζοι, το 600 π.χ., φτιάχνουν τα πρώτα χυτά από σίδηρο και οι 
Ινδοί, το 500 µ.χ., τα πρώτα φυτευτά χωνευτήρια από ατσάλι, µέθοδο την οποία 
συναντάµε στην Αγγλία, πολύ αργότερα (περίπου το 1750 µε τον Benjamin 
Huntsman). 
Η χύτευση αποτελεί κατεργασία διατήρησης της µάζας, κατά την οποία το υλικό, 

που βρίσκεται σε τετηκυία κατάσταση, διοχετεύται (αποχεέται), µέσω αγωγών, σε 
κατάλληλα προετοιµασµένη κοιλότητα υποδοχής (τύπος, καλούπι), όπου και 
στερεοποιείται. 
Η χύτευση επιτρέπει την κατασκευή αντικειµένων διάφορων γεωµετριών, 

διαστάσεων και βάρους. Με την ορθή επιλογή τύπου είναι δυνατή η κατασκευή 
τεµαχίων µερικών χιλιοστών, ή µερικών γραµµαρίων, π.χ. φερµουάρ, ως και έλικες 
πλοίων, πολλών τόνων, µε κοιλότητες ή καµπυλότητες, οι οποίες µε άλλο τρόπο θα 
ήταν δύσκολο να δηµιουργηθούν. Ως τεχνική µορφοποίησης, η χύτευση δε 
χρησιµοποιείται µόνο για µεταλλικές κατασκευές –π.χ. από χυτοσίδηρο, αλουµίνιο, 
χαλκό ψευδάργυρο, µόλυβδο, κλπ, αλλά και για µη µεταλλικά χυτά αντικείµενα, -π.χ. 
πολυµερικά, γύαλινα, κεραµικά. 
Οι εγκαταστάσεις όπου γίνεται η χύτευση ονοµάζονται χυτήρια. Τα καλούπια 

όπου στερεοποιείται το τηγµένο µέταλλο και τα οποία καθορίζουν το τελικό σχήµα 
του αντικείµενου καλούνται τύποι. Τα στερεοποιηµένα τµήµατα µετάλλων που 
λαµβάνονται µε την απλή απόχυση του τήγµατος λέγονται πλινθώµατα ή χελώνες. 
Η ποιότητα ενός χυτού, κύρια η µηχανική του αντοχή, εξαρτάται τόσο από τις 

ιδιότητες του τήγµατος, όσο και από τις συνθήκες χύτευσης. Η ικανότητα του 
τήγµατος να πληροί µε ακρίβεια τον τύπο της χύτευσης, καλείται εύροια ή 
ευχυτότητα. Οι ιδιότητες του τήγµατος που επηρεάζουν την εύροια του, εποµένως, 
και τη δυνατότητα καλής χύτευσης, είναι: το ιξώδες, η επιφανειακή τάση, η 
δηµιουργία επιφανειακής µεµβράνης οξειδίων, τα διαλυµένα αέρια, οι αιωρούµενες 
σκουριές και τα µη µεταλλικά εγκλείσµατα, και τέλος, ο τρόπος στερεοποίησης και 
κρυστάλλωσης. Οι κύριες παράµετροι χύτευσης που επηρεάζουν την εύροια είναι: το 
σχήµα του τεµαχίου, η πίεση υπό την οποία γίνεται η έγχυση του τήγµατος, η 
κατάσταση των παρειών του αποτυπώµατος, ορυθµός χύτευσης, καθώς και ο βαθµός 
υπερθέρµανσης (Χρυσουλάκης 1996). 
Οι προναφερθέντες παράγοντες επιδρούν στη µικροδοµή του χυτού και στην 

ανάπτυξη του ιστού στερεοποιήσης, προκαλώντας ταυτόχρονα φαινόµενα µικρο- και 
µάκροδιαφορισµού. Εκτός από τη µικροδοµή, από τους παραπάνω παράγοντες 
εξαρτώνται, επίσης, το µέγεθος των παραµενουσών τάσεων στο χυτό, η έκταση της 
συστολής του τήγµατος κατά τη στερεοποίηση του και η εµφάνιση διακενώσεων στη 
στερεοποιηµένη µάζα. 
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1.1.1 Μορφολογία στερεοποιηµένης ζώνης 

 
Η ζώνη στερεοποίησης προχωρά, συναρτήσει του χρόνου, από την εξωτερική 

επιφάνεια, η οποία βρίσκεται σε επαφή µε τα τοιχώµατα του τύπου χύτευσης, προς το 
εσωτερικό του τύγµατος απόχυσης. Η απόψυξη πραγµατοποιείται µε ροή θερµότητας 
διαµέσου του ήδη στερεοποιηµένου τήγµατος, προς τα εσωτερικά τοιχώµατα του 
τύπου, και διαµέσου υων τοιχωµάτων του, προς το περιβάλλον. 
Μετά την απόχυση του µετάλλου ή του κράµατος στον τύπο, αναπτύσσεται ένας 

ιστός στερεοποίησης, ο οποίος, ανάλογα µε τις θερµικές συνθήκες πήξης και 
απόψυξης του µετάλλου, µπορεί να αποτελείται από µία, δύο ή τρείς ζώνες 
διαφορετικής µορφολογίας. Παρατηρείται, συνήθως µια επιφανειακή 
µικροκρυσταλλική ζώνη, η οποία  περιβάλλει τη βασαλτική ζώνη, που µε τη σειρά 
της περικλεί µια κεντρική ζώνη ισοαξονικής ανάπτυξης.  

 

 
Σχήµα 1.1: Τοµή του τύπου χύτευσης. (α) Τυπική µορφή µεταλλικού τύπου (β) Μορφολογία της 

στερεοποιηµένης ζώνης (πηγή: Χρυσουλάκης 1996) 
 
  
 
Τυπική Μικροκρυσταλλική ζώνη 
 
Είναι η πρώτη ζώνη που σχηµατίζεται κατά την απόχυση, µόλις το τήγµα έρθει σε 

επαφή µε τα τοιχώµατα του τύπου που βρίσκονται σε χαµηλή θερµοκρασία και τα 
οποία ευνοούν την ετερογενή πυρηνοποιήση. Λόγω της απότοµης ψύξης, η µικρού 
πάχους επιφανειακή ζώνη, χαρακτηρίζεται από πολυκρυσταλλική και λεπτόκοκκη 
δοµή, στην οποία οφείλει και το όνοµα της. Οι κρύσταλλοι είναι ισοαξονικοί, µικρού 
µεγέθους και τυχαίου προσανατολισµού. 
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Βασαλτική ζώνη 
 
Η υπόψυξη στη βασαλτική ζώνη είναι µικρότερη από εκείνη της 

µικροκρυσταλλικής, λόγω του ότι στο κέντρο του τύπου παραµένει ακόµη θερµό 
µέταλλο σε υγρή φάση.  
Στη ζώνη αυτή ευµεγέθεις κολονοειδούς µορφής, δενδριτικοί κρύσταλλοι, µε 

επιµήκη ανάπτυξη, κατά τη διεύθυνση της θερµοκρασιακής βάθµωσης, και κάθετα 
στα τοιχώµατα στα τοιχώµατα του τύπου. Οφείλονται στην επιλεκτική ανάπτυξη 
ορισµένων κρυστάλλων της µικροκρυσταλλικής ζώνης. 

 
 

 
Σχήµα 1.2: Οι πρώτοι κρύσταλλοι πυρηνοποιούνται µε τυχαίους κρυσταλλογραφικούς 

προσανατολισµούς. Αναπτύσσονται µε δενδριτική µορφή, ακολουθώντας πάντοτε συγκεκριµένες 
κρυσταλλογραφικές διευθύνσεις. Οι κρύσταλλοι τύπου α αναπτύσσονται ως έχουν, µέσα στην υγρή 
φάση. Οι κρύσταλλοι τύπου β αναπτύσονται σφηνοειδώς µεταξύ των κρυστάλλων τύπου α, οι 
οποίοι ενδέχεται να κυριαρχηθούν ως κολονοειδείς κόκκοι. (πηγή: Χρυσουλάκης 1996) 

  
 
Αν το πάχος του χυτού είναι µικρό, η βασαλτική ζώνη προχωρεί ως την καρδιά 

του πλινθώµατος. Η µικροκρυσταλλική και βασαλτική ζώνη συνιστούν το 
χαρακτηριστικό ιστό στερεοποίησης, ο οποίος ονοµάζεται διακρυστάλλωση. 

 
Ισοαξονική ή κεντρική ζώνη 
 
Η ζώνη αυτή συναντάται στην καρδιά του πλινθώµατος µεγάλου πάχους και, 

πρακτικά, εµφανίζεται µόνο κατά τη χύτευση των κραµάτων. Στο κέντρο του το 
τήγµα έχει σχεδόν την ίδια θερµοκρασία, µε αποτέλεσµα η υπόψυξη να έχει µικρή 
τιµή και οι αναπτυσόµενοι κόκκοι να είναι λίγοι. 
Η στερεοποίηση πραγµατοποιείται, πρακτικά, µε ισόθερµο τρόπο. Οι κρύσταλλοι 

αναπτύσσονται µε τυχαίο προσανατολισµό µέχρις ότου ο ένας συναντήσει τον άλλο, 
ενώ πλέουν µέσα στο τήγµα µέχρις ότου ολοκληρωθεί η στερεοποίηση. 
Οι κόκκοι της κεντρικής ζώνης είναι περίπου ισοµεγέθεις, κυτταροειδούς µορφής, 

χωρίς τη µικρογραφική µορφή ιστού. Ταυτόχρονα, στη ζώνη αυτή έχουµε 
συσσώρευση ακαθαρσιών. 
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Στην περιοχή αυτή, η στερεοποίηση γίνεται µε πολύ αργούς ρυθµούς, που 
οφείλονται σε δύο κύριους λόγους:  

i. τη µεγάλη απόσταση από τα τοιχώµατα του τύπου και 
ii. τη συστολή του ήδη στερεοποιηµένου τήγµατος που µπορεί να 

δηµιουργήσει διάκενο µεταξύ του στερεοποιηµένου τµήµατος του χυτού 
και των τοιχωµάτων του τύπου, το οποίο αποτελεί κακό αγωγό 
θερµότητας. 
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1.1.2 Ελαττώµατα χυτών 
 
Τα ελαττώµατα των χυτών αντικειµένων µπορεί να είναι χηµικής φύσης, τα οποία 

αποδίδονται συνήθως στο φαινόµενο του διαφορισµού, να είναι φυσικά ελαττώµατα 
όπως οι διακενώσεις, ή να εµφανίζονται τυχαία ελαττώµατα. Στα τυχαία ελαττώµατα 
κατατάσσονται οι ασυνέχειες στη µάζα του χυτού, λόγω συστολής κατά την απόψυξη 
(σχισµές, ρωγµατώσεις). Ειδική κατηγορία ελαττωµάτων αποτελούν αυτά που 
προκύπτουν από τη µη καλή εκτέλεση της χύτευσης. Τέτοια είναι: 

• Αέρια εγκλείσµατα, που είτε εκλύονται από το τήγµα, είτε προέρχονται 
από τη χηµική αντίδραση σε υψηλή θερµοκρασία µεταξύ συστατικών του 
τήγµατος (π.χ. ο C στον χάλυβα) και της ατµόσφαιρας ή της υγρασίας της 
άµµου χύτευσης. Όταν τα αέρια εγκλωβίζονται στη µάζα του χυτού 
δηµιουργούν τα σπήλαια, ενώ όταν εντοπίζονται σε επιφανειακές περιοχές 
χαρακτηρίζονται ως φυσαλίδες. Συνήθως, παρατηρούνται σε ενδιάµεση 
ζώνη, παράλληλη προς τον κατακόρυφο άξονα του πλινθώµατος. 

• Μη µεταλλικά εγκλείσµατα, δηλαδή, αδιάλυτες ακαθαρσίες σκουριάς ή 
σωµατιδίων που υπάρχουν στο τήγµα. Έχουν διάφορες διαστάσεις και, 
κατά την πήξη, συγκεντρώνονται στην περιοχή των διακενώσεων και 
δρουν ως πυρήνες κρυστάλλωσης, επηραέζοντας έτσι τη στερεοποίηση του 
χυτού. 

• Ρωγµατώσεις του υλικού, εξαιτίας της απότοµης συστολής του ρευστού 
και την ανάπτυξη εσωτερικών τάσεων. 

• Ασυνέχειες, λόγω διακοπτόµενης απόχυσης ρευστού στον τύπο. 
• Γεωµετρικές παραµορφώσεις και εξογκώµατα, λόγω κακής τοποθέτησης 
του τύπου, γεµετρικής πολυπλοκότητας του χυτού ή, κακής συµπίεσης 
αποτυπώµατος. 

• Ψυχρές σταγόνες, λόγω εκτίναξης σταγονιδίων του τήγµατος, κατά την 
απόχυση µέσα στον τύπο. Τα σταγονίδια αυτά στερεοποιούνται πρώτα, 
οξειδώνονται και συµβάλλουν στην ανοµοιογένεια της επιφανειακής δοµής 
του χυτού. 

 

1.1.3 Τεχνικές χύτευσης 
 
Λαµβάνοντας υπόψη τον τρόπο τροφοδοσία του τήγµατος στον τύπο, διακρίνονται 

η εκ των άνω ή κατευθείαν χύτευση, όταν η απόχυση πραγµατοποιείται από πάνω κι 
η στερεοποιήση αρχίζει από το κατώτερο τµήµα του τύπου, και η εν αναρροή ή 
πηγαία χύτευση, κατά την οποία η ελεύθερη επιφάνεια του τήγµατος πραγµατοποιεί 
ανοδική πορεία µέσα στον τύπο καθώς τηγµένο µέταλλο διοχετεύεται από τη βάση 
του. Οι τεχνικές χύτευσης ανάλογα µε τον ρυθµό απόχυσης του τήγµατος 
διακρίνονται σε τεχνικές συνεχούς χύτευσης και σε ασυνεχείς τεχνικές. Οι δεύτερες 
ανόλογα µε το υλικό του τύπου διακρίνονται σε χυτεύσεις σε µόνιµο (µεταλλικό) 
τύπο και σε µη µόνιµο (τύπο άµµο ή κερί). Οι χυτεύσεις σε µόνιµο τύπο µπορεί να 
υποβοηθηθούν µε χρήση πίεσης ή εφαρµογή φυγόκεντρης δύναµης (Χρυσουλάκης 
1996).  
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1.2 Μηχανισµοί στερεοποίησης και αποκτώµενες δοµές. 
 
Αφού σχηµατισθούν οι πρώτοι πυρήνες κρυστάλλωσης, η ανάπτυξη τους αρχίζει 

µε την στερεοποίηση του υλικού. Η έναρξη της στερεοποίησης συµβαίνει συχνά µε 
κάποια καθυστέρηση. Το φαινόµενο αυτό λέγεται υπόψυξη ή υπέρτηξη και συµβαίνει 
όταν στη θερµοκρασία τήξης, οι σχηµατιζόµενοι πυρήνες κρυστάλλωσης βρίσκονται 
σε µετασταθή κατάσταση. Μόνο σε θερµοκρασίες πολύ χαµηλότερες της Τm οι 
πυρήνες αυτοί αποκτούν την απαιτούµενη σταθερότητα για την έναρξη της 
στερεοποίησης. Η θερµοκρασία τέλους της στερεοποίησης προσδιορίζεται επίσης 
δύσκολα, λόγω της ανοµοιογένειας του υλικού. 
Οι αποκτούµενες δοµές κατά τη στερεοποίηση εξερτώνται από τον τρόπο κατά τον 

οποίο η ειδική θερµότητα και η λανθανουσα θερµότητα αποµακρύνονται από το 
σύστηµα στερεού/υγρού. 
Η ειδική θερµότητα αποµακρύνεται είτε µε ακτινοβολία προς το περιβάλλον, είτε 

µε αγωγή προς τη µήτρα χύτευσης (τύπο,καλούπι), έως ότου το υγρό ψυχθεί στη 
θερµοκρασία στερεοποίησης του. 
Η λανθάνουσα θερµότητα –η αποθηκευµένη, δηλαδή, ενέργεια που ελευθερώνεται 

προκειµένου το «εν δοµική αταξία» υγρό να µετασχηµατισθεί σε στερεό µε δοµική 
κρυσταλλική τάξη, -αποµακρύνεται από τη διεπιφάνεια στερεού-υγρού πριν 
περατωθεί η στερεοποίηση. 
Ο τρόπος µε τον οποίο αποµακρύνεται η λανθάνουσα θερµότητα τήξης, 

προσδιορίζει το µηχανισµό της ανάπτυξης και της τελικής δοµής. 

1.2.1 Ανάπτυξη κρυστάλλων 
 
Επίπεδη ανάπτυξη 
 
Το είδος αυτό της ανάπτυξης εµφανίζεται κατά τη στερεοποίηση καθαρών 

µετάλλων, όταν το µέταλλο ψύχεται αργά (συνθήκες ισορροπίας). 
Κατά τη βραδεία απόψυξη του υγρού µετάλλου η στερεοποίηση πραγµατοποιείται 

αποκλειστικά και µόνο πάνω στη διεπιφάνεια στερεού-υγρού. Πρόκειται για µια 
ισοθερµοκρασιακή επιφάνεια, µε ταχύτητα µετακίνησης που εξαρτάται µόνο από την 
ταχύτητα απαγωγής της θερµότητας, διαµέσου των τοιχωµάτων της µήτρας και του 
ήδη στερεοποιηµένου µετάλλου. 
Η λανθάνουσα θερµότητα τήξης αποµακρύνεται µε αγωγή από τη διεπιφάνεια 

στερεού-υγρού, διαµέσου του στερεού προς τη γειτονοκή περιβάλλουσα περιοχή 
(τύπος χύτευσης), ώστε να συνεχισθεί η στερεοποίηση. 
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Δενδριτική ανάπτυξη 
 
Δενδριτική ανάπτυξη παρατηρείται όταν οι δηµιουργούµενοι πυρήνες 

κρυστάλλωσης είναι ολιγάριθµοι. Τότε, το υγρό µέταλλο υποψύχεται, πριν τη 
στερεοποίηση. 

 

 
Σχήµα 1.3: Όταν το υγρό µέταλλο αποψύχεται, ένα εξόγκωµα στη διεπιφάνεια στερεού- υγρού 

αναπτύσσεται σύντοµα, ως δενδρίτης. Η λανθάνουσα θερµότητα τήξης αποµακρύνεται αυξάνοντας 
τη θερµοκρασία του υποψυχόµενου υγρού µέχρι τη θερµοκρασία στερεοποιήσης. (Χρυσουλάκης 
1996) 

  
 
Κάτω από αυτές τις συνθήκες, ευνοείται η ανάπτυξη ενός µικρού εξογκώµατος, το 

οποίο καλείται δενδρίτης. Κατά την ανάπτυξη του δενδρίτη, η λανθάνουσα 
θερµότητα τήξης απάγεται προς το υποψυχόµενο υγρό, ανυψώνοντας έτσι τη 
θερµοκρασία του, η οποία τείνει προς τη τιµή της θερµοκρασίας στερεοποίησης. Στον 
αρχικό δενδριτικό κορµό αναπτύσσονται δευτερογενείς και τριτογενείς κλάδοι και µε 
τον τρόπο αυτό αυξάνεται η ταχύτητα απαγωγής της λανθάνουσας θερµότητας. 
Γενικά, στην επίπεδη ανάπτυξη, το καλούπι χύτευσης πρέπει να απορροφήσει τη 

λανθάνουσα θερµότητα, ενώ στη δενδριτική ανάπτυξη η λανθάνουσα θερµότητα 
τήξης απορροφάται από το υποψυχόµενο υγρό.  
Στην περίπτωση καθαρών µετάλλων, η ύπαρξη περιοχών υπέρτηξης οφείλεται σε 

θερµικούς παράγοντες, ενώ στην περίπτωση των κραµάτων οφείλεται και σε 
συστασιακές διαφοροποιήσεις στη µάζα του τήγµατος (υγρού µετάλλου). 
Όσον αφορά τα κράµατα, η στερεοποίηση συνοδεύεται από ανακατανοµή του 

διαλυόµενου στοιχείου µεταξύ της στερεάς και της υγρής φάσης. Στην πράξη όµως, ο 
χρόνος που απαιτείται για την οµογενοποίηση του κράµατος µέσω διάχυσης, είναι 
εξαιρετικά µεγάλος. Η διάχυση, λοιπόν εντός της στερεάς φάσης κατά τη διάρκεια 
της στερεοποίησης είναι αµελητέα. 
Κάτω από αυτές τις συνθήκες στερεοποίησης διακρίνονται δύο περιπτώσεις: την 

περίπτωση που η σύσταση της υγρής φάσης είναι πάντα οµογενής και η κατανοµή 
του διαλυόµενου στοιχείου πργµατοποιείται µε διάχυση και φυσική ανάδευση και την 
περίπτωση κατά την οποία η σύσταση του υγρού µεταβάλλεται από τη διεπιφάνεια 
στερεου-υγρού και η κατανοµή του διαλυόµενου στοιχείου πραγµατοποιείται µόνο µε 
διάχυση.  

 
Κυψελοειδής ή κυτταρική ανάπτυξη 
 
Ένας τρίτος µηχανισµός στερεοποίησης είναι η κυψελοειδής ή κυτταρική 

ανάπτυξη. Συναντάται στην περίπτωση κατά την οποία  η υγρή ζώνη που βρίσκεται 
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σε κατάσταση υπέρτηξης (ή υπόψυξης) µπροστά από τη διεπιφάνεια στερεού-υγρού, 
έχει µικρό πλάτος, ώστε να µην καθιστάται δυνατή η ανάπτυξη δενδριτών. 

 

 
Σχήµα 1.4: Κυψελοειδής ανάπτυξη 
  
 
 

1.2.2 Κριτήρια τρόπου ανάπτυξης κρυστάλλων 
 
Γενικά, η µετάβαση από το ένα είδος της ανάπτυξης στο άλλο εξαρτάται από τις 

συνθήκες στερεοποίησης. Υψηλή υπέρτηξη, δηλαδή χαµηλές τιµές του ρυθµού 
µεταβολής της θερµοκρασίας στην υγρή φάση, σε συνδυασµό µε υψηλή ταχύτητα 
ανάπτυξης αυνοεί τη δενδριτική ανάπτυξη, η οποία συνεπικουρείται από υψηλές 
τιµές της συγκέντρωσης του διαλυόµενου στοιχείου. Στην αντίθετη περίπτωση 
ευνοείται η κυψελοειδής ανάπτυξη. 

1.2.3 Διαφορισµός  
 
Όπως προαναφέρθηκε, η ανακατανοµή του διαλυόµενου στοιχείου κατά τη 

διάρκεια της στερεοποίησης ενός κράµατος, η ανοµοιογενής, δηλαδή, κατανοµή του 
διαλυόµενου στοιχείου από το κέντρο προς την περιφέρεια του σχηµατοζόµενου 
στερεού κόκκου οδηγεί στο φαινόµενο του διαφορισµού, ο οποίος ανάλογα µε την 
έκταση στην οποία λαµβάνει χώρα, διακρίνεται σε µακροδιαφορισµός και 
µικροδιαφορισµός. 
Μακροδιαφορισµός είναι η χηµική ανοµοιογένεια σε όλη την έκταση ενός 

µεταλλικού πλινθώµατος χύτευσης (χελώνας), που δεν είναι δυνατόν να εξαλειφθεί 
µε ανόπτηση. 
Το φαινόµενο οφείλεται στη µη σύγχρονη στερεοποιήση του συνόλου του 

τήγµατος, κατά τη διάρκεια της οποίας το υγρό µέταλλο εµπλουτίζεται συνεχώς σε 
ακαθαρσίες, ώστε το τµήµα που στερεοποιείται τελευταίο να είναι πλουσιότερο σε 
ακαθαρσίες, που συχνά αναφέρονται µε τον όρο σύνδροµα ή συνοδά στοιχεία. 
Μικροδιαφορισµός είναι η χηµική ανοµοιογένεια σε κλίµακα κόκκου (δενδριτών), 

οφείλεται στην ταχεία στερεοποίηση του κράµατος και εντοπίζεται, συνήθως, στα 
τµήµατα του πλινθώµατος, τα οποία στερεοποιούνται ταχύτατα. Κατά το 
µικροδιαφορισµό εµφανίζονται φάσεις που δεν προβλέπονται από τα αντίστοιχα 
διαγράµµατα ισορροπίας. 
Κατά τη στερεοποίηση του τήγµατος στον τύπο, οι σχηµατιζόµενοι, λόγω του 

µικροδιαφορισµού, δενδρίτες εµφανίζουν διαφορετική χηµική σύσταση στο κέντρο 
τους από αυτήν των εξωτερικών τους περιοχών. Το υγρό το οποίο στερεοποιείται 
τελευταίο, µεταξύ των κλάδων των δενδριτών, είναι πλουσιότερο σε διαλυόµενο 
στοιχείο από τις ζώνες που στερεοποιούνται αρχικά. 
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Σχήµα 1.5: Σχηµατική αναπαράσταση της δενδριτικής στερεοποίησης. Μεταξύ των κλάδων 

των δενδριτών, οι παγιδευόµενες, υπολοιπόµενες ποσότητες υγρού είναι πλουσιότερες σε 
διαλυόµενο στοιχείο και οδηγούν σε µικροδιφορισµό. 

 
Οι µικρές ποσότητες υγρού που παγιδεύονται µεταξύ των δενδριτικών κλάδων και 

οι οποίες δεν έχουν, πλέον, επαφή µε τον κύριο όγκο του υπόλοιπου υγρού, οδηγούν 
σε ενδοδενδριτικό διαφορισµό. Εντός του παγιδευµένου αυτού υγρού, η 
συγκέντρωση σε διαλυόµενο στοιχείο είναι µεγαλύτερη εκείνης του υπόλοιπου 
συνόλου. 

1.3 Αρχαία κράµατα. 
 
Στον κόσµο των αρχαίων χυτών κυριαρχούν: 
 
Δενδριτική ανάπτυξη 
 
Η δενδριτική ανάπτυξη µε υποκατηγορίες τον κανονικό και τον ανάστροφο 

διαφορισµό εµφνιζεται κατά τη χύτευση και τη στερεοποίηση του τήγµατος µέσα σε 
ένα τύπο, ανεξαρτήτως του είδους της τεχνολογίας που χρησιµοποιείται κάθε φορά. 
Τα περισσότερα αρχαία µέταλλα έχουν εγκλείσµατα, προσµίξεις, ακαθαρσίες ή 
αποτελούν κράµατα δύο ή περισσοτέρων µετάλλων, όπως στην περίπτωση του 
χαλκού µε τον κασσίτερο (µπρούτζος) και του χαλκού µε τον ψευδάργυρο 
(ορείχαλκος). Το γεγονός αυτό έχει πρωτεύουσα σηµασία για το είδος της 
κρυσταλλικής ανάπτυξης και αποτελεί ένα λόγο για τη δενδριτική ανάπτυξη των 
περισσότερων αρχαίων χυτών.  
Οι δενδρίτες, όπως µαρτυρά και το όνοµα τους µοιάζουν µε κλαδιά δένδρων. Ο 

σχηµατισµός των δενδριτών ξεκινά από ένα πυρήνα κρυστάλλωσης και συνεχίζεται 
διακλαδούµενος σε όλη την έκταση του µετάλλου, προς τυχαίες κατευθύνσεις µέχρι 
να συναντήσει ο ένας τον άλλο. Μερικές φορές το περίγραµµα των κόκκων 
σχηµατίζεται γύρω τους και ο ρυθµός απόψυξης επηρεάζει το µέγεθός τους.  
Συνήθως, οι δενδρίτες είναι ορατοι κάτω από µικροσκόπιο και όταν το αντικείµενο 

έχει κρυώσει µε αργό ρυθµό τότε είναι ορατοί και µε γυµνό µάτι ή κάτω από πολύ 
µικρή µεγένθυση (x10, x20). Όσο πιο αργά γίνεται η στερεοποίηση, τόσο πιο µεγάλο 
είναι το µέγεθος των δενδριτών. Είναι δυνατόν να µετρηθεί η απόσταση µεταξύ των 
κλάδων ενός καλοσχηµατισµένου δενδρίτη και να συγκριθεί µε εκείνη γνωστών 
κραµάτων που έχουν χυτευθεί κάτω από διαφορετικές συνθήκες και σε διάφορα 
καλούπια-τύπους. Οι κλάδοι ενός δενδρίτη χωρίζονται σε πρωτογενή, δευτερογενή 
και τριτογενή. 
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Σχήµα 1.6: Σχηµατική αναπαράσταση των κλάδων ενός δενδρίτη. 
 
 Οι δενδρίτες µπορεί να έχουν µπερδεµένο ή αµβλυµένο περίγραµµα  ή να 

είναι αρκετά ευθυτενεί και µε καλά ορισµένο περίγραµµα, ανάλογα µε το είδος του 
κράµατος και τις συνθήκες στερεοποίησης του τήγµατος. Η ανάπτυξη των δενδριτών 
αποτελεί στην ουσία ένα τύπο διαφορισµού που λαµβάνει χώρα κατά τη χύτευση. 
Αποτελεί ένα φαινόµενο διαφορισµού που παρατηρείται σε µέταλλα µε προσµίξεις ή 
κράµατα γιατί το ένα από τα συστατικά έχει χαµηλότερο σηµείο τήξης από το άλλο.  
Για παράδειγµα, στο µπρούντζο, που αποτελείται από χαλκό και κασσίτερο, ο 

χαλκός έχει σηµείο τήξης 1083 κελσίου και ο κασσίτερος 232 κελσίου. Όταν το 
κράµα κρυώνει και αρχίζει να στερεοποιείται µε δενδρικό διαφορισµό, το πρώτο 
µέρος των κλάδων του δενδρίτη που σχηµατίζεται είναι εµπλουτισµένο σε χαλκό, 
εφόσον αυτό το συστατικό του κράµατος στερεοποιείται πρώτο. Εποµένως, το 
εξωτερικό µέρος των κλάδων του δενδρίτη θα είναι εµπλουτισµένο σε κασσίτερο. Το 
αποτέλεσµα είναι ένας διαφορισµός στη συγκέντρωση ανάµεσα στην εσωτερική 
περιοχή και το εξωτερικό µέρος του δενδριτικού κλάδου. Αυτοί οι δενδρίτες 
αναφέρονται ως εµπυρηνοί-cored (µικροδιαφορισµός). Αναλόγως την ποσότητα και 
το είδος του στοιχείου κραµατοποιήσης, το εναποµείναν στις ενδοδενδριτικές 
περιοχές υγρό µπορεί να στερεοποιηθεί προς σχηµατισµό µιας δεύτερης φάσης του 
συγκεκριµένου συστήµατος.  
Ο όρος φάση αναφέρεται σε µια οµογενή περιοχή της ύλης, όπου η χηµική 

σύσταση όσο και η κρυσταλλική δοµή, κατά συνέπεια και οι ιδιότητες, διατηρούνται 
ίδιες σε όλη της την έκταση (Χρυσουλάκης 1996). 
Στην πράξη, και όσον αφορά τα αρχαία κράµατα, ο ορισµός αυτός δεν 

χρησιµοποιείται ακριβώς, από τη στιγµή που ούτε η αναλογία αλλά ούτε και η 
σύσταση των διαφόρων φάσεων που υπάρχουν στο κράµα  ταιριάζουν απόλυτα µε τις 
ευρισκόµενες σε συνθήκες ισορροπίας που περιγράφονται σε ένα διάγραµµα φάσεων. 
Οι δενδρίτες λοιπόν κυριαρχούν στον κόσµο των αρχαίων χυτών αλλά υπάρχουν και 
περιπτώσεις άλλων τύπων διαφορισµού που µπορούν να πραγµατοποιηθούν, ιδίως 
όταν οι συνθήκες απόψυξης οδηγούν στην ανάπτυξη εντελώς διαφορετικών δοµών.  
Οι δυο υποκατηγορίες του διαφορισµού (µακροδιαφορισµού) είναι : ο κανονικός 

διαφορισµός και ο ανάστροφος διαφορισµός. Κανονικός διαφορισµός λαµβάνει χώρα 
όταν το συστατικό µε το µικρότερο σηµείο τήξης συγκεντρώνεται στο εσωτερικό του 
τύπου χύτευσης και ο ανάστροφος διαφορισµός –συχνά σχετίζεται µε κράµατα 
χαλκού που περιέχουν αρσενικό, αντιµόνιο, ή κασσίτερο- ωθεί το στοιχείο 
κραµατοποίησης προς την επιφάνεια του χυτού. 
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Κυψελοειδής ή κυτταρική ανάπτυξη 
 
Τα χυτά από χαλκό, µόλυβδο ή χρυσό µπορεί ενδεχοµένως µα µην περιέχουν 

εγκλέισµατα-προσµίξεις και ακαθαρσίες, µε αποτέλεσµα όταν ο ρυθµός απόψυξης 
τους είναι χαµηλός να µην παρουσιάζουν δενδριτική ανάπτυξη. Κάτω από αυτές τις 
συνθήκες δηµιουργούνται ισοαξονικοί εξαγωνικοί κόκκοι.  
Η εξαγωνική δοµή αποτελεί στην ουσία ένα ιδανικό µοντέλο κόκκου µετάλλου ή 

κρυστάλλου. Στην πραγµατικότητα, η διάταξη των κρυστάλλων, καθώς αυτοι 
αναπτύσσονται και συναντώνται, είναι αυτή που δίνει την εξαγωνική δοµή, εφόσον 
έτσι απαιτείται ελάχιστη ενέργεια. Πρόκειται εποµένως για µια δοµή ισορροπίας σε 
αντίθεση µε τη δενδριτική δοµή στην ισοαξονική εξαγωνική δοµή, ενώ το αντίθετο 
δεν είναι δυνατόν να συµβεί.  
Τα χυτά µέταλλα εµφανίζουν χαρακτηριστικό πορώδες, το οποίο προέρχεται από 

τα διαλυµένα αέρια µέσα στο τήγµα, ή από ενδοδενδριτικές οπές και κανάλια, τα 
οποία δεν πληρώθηκαν µε µέταλλο κατά την στερεοποίηση. Καθώς το τήγµα 
στερεοποιείται, τα διαλυµένα αέρια µπορεί να αντιδράσουν και να οξειδώσουν το 
µέταλλο, (τυπικό παράδειγµα είναι ο σχηµατισµός οξειδίου του χαλκού-κυπρίτη, 
µέσα στη µάζα του µετάλλου), ή να οδηγήσουν στο χαρακτηριστικό πορώδες του 
µετάλλου. 

 
Κρύσταλλοι κολονοειδούς µορφής  
 
Στην περίτπωση αυτή που το τήγµα ψύχεται γρήγορα µέσα σε ένα τύπο κατά τη 

χύτευσή του, αναπτύσσονται ευµεγεθείς κρύσταλλοι κολονοεειδούς µορφής εξεταίας 
επιλεκτικής ανάπτυξης µε διεύθυνση προς το κέντρο του τύπου. Πρόκειται, όπως έχει 
αναφερθεί για την ανάπτυξη πυο παρατηρείται στη βασαλτική ζώνη. Αυτή η δοµή 
δεν απαντάται συχνά σε αρχαία κράµατα παρά µόνο σε ορισµένα πλινθώµατα. 

 
 

1.3.1 Η µικροδοµή των αρχαίων κραµάτων 
 
Η µικροδοµή των µετάλλων εξαρτάται, εκτός από τις διαφοροποιήσεις στη 

σύσταση που προέρχονται από το διαφορισµό ή την ύπαρξη προσµίξεων και 
ακαθαρσιών, και από την παρουσία δύο ή περισσοτέρων φάσεων στο µέταλλο. Οι 
γραφικές παραστάσεις που περιγράφουν σε συντεταγµένες θερµοκρασίας-
συγκέντρωσης, τις περιοχές ύπαρξης ή συνύπαρξης των φάσεων ενός συστήµατος 
ονοµάζονται διαγράµµατα φάσεων και παρέχουν πληροφορίες σχετικά µε: 

i. την παρουσία, τον αριθµό και τη χηµική σύσταση των υπαρχουσών 
φάσεων σε διαφορετικές συγκεντρώσεις και θερµοκρασίες κάτω από 
συνθήκες εξαιρετικά χαµηλής ταχύτητας απόψυξης, 

ii. τη διαλυτότητα, σε συνθήκες ισορροπίας, σε στερεά κατάσταση ενός 
στοιχείου ή ένωσης στο άλλο, 

iii. τη θερµοκρασία στην οποία οι διαφορετικές φάσεις αρχίζουν να τήκονται 
και τη θερµοκρασία στην οποία ένα ψυχόµενο κράµα σε συνθήκες 
ισορροπίας, αρχίζει να στερεοποιείται, καθώς και τη θερµοκρασιακή 
περιοχή εντός της οποίας πραγµατοποιείται η στερεοποίηση. 
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Το σύνολο των φάσεων σχηµατίζεται από ένα ορισµένο αριθµό καθαρών ουσίων, 
όπως στοιχείων ή καθαρών ενώσεων σε σταθερή αναλογία, που ονοµάζονται 
συστατικά. Όταν δύο ή περισσότερα µέταλα συνδυάζονται προς το σχηµατισµό 
κράµατος υπάρχουν διάφορες πιθανότητες ανάλογα µε την αµοιβαία αναµιξιµότητα 
τους. Στην περίπτωση αυτή και για το τι θα προκύψει χρησιµοποιείται το διάγραµµα 
των φάσεων ή πιο σωστά το διάγραµµα ισορροπίας των φάσεων. Στην 
πραγµατικότητα, οι φάσεις του µελετούµενος κράµατος πιθανόν να βρίσκονται σε 
κάποια εξελισσόµενη κατάσταση, ωστόσο τα διατιθέµενα διαγράµµατα ισορροπίας 
φάσεων (ισχύουν µόνο κάτω από συνθήκες εξαιρετικά χαµηλής ταχύτητας απόψυξης) 
δίνουν την αφετηρία βάσης από την οποία είναι δυνατόν να εξαχθούν πολύτιµα 
συµπεράσµατα για περιεκτικότητες κραµάτων εκτός ισορροπίας. 
Όταν κραµατικά στοιχεία ή στοιχεία προσθήκης διαλύονται στο καθαρό βασικό 

µέταλλο τότε υπάρχουν τρείς κύριες περιπτώσεις που καθορίζουν τη µορφή των 
διαγραµµάτων φάσεων ανάλογα µε την αναµιξιµότητα των διαφόρων φάσεων του 
συστήµατος. 

i. Πλήρης αναµιξιµότητα σε όλες τις φάσεις και αναλογίες  
ii. Πλήρης αναµιξιµότητα σε όλες τις αναλογίες στην υγρή φάση, 

αλλά  
iii. περιορισµένη αναµιξιµότητα στη στερεά φάση, µε κυριότερες 

υποκατηγορίες:  
a. ευτηκτική δοµή   
b. ευτηκτοειδή δοµή και   
c. περιτηκτική δοµή 

                   iv.Καµία αναµιξιµότητα στη στερεά φάση 
Υπάρχουν όµως και δοµές που προκύπτουν από µετασταθείς καταστάσεις όπως: 

o Widmanstätten µετασχηµατισµός 
o Ασυνεχής κατακρήµνιση (διαχωρισµός) 
o Κράµατα χαλκού  

Για τα κράµατα του χαλκού µε κασσίτερο, ψευδάργυρο και µόλυβδο τα 
διαγράµµατα φάσεων έχουν ως εξής: 

 
Διαγράµµατα µε ευτηκτοειδές σηµείο 
 
Ο ευτηκτοειδής τύπος περιλαµβάνει το µετασχηµατισµό µιας ήδη υπάρχουσας 

στερεάς φάσης σε δύο νέες διακριτές στερεές φάσεις. Η θερµοκρασία και η σύσταση 
στο ευτηκτοειδές σηµείο ονοµάζονται κατ’αντιστοιχία ευτηκτοειδής θερµοκρασία και 
ευτηκτοειδής σύσταση. Τα διαγράµµατα φάσεων που περιέχουν µετασχηµατισµούς 
ευτηκτοειδούς τύπου είναι πιο πολύπλοκα γιατί αποτυπώνουν µια σειρά αλλαγών στο 
στερεό καθώς αυτό υποψύχεται µέχρι τη θερµοκρασία περιβάλλοντος. 
Τα κυριότερα αρχαιολογικά κράµατα που περιλαµβάνουν ευτηκτοειδή 

µετασχηµατισµό είναι το σύστηµα χαλκού-κασσιτέρου (µπρούντζος) και το σύστηµα 
σιδήρου άνθρακα (χάλυβας). Η µορφή του ευτηκτοειδούς δεν είναι η ίδια για τον 
µπρούντζο και το χάλυβα. Στον µπρούντζο, το ευτηκτοειδές µίγµα αποτελείτε από 
δύο φάσεις, την α φάση, η οποία είναι στερεό διάλυµα χαλκού κασσιτέρου 
εµπλουτισµένο σε χαλκό και την δ φάση, η οποία αποτελείται από µια µεσοµεταλλική 
ένωση χαλκού-κασσιτέρου συγκεκριµένης σύστασης, Cu31Sn8.  
Ο ευτηκτοειδής σχηµατισµός αρχίζει να εµφανίζεται στη µικροδοµή για κράµατα 

µε περιεκτικότητες από 5-15% και πάνω σε κασσίτερο, ανάλογα µε τις συνθήκες 
απόψυξης του κράµατος. Πρόκειται για ένα υλικό ανοιχτού µπλέ (γαλάζιου) 
χρωµατισµού που είναι αρκετά σκληρό και εύθρυπτο. 
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Σχήµα 1.7: Μικροδοµή ευτηκτοειδούς τύπου σε κράµα χαλκού-κασσιτέρου (µπρούντζος), όπου 

διακρίνονται δενδρίτες α φάσης µε µικροδιαφορισµό (εµπύρηνοι) και ευτηκτοειδές µίγµα (α+δ). 

 
Μεγάλη ποσότητα του ευτηκτοειδούς µίγµατος στη µικροδοµή του κράµατος 

καθιστά δύσκολη την ψυχρηλασία εξαιτίας της σκληρότητας και της ευθραυστότητας 
του ευτηκτοειδούς. Εποµένως, πρέπει να προηγηθεί κατάλληλη θερµική κατεργασία 
ανόπτησης, η οποία στη περίπτωση των µπρούντζων (µε περίπου 14% περιεχόµενο 
κασσίτερο) οδηγεί στο σχηµατισµό οµογενούς στερεού διαλύµατος α κόκκων και 
στην εξάλειψη του ευτηκτοειδούς. 

 
Διαγράµµατα µε περιτηκτικό σηµείο 
 
Ο περιτηκτικός σχηµατισµός προκύπτει από την αντίδραση του υγρού µε µία ήδη 

υπάρχουσα στερεά φάση προς σχηµατισµό µιας νέας στερεάς φάσης. 
Τέτοια διαγράµµατα εµφνίζονται όταν υπάρχει µεγάλη διαφορά στη θερµοκρασία 

τήξης των καθαρών συστατικών ενός διµερούς συστήµατος.  
Στο σχήµα απεικονίζεται η περιοχή του περιτηκτικού σηµείου στο διαγραµµα 

φάσης Cu-Sn. 

 
Σχήµα 1.8: Διάγραµµα φάσης ενός συστήµατος Cu-Sn- περιτηκτικό σηµείο. 
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Ανόπτηση: ο όρος ανόπτηση χρησιµοποιείται για να χαρακτηρίσει κάθα 
κατεργασία , η οποία συµβάλλει ώστε το µέταλλο να προσεγγίσει την κατάσταση 
ισορροπίας του, σε φυσικοχηµικό ή επίπεδο δοµής 
Αν θεωρηθεί ότι δεν υπάρχουν φαινόµενα µικροδιαφορισµού, κατά την απόψυξη 

του κράµατος Α (περίπου 18% Sn, υποπεριτηκτική περιοχή), αρχικά στη 
θερµοκρασία liquidus θα αρχίσει να δηµιουργείται ένα στερεό διάλυµα α φάσης του 
κασσιτέρου στο χαλκό, ενώ το υγρό που µένει καθώς η θερµοκρασία µειώνεται θα 
εµπλουτίζεται σε κασσίτερο εξαιτίας της διαφοράς στα σηµεία τήξης των δύο 
συστατικών του κράµατος.  
Η αντίδραση που πραγµατοποιείται στη περιτηκτική θερµοκρασία, 800 κελσίου 

περίπου, ανάµεσα στην α φάση και το υγρό οδηγεί στο σχηµατισµό της β φάσης, ενώ 
κάποιο ποσοστό της α φάσης θα παραµείνει αναλλοίωτο µετά το πέρας της 
αντίδρασης προτού αρχίσει να διασπάται σε θερµοκρασία µικρότερης της 
περιτηκτική προς τη φάση β. Το κράµα εποµένως θα αποτελείται από α και β 
κρυστάλλους: 

 
Κράµα Α : 

L→ α + L (εµπλουτισµένο σε Sn) 
L (εµπλουτισµένο σε Sn) + α → β 
Τελική δοµή : α + β κόκκοι 

  
Συχνά κατά την περιτηκτική αντίδραση σχηµατίζονται κόκκοι β φάσης µέσα στους 

κρυστάλλους της α φάσης, καθώς µέσα στα περατωτικά τους όρια, µε αποτάλεσµα οι 
κόκκοι της α φάσης να εµφανίζονται µε εξοµαλυµένο περίγραµµα.  

 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 1.9: Μικροδοµή υποπεριτηκτικού κράµατος που εµφανίζει υπολείµατα α φάσης µετά τον 

περιτηκτικό µετασχηµατισµό. 
 
Όταν πραγµατοποιείται απόψυξη του υπερπεριτηκτικού κράµατος Β, πριν την 

περιτηκτική θερµοκρασία έχουµε την υγρή φάση και κόκκους της στερεάς φάσης α. 
Γύρω στους 800 κελσίου, οι κόκκοι αυτοί αντιδρούν µε το εναποµείναν υγρό και 
µετασχηµατίζονται σε κόκκους της β φάσης: 

 
 



 19 

 
Κράµα Β : 

L → α + L (εµπλουτισµένο σε Sn) 
α + L (εµπλουτισµένο σε Sn) → β 

τελική δοµή : β κόκκοι 
 
Στα κράµατα µε περιτηκτικό σηµείο  παρατηρείται ένα φαινόµενο ανοµοιογένειας 

που ονοµάζεται φαινόµενο περιτύλιξης. Αναφέρθηκε παραπάνω ότι κατά το ισόθερµο 
περιτηκτικό µετασχηµατισµό, βάρος της στερεάς φάσης α εξαφανίζεται υπέρ της νέας 
στερεάς φάσης β. Ο κρυσταλλίτης β σχηµατίζεται όµως επάνω στον κρυσταλλίτη α 
σε διαδοχικές ζώνες που περιτυλίσσουν τον αρχικό κρύσταλλο.  
Ο  περιτηκτικός µετασχηµατισµός πραγµατοποιείται µε διάχυση ατόµων Α του 

υγρού L δια µέσου του περιτυλίγµατος προς το κέντρο του κρυστάλλου, ενώ άτοµα Β 
της φάσης του κέντρου (α) διαχέονται προς τα έξω. Η διάχυση, όµως, αυτή 
παρεµποδίζεται λόγω του συνεχούς αυξανόµενου πάχους του περιτυλίγµατος, άρα 
µετά την πλήρη πήξη, η φάση α εξακολουθεί να υπάρχει στο κέντρο.  
 

 
 
Σχήµα 1.10: Φαινόµενο περιτύλιξης κατά τον περιτηκτικό µετασχηµατισµό. 
 
 Χαρακτηριστικό παράδειγµα του φαινοµένου αυτού αποτελεί η δοµή του 

κράµατος µε 70% κασσίτερο και 30% χαλκό. Παρόµοιες συστάσεις κραµάτων µε έως 
και 40% κασσίτερο (το λευκό αυτό κράµα ονοµαζόταν στα λατινικά speculum) 
χρησιµοποιούνταν από τη ρωµαϊκή εποχή για την κατακευή καθρεπτών. Θεωρητικά, 
το κράµα αυτό θα έπρεπε να αποτελείται από εύτηκτικό µίγµα (φάση η και 
κασσίτερος), παρ’όλα αυτά όµως τα ευρήµατα εµφανίζουν µια δοµή εκτός ισοροπίας 
µε κόκκους ε φάσης (Cu3Sn) καλυµένους µε κόκκους η φάσης (Cu3Sn3) µέσα στο 
εύτηκτικό µίγµα (η + Sn). 

 
Σχήµα 1.11: Σχηµατική αναπαράσταση της δοµής που εµφανίζεται σε κράµατα χαλκού µε 

∼40% Sn. 
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Πολλοί από τους καθρέπτες κατά τη ρωµαϊκή εποχή κατασκευάζονταν είτε από 

κράµατα χαλκού-κασσιτέρου-µολύβδου (µε κασσίτερο σε περιεκτικότητα 20-24% 
και µόλυβδο σε περιεκτικότητα συνήθως 5-12%) ή από το πιο συνηθισµένα κράµατα 
χαλκού µε χαµηλό ποσοστό κασσιτέρου, τα οποία στη συνέχεια επικασσιτερώνονταν 
προκειµένου να προκύψει το επιθυµητό αποτέλεσµα. 

 
Καµία αναµιξιµότητα στη στερεά φάση 
 
Σ’αυτήν την περίπτωση δεν υπάρχει αναµιξιµότητα του ενός µετάλλου µέσα στο 

άλλο. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα αποτελούν τα συστήµατα χαλκού-µολύβδου, 
ψευδαργύρου-µολύβδου και σιδήρου-χαλκού.  
Κατά την απόψυξη ενός τέτοιου κράµατος, το µέταλλο το µέταλλο µε το 

µικρότερο σηµείο τήξης στερεοποιείται µε τη µορφή σφαιρικών σωµατιδίων 
(globules) µέσα στους κόκκους του µετάλλου µε το υψηλότερο σηµείο τήξης. Για 
παράδειγµα, το σύστηµα χαλκού-µολύβδου, σφαιρίδια µολύβδου περικλείονται στους 
κόκκους του χαλκού και θα περίµενε κανεις να συµβεί το φαινόµενο του 
διαφορισµού λόγω βαρύτητας (ο µόλυβδος είναι αρκετά πιο βαρύς από το χαλκό). 
Στους 955 κελσίου, πραγµατοποιείται ο µανοτηκτικός µετασχηµατισµός του υγρού 
τήγµατος µε 365 περιεκτικότητα σε µόλυβδο προς τη στερεά φάση του χαλκού, ενώ 
σχηµατίζεται µια νέα υγρή φάση µε 87% περιεχόµενο µόλυβδο. 
Η νέα αυτή φάση είναι πολύ πιο βαριά λόγω του µεγάλου ποσοστού του µολύβδου 

και θα έπρεπε να καταβυθιστεί (διαφορισµός λόγω βαρύτητας), γεγονός όµως που 
εµποδίζεται στην πράξη εξαιτίας της δενδριτικής ανάπτυξης που εµφανίζεται κατά τη 
χύτευση των κραµάτων µε µεγάλο ποσοστό χαλκού, η οποία µπορεί να οδηγήσει µε 
γρήγορη απόψυξη σε διασπορά του µολύβδου στις ενδοδενδριτικές περιοχές. 

 
 
Σχήµα 1.12: Διάγραµµα φάσεων του συστήµατος Cu-Pb. 
  
Στο χαλκό και στα κράµατά του (ορείχαλκο και µπρούντζο) που περιέχουν 

µόλυβδο, αυτός εµφανίζεται ως σφαιρίδια σε διασπορά µέσα στους κόκκους ή στα 
περατωτικά τους όρια. Η προσθήκη µολύβδου στο χαλκό και στα κράµατά του είναι 
ιδιαίτερα συνηθισµένη σε χυτά αντικείµενα γιατί βελτιώνει την εύροια-ευχυτότητα 
του τήγµατος αλλά και διευκολύνει τη µετέπειτα διαµόρφωση του αντικειµένου. 
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Μετασχηµατισµοί Widmanstätten 
  
Πρόκειται για µια δοµή που προκύπτει από το σχηµατισµό µιας νέας στερεάς 

φάσης µέσα στους κόκκους µιας ήδη υπάρχουσας στερεάς φάσης. Χαρακτηριστικό 
παράδειγµα αποτελούν τα κράµατα ψευδαργύρου-χαλκού. Ο Widmanstätten 
µετασχηµατισµός αφορά στη διάσπαση µιας στερεάς φάσης υψηλής θερµοκρασίας 
προς µια άλλη φάση σε χαµηλότερη θερµοκρασία. Ο σχηµατισµός της νέας στερεάς 
φάσηςπραγµατοποιείται στα περατωτικά όρια  των αρχικών κόκκων και µε τη µορφή 
πλακών ή βελονών συγκεκριµένου προσανατολισµού. 
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2.  ΔΙΑΒΡΩΣΗ ΚΑΙ ΠΑΤΙΝΑ ΧΑΛΚΟΥ 
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2.1 Διάβρωση 
 
Σύµφωνα µε τον D.A. Scott, η πάτινα και η διάβρωση είναι στην ούσία 

διαφορετική έκφανση του ίδιου φαινοµένου, δηλαδή της αλλοίωσης της επιφάνειας 
ενός υλικού µε την πάροδο του χρόνου.  
Ο όρος πάτινα σύµφωνα µε τον ίδιο χρησιµοποιείται για να περιγράψει ένα λείο, 

συνεχές επιφανειακό στρώµα, που αναπτύσσεται στα µεταλλικά (χάλκινα) 
αντικείµενα, το οποίο διατηρεί τις λεπτοµέρειες και το αρχικό σχήµα του 
αντικειµένου.  
Αντίθετα ο όρος διάβρωση χρησιµοποιείται για να περιγράψει ορυκτές αποθέσεις 

που δεν σχηµατίζουν ένα λείο, συνεχές στρώµα. Ένα τρίτο είδος επιφανειακού 
στρώµατος αποτελεί η συσσώρευση στην επιφάνεια χερσογενών υλικών όπως 
κάρβουνο, ξύλο, υφάσµατα ή/και άλλων συστατικών, τα οποία προσαρτώνται στα 
προϊόντα διάβρωσης του χαλκού ή σε µερικές περιπτώσεις, αντικαθίστανται από 
αυτά. Η διάβρωση ορίζεται ως η διαδικασία χηµικής προσβολής ενός υλικού 
εξ’αιτίας της έκθεσής του στο περιβάλλον, ενώ η πάτινα ορίζεται ως η συσσώρευση 
των προϊόντων της διάβρωσης και διαφόρων συστατικών από το περιβάλλον. 
Παρ’όλα αυτά υπάρχει αµφισηµία στους όρους αυτούς και µπορεί να τους δούµε να 
χρησιµοποιούνται διαφορετικά.  
Πολλά αρχαιολογικά αντικείµενα είναι καλυµένα µε προϊόντα διάβρωσης, τα 

οποία προέρχονται είτε από την κατασκευή τους  (π.χ. το αντικείµενο µπορεί να έχει 
πατιναριστεί για αισθητικούς ή άλλους λόγους κατά την κατασκευή του), είτε από τη 
διάβρωση του αντικειµένου µε την πάροδο του χρόνου και ανάλογα µε τις συνθήκες 
που µεσολάβησαν πριν την ανάκτηση του από το έδαφος, τη θάλασσα ή την 
ατµόσφαιρα ( Scott 1991). 

 

2.1.1 Κατηγοριοποίηση διάβρωσης 
 
Η διάβρωση στο χαλκό µπορεί να κατηγοριοποιηθεί µε διάφορους τρόπους, οι 

οποίοι επηρεάζουν τον τρόπο παρουσίασης των αιτιών που προκαλούν τη διάβρωση 
και των προϊόντων που προκύπτουν. Μία προσέγγιση είναι η κατηγοριοποίηση των 
προϊόντων διάβρωσης σε σχέση µε τις περιβαλλοντικές συνθήκες που οδήγησαν στο 
σχηµατισµό τους: 

1. Προϊόντα που σχηµατίστηκαν κατά την παραµονή του αντικειµένου στο 
έδαφος (συνθήκες ενταφιασµού). 

2. Προϊόντα που σχηµατίστηκαν κατά την έκθεση του αντικειµένου στην 
ατµόσφαιρα (εξωτερική ατµόσφαιρα). 

3. Προϊόντα που σχηµατίστηκαν κατά την έκθεση του αντικειµένου στην 
ατµόσφαιρα του µουσείου (εσωτερική ατµόσφαιρα). 

4. Προϊόντα που σχηµατίστηκαν κατά την παραµονή του αντικειµένου σε 
θαλάσσιο περιβάλλον. 

5. Προϊόντα που παρασκευάστηκαν στο εργαστήριο για το σχηµατισµό 
πατίνας ή για να χρησιµοποιηθούν ως χρωστικές. 

 
Ο Robbiola (1990) πρότεινε την µετανάστευση των ιόντων ως τη βασική αρχή για 

το χαρακτηρισµό της διάβρωσης που λαµβάνει χώρα στους µπρούτζους, οπότε και 
χώρισε τα φαινόµενα διάβρωσης σε δύο κατηγορίες: 

 
1. Διάβρωση που ελέγχεται από κατιόντα 
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2. Διάβρωση που ελέγχεται από ανιόντα 
 
Κατά τη διάβρωση που ελέγχεται από κατιόντα, όπως ιόντα χαλκού ή κασσιτέρου, 

αυτά διαχέονται στην επιφάνεια του µετάλλου και ελέγχουν το ρυθµότων 
αντιδράσεων διάβρωσης που λαµβάνουν χώρα. Αυτή είναι συνήθως µια αργή 
διαδικασία που έχει την τάση να παράγει πατίνες, ιδιαίτερα απο στρώµατα κυπρίτη, 
που µπορεί να διατηρήσουν το αρχικό σχήµα του αντικειµένου. 
Κατά τη διάβρωση που ελέγχεται από ανιόντα, έχουµε διόγκωση της διεπιφάνειας, 

καταλήγοντας σε παχιά, ασυναφή προς το υπόστρωµα στρώµατα προϊόντων 
διάβρωσης. Σε αυτές τις διεργασίες συµβάλλουν εξαιρετικά ευκίνητα ιόντα, όπως τα 
ανιόντα χλωρίου, τα οποία προσβάλλουν το µέταλλο και επιταχύνουν το ρυθµό 
διάβρωσης. 
Οι περιβαλλοντικές συνθήκες, οι χηµικοί και θερµοδυναµικοί παράγοντες και τα 

χηµικά είδη που παίρνουν µέρος στις διεργασίες διάβρωσης είναι οι παράγοντες που 
καθορίζουν το είδος των προϊόντων. 
Ο µετασχηµατισµός προς τα προϊόντα διάβρωσης και η περαιτέρω ανάπτυξη των 

στρωµάτων διάβρωσης καθορίζουν την πιθανή διατήρηση του αρχικού σχήµατος του 
αντικειµένου και κατηγοριοποιούνται ως εξής: 

 
1. Επιταξία 
2. Τοποταξία 
3. Ανάπλαση/αναδόµηση 

 
Στην επιταξία, υπάρχει άµεση σχέση µεταξύ της κρυσταλλογραφικής δοµής του 

αντικειµένου και τη δοµή του στρώµατος που µπορεί να αναπτυχθεί, δηλαδή τα 
προϊόντα διάβρωσης διατηρούν την ίδια δοµή µε το µέταλλο που αντικαθιστούν. 
Κατά τις περισσότερες διεργασίες διάβρωσης (οι οποίες περιλαµβάνουν 

ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις) τα προϊόντα αναπτύσσονται µε χηµική επιταξία. Η 
χηµική επιταξία είναι υποκατηγορία της επιταξίας και ο όρος περιγράφει τη 
διεργασία που περιλαµβάνει την ανάπτυξη προσανατολισµένου κρυστάλλου σε 
στρώµατα πάνω σε ένα υλικό, ως προϊόν της αντίδρασης του αρχικού υλικού και 
κάποιας άλλης ουσίας. Για παράδειγµα ο κυπρίτης διατηρεί την ψευδοµορφική, 
δενδριτική µορφή των χυτών κραµάτω του χαλκού. 
Η τοποταξική ανάπτυξη αφορά στο µετασχηµατισµό ενός προϊόντος διάβρωσης σε 

ένα άλλο, οπότε το κρυσταλλικό πλέγµα του αρχικού προϊόντος αλλάζει και η δοµή 
του νέου προϊόντος δεν έχει κάποια σχέση µε αυτήν του αρχικού υλικού. 
Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί του θειούχου σε θειϊκό χαλκό και του κυπρίτη 
σε τενορίτη. 
Κατά την ανάπλαση-αναδόµηση, τα αρχικά προϊόντα διάβρωσης διαλύονται ή 

µετατρέπονται χηµικά σε ένα τελείως διαφορετικό προϊόν. Χαρακτηριστικό 
παράδειγµα αποτελεί η διάλυση του κυπρίτη υπό συνθήκες χαµηλού pH και χαµηλής 
µερικής πίεσης O2 µε αποτέλεσµα την εναπόθεση µεταλλικού χαλκού στη θέση του 
κυπρίτη. 

 
Εναλλακτικά, όσον αφορά την κατηγοριοποίηση των αντιδράσεων σχηµατισµού 

προϊόντων διάβρωσης, θα µπορούσαµε να τις χωρίσουµε ως εξής: 
 

1. Χηµικές – περιλαµβάνουν µεταφορά φορτίου µεταξύ ατόµων (τοπικά) 
2. Ηλεκτροχηµικές – περιλαµβάνουν τη µεταφορά φορτίου µέσω ενός 
αγωγού (ηλεκτρολύτη) που συνδέι τις ανοδικές µε τις καθοδικές περιοχές. 
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Οι περισσότερες διεργασίες διάβρωσης χαρακτηρίζονται από ηλεκτροχηµικές 
δράσεις, οπότε αυτή η κατηγοριοποίηση δεν έχει ιδιαίτερη χρησιµότητα. 

 
Πιο χρήσιµες είναι οι παρακάτω προσεγγίσεις των αντιδράσεων διάβρωσης: 
 

1. Κινητική προσέγγιση 
2. Θερµοδυναµική προσέγγιση 

 
Κατά τη θερµοδυναµική προσέγγιση, για να πραγµατοποιηθεί αυθόρµητα µία 

αντίδραση, πρέπει η ελεύθερη ενέργεια σχηµατισµού κατα Gibbs να είναι αρνητική. 
Απ’την άλλη η κινητική µελετά το ρυθµό µιας αντίδρασης. Αν µια συγκεκριµένη 
αντίδραση ή ένα στάδιό της είναι πολύ αργό, τότε η θερµοδυναµική ισορροπία δεν 
µπορεί να επιτευχθεί. 

 

2.1.2 Ηλεκτροχηµική σειρά 
 
Σπουδαίο ρόλο στη µελέτη της διάβρωσης των κραµάτων διαδραµατίζει η 

ηλεκτροχηµική σειρά των µετάλλων εφόσον καθορίζει εν µέρει την επιλεκτική 
διάβρωση των µετάλλων του κράµατος. Το δυναµικό αναγωγής του δισθενούς 
χαλκού προς µεταλλικό χαλκό είναι +0.340 V. 

 
!"!! + 2  !! ⇄ !" !! = 0.340  ! (1) 

 
Απ’την άλλη ο κασσίτερος έχει πιο µικρό αρνητικό δυναµικό-0.136 V: 
 
!"!! + 2  !!   ⇄ !" !! = −0.136  ! (2) 

 
Οπότε στην περίπτωση του µπρούτζου ο χαλκός αποτελεί την άνοδο. 
 
Ανοδικότερα από το χαλκό είναι (τουλάχιστον στη θεωρία), ο µόλυβδος, το 

αρσενικό και το αντιµόνιο, τα οποία αποτελούν και τα πιο συνηθησµένα στοιχεία 
κραµατοποίησής του. 

 
Ο µόλυβδος είναι αδιάλυτος στο χαλκό και εµφανίζεται στη δοµή του κράµατος µε 

τη µορφή διακριτών σφαιριδίων. Ο διαφορισµός που προκύπτει από αυτό το γεγονός, 
µπορεί να οδηγήσει σε σοβαρή διάβρωση της φάσης του µολύβδου, η οποία 
βρίσκεται περικυκλωµένη από µεγάλες καθοδικές περιοχές χαλκού. 
Τα προϊόντα διάβρωσης του µολύβδου είναι συνήθως ανθρακικά ή οξείδια του 

µολύβδου. Η επιλεκτική διάβρωση της φάσης του µολύβδου ενισχύεται στην 
περόπτωση των οργανικών οξέων τα οπία µπορούν να βρεθούν σε ακατάλληλες 
συνθήκες αποθήκευσης του αντικειµένου (ξύλινα ερµάρια, τοποθέτηση κοντά σε 
κόλλες ή λάστιχο) και αντιδρούν επιλεκτικά µε το µόλυβδο δίνοντας µια υπόλευκη 
απόχρωση ή ακόµα και πιο σοβαρά παραµορφωτικά εξογκώµατα στην επιφάνεια του 
αντικειµένου. 
Η διάβρωση του µολύβδου µπορεί να οδηγήσει σε αντικατάσταση του από τα 

προίόντα διάβρωσης του, ή σε αποµάκρυνσή του από το κράµα και την κάλυψη των 
περιοχών που υπήρχε από κυπρίτη. 
Τα άλατα του µολύβδου είναι σχτικά αδιάλυτα µε αποτέλεσµα να παραµένουν 

πάνω στην επιφάνεια και να αποτελούν συστατικό της πατίνας του αντικειµένου. 
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Ενίοτε µπορεί η συνδιασµένη διάβρωση χαλκού και µολύβδου να οδηγήσει σε µικτή 
ορυκτοποίηση χαλκού-µολύβδου στην επιφάνεια. 

 

2.2 Διάβρωση και περιβάλλον 
 

Σηµαντικό ρόλο στη διάβρωση του χαλκού και των κραµάτων του διαδραµατίζει, 
εκτός από τη σύσταση και τα ιδιαίτερα µεταλλογραφικά χαρακτηριστικά του 
µετάλλου, το περιβάλλον στο οποίο έχει εκτεθεί.  
Αντικείµενα από χαλκό και κράµατα αυτού που έχουν ανακτηθεί από το έδαφος ή 

τη θάλασσα, εκτίθενται συνέχεια σε ατµοσφαιρικούς παράγοντες ως εκθέµατα σε 
κάποιο µουσείο (αρχαιολογικά αντικείµενα), είτε µπορεί να έχουν τοποθετηθεί 
εξ’αρχής σε κάποιο εξωτερικό χώρο (αγάλµατα, έργα τέχνης). Το περιβάλλον στο 
οποίο έχει τοποθετηθεί ένα αντικείµενο παίζει σηµαντικό ρόλο στο σχηµατισµό των 
προϊόντων διάβρωσης, τη µορφολογία της πατίνας του και την περαιτέρω διάβρωσή 
του. 

 
Κινητική 
 
Η διάβρωση στα µέταλλα πραγµατοποιείται ηλεκτροχηµικά µε τη δηµιουργία 

κελιού διάβρωσης. Το κελί διάβρωσης αποτελείται από µια άνοδο και µια κάθοδο σε 
µεταλλική επαφή και σε επαφή µε έναν ηλεκτρολύτη. Στην άνοδο το µέταλλο 
οξειδώνεται, ενώ στην κάθοδο λαµβάνει χώρα η αναγωγή του οξειδωτικού 
παράγοντα. Το ρεύµα που άγεται µέσα από τον ηλεκτρολύτη στο κελί αποτελεί το 
ρεύµα διάβρωσης και είναι ένα µέτρο του ρυθµού διάβρωσης. 
Προκειµένου να ενεργοποιηθεί ένα κελί διάβρωσης απαιτούνται: 

• Η παρουσία νερού ως ηλεκτρολύτη που άγει το ρεύµα διάβρωσης µέσω 
διαλυµένων ιόντων όπως, !"!, !"!!!,!"!!!. 

• Η παρουσία ενός οξειδωτικού παράγοντα –συνήθως το οξυγόνο ή ιόντα 
υδρογόνου για να αναχθούν στην κάθοδο. 

 
Θερµοδυναµική 
 
Η «ενεργοποιός δύναµη» προκειµένου να πραγµατοποιηθεί η διάβρωση εξαρτάται 

σε µεγάλο βαθµό από την τιµή του pH και την οξειδωτική δύναµη (δυναµικό 
οξειδοαναγωγής) του περιβάλλοντος. Το αν η διάβρωση θα λάβει χώρα και ποιά 
προϊόντα θα σχηµατιστούν σε αυτή την περίπτωση µπορεί να διελευκανθεί 
εξετάζοντας ένα διάγραµµα Pourbaix. Τα διαγράµµατα Pourbaix αποτελούν στην 
ουσία ένα χάρτη του ηλεκτροδιακού δυναµικού του υπό εξέταση συστήµατος ως 
προς την οξύτητα/αλκαλικότητά του (pH).  
Παρ’όλα αυτά η διάβρωση αποτελεί µια φυσική διεργασία άρρηκτα συνδεδεµένη 

µε το περιβάλλον στο οποίο λαµβάνει χώρα, εποµένως θεωρείται σκόπιµη η αναφορά 
στις ιδιεταιρότητες του κάθε περιβάλλοντος. 
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2.3 Πάτινα 
 
Εισαγωγή 
 
Ο γενικός όρος πάτινα στην περίπτωση των χαλκών, αφορά σε φυσικές διεργασίες 

διάβρωσης που λαµβάνουν χώρα στην επιφάνεια του µετάλλου. Ο διαχωρισµός 
ανάµεσα σε φυσική και τεχνητή πάτινα γίνεται σε αυτό το σηµείο προκειµένου να 
συµπεριληφθεί και η εσκεµµένη επιφανειακή επεξεργασία ενός αντικειµένου 
προκειµένου να του αποδοθεί κάποιος χρωµατισµός. Άλλοι τρόποι διαχωρισµού της 
πατίνας είναι η «ευγενής πάτινα» για την περιγραφή του λείου και ενιαίου 
επιφανειακού στρώµατος και σε τεχνητή πάτινα που χαρακτηρίζεται από ένα 
γυαλιστερό και λείο φινίρισµα, όπως αυτό του µαρµάρου ή του σµάλτου. 

 

2.3.1 Μορφολογία φυσικής πάτινας στο µπρούτζο 
 
Η µελέτη των φυσικά διαβρωµένων µεταλλικών αντικειµένων παρέχει σηµαντικές 

πληροφορίες για τις µακροχρόνιες διεργασίες διάβρωσης που πραγµατοποιήθηκαν 
κατά την παραµονή τους στο φυσικό περιβάλλον (έδαφος, θάλασσα κλπ.). Η οµάδα 
του Robbiola προσπάθησε να οµαδοποιήσει τα διάφορα φαινόµενα που απαντώνται 
σε διαβρωµένους µπρουτζους συσχετίζοντας παραµέτρους που αφορούν τόσο το ίδιο 
το µέταλλο όσο και το περιβάλλον στο οποίο βρέθηκε (Robbiola 1998).  
Η εργασία αυτή αποτελεί κατά κάποιο τρόπο επέκταση της προηγούµενης 

δουλειάς της Mattsson (Mattsson 1996) καταδεικνύοντας για άλλη µια φορά την 
αναγκαιότητα της στατιστικής ανάλυσης όταν πρόκειται να ελεγχθούν πολυπληθείς 
παράµετροι. Στην περίπτωση αυτή γίνεται για πρώτη φορά προσπάθεια 
κατηγοριοποίησης των διαβρωµένων δοµών και προτείνεται ένα γενικό λεξιλόγιο για 
την περιγραφή των διαβρωµένων σχηµατισµών που απαντώνται στα αρχαιολογικά 
αντικείµενα. 
Το γενικό λεξιλόγιο που πρότεινε ο Robbiola για την περιγραφή των διαβρωµένων 

σχηµατισµών συνοψίζεται στον παρακάτω πίνακα και είναι απόρροια της κατάταξης 
των διαβρωµένων επιφανειών που εξέτασε σε δύο κατηγορίες (τύπος I-οµαλές 
επιφάνειες και τύπος II-τραχιές επιφάνειες) µε κριτήριο τη διάτρηση ή µη του ορίου 
της αρχικής επιφάνειας. 
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Σχήµα 2.1: Πρόταση περιγραφής των σχηµάτων διάβρωσης σε µπρούτζινα αρχαιολογικά  
ευρήµατα κατα Robbiola 
 

 
 
Τα αντικείµενα που εξέτασε η οµάδα του Robbiola, ανήκαν στην ίδια 

αρχαιολογική περίοδο (εποχή του χαλκού 1750-1500 π.χ.) και προήλθαν από την ίδια 
ανασκαφή σε µια περιοχή που δεν είχε επηρεαστεί από ανθρωπογενείς παράγοντες. 
Μετά τον χαρακτηρισµό των κραµάτων τόσο από πλευράς σύστασης όσο και 

δοµής αλλά και τον προσδιορισµό των παραµέτρων του περιβάλλοντος ταφής, 
ακολούθησε η µελέτη της φυσικής πατίνας των αντικειµένων που οδήγησε στην 
κατηγοριοποίηση των διαβρωµένων σχηµατισµών και στη διατύπωση των 
µηχανισµών σχηµατισµού τους. 

 
Τύπος Ι – Οµαλές επιφάνειες 
 
Πρόκειται για προστατευτικά επιφανειακά στρώµατα διαφόρων χρωµατισµών 

(µπλε, πράσινο ως σκούρο πράσινο, σκούρο γκρι ή/και µεταλλικό γκρι) που 
εµφανίζονται λεία και γυαλιστερά. Όπως αναφέρθηκε και στην αρχή του κεφαλαίου, 
τα στρώµατα αυτά αναφέρονται στη βιβλιογραφία ως «ευγενής πάτινα». Στην 
περίπτωση αυτή, η διάβρωση ήταν αποτέλεσµα φαινοµένων εσωτερικής οξείδωσης. 
Η δοµή του στρώµατος διάβρωσης χαρακτηρίζεται από δύο επίπεδα: 

i. Το  εξωτερικό επίπεδο µε διάφορους χρωµατισµούς και πάχος από 5-50 µm 
που χαρακτηρίζεται από µικρό ποσοστό χαλκού (σε σχέση µε το ποσοστό 
στην κυρίως µάζα του κράµατος) και την παρουσία χερσογενών 
συστατικών (O, Si, P, Al, Fe, Ca και Cl). 

ii.  Το εσωτερικό επίπεδο που βρίσκεται σε επαφή µε το κράµα είναι 
ανώµαλο τόσο σε σχήµα όσο και σε πάχος και χαρακτηρίζεται από 
ποσοστό χαλκού µικρότερο από αυτό στην κυρίως µάζα του κράµατος και 
οξυγόνο ως το µόνο συστατικό που έχει διεισδύσει από το διαβρωτικό 
περιβάλλον. 

Είδος 
επιφάνειας 

Οµαλές 
επιφάνειες 

Βελονισµοί, 
ρωγµατώσεις 
(Pits, crevices) 

 

Τραχιές επιφάνειες 
Πλακοειδείς 

(lamellar 
plates) 

Ρωγµές Εξογκώµατα (a-
limpets, buboes) 

Κρούστες 
(παχιές ή λεπτές) 

Χρώµα 

Μπλε, 
πράσινο, 
γκρι ανοιχτό 
ως και 
σκούρο 

Πράσινο Πράσινο - Πράσινο και 
κόκκινο 

Κόκκινο, 
πράσινο ή καφέ 

Εµφάνιση 

Λεία και 
γυαλιστερή 
(smooth and 

shiny) 

Ανώµαλη, 
τραχιά (rough) 

Ανώµαλη, 
τραχιά (rough) - Ανώµαλη, 

τραχιά (rough) 
Ανώµαλη, 

τραχιά (rough) 

Σκληρότητα 
και 

συµπάγεια 

Πολύ 
σκληρή, 
πυκνή-
συµπαγής 

Σκληρή ως και 
εύθραυστη ή µε 
υφή πούδρας 

Σκληρή ως 
σχεδόν σκληρή - Σκληρή ως 

σχεδόν σκληρή 

Σκληρή ως και 
εύθραυστη ή µε 
υφή πούδρας 

Όριο 
αρχικής 
επιφάνειας 

Ανέπαφη σε 
µικροσκοπι-
κή κλίµακα 

Κατεστραµµένο Κατεστραµµένο Κατεστραµµένο 
Κατεστραµµένο 

ή 
παραµορφωµένο 

Παραµορφωµένο 
(ανέπαφο ως και 
κατεστραµµένο) 

Είδος 
διάβρωσης 

Οµοιόµορφη 
(γενική) 

Ελάχιστη ως 
και έντονη 
τοπική 

Ελάχιστη 
τοπική Τοπική Έντονη τοπική 

Τοπική ως 
ανοµοιόµορφη 

γενική 
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Σχήµα 2.2: Σχηµατική αναπαράσταση διαβρωµένου σχηµατισµού του τύπου I-οµαλές 

επιφάνειες 
 
 
 
Τύπος II - Τραχιές επιφάνειες 
 
Οι επιφάνειες αυτού του τύπου είναι αποτέλεσµα τοπικής διάβρωσης καθώς και 

γενικής διάβρωσης όταν ο ρυθµός διάλυσης είναι αρκετά µεγάλος. Το κύριο 
χαρακτηριστικό τους είναι η παρουσία µεγάλης ποσότητας χλωριόντων στη 
διεπειφάνεια στρώµατος/κράµατος. Σε αντίθεση µε τις επιφάνειες τύπου I, ο 
σχηµατισµός του εσωτερικού στρώµατος διάβρωσης συνδέεται µε τον εµπλουτισµό 
των προϊόντων διάβρωσης µε χλωριόντα από το έδαφος. Οι επιφάνειες τύπου II σε 
αντίθεση µε τις επιφάνειες τύπου I δεν διατηρούν τα όρια της αρχικής επιφάνειας, 
είναι τραχιές, κόκκινου, καφέ ή συχνότερα πράσινου χρώµατος και εµφανίζουν δύο 
διαφορετικούς σχηµατισµούς.  

1. Περιοχές όπου τα αποθέµατα διάβρωσης (εξογκώµατα, κρούστες) κρύβουν 
τα όρια της αρχικής επιφάνειας. 

2. Ζώνες όπου τα όρια της αρχικής επιφάνειας είναι εµφανώς κατεστραµµένα 
και καταδεικνύονται από απώλεια υλικού (βελονισµοί, ρωγµατώσεις, 
πλακοειδείς σχηµατισµοί). 

Τα αποθέµατα, ανεξάρτητα από το σχήµα τους, χωρίζονται σε τρία επίπεδα: 
• Μία εξωτερική ζώνη πράσινων Cu (II) ενώσεων 
• Ένα κόκκινο στρώµα κυπρίτη το οποίο συχνά είναι ασυνεχές και 

κατακερµατισµένο 
• Ένα εσωτερικό στρώµα διαφόρων δυνατών χρωµατισµών (κίτρινο, 

πορτοκαλί, καφέ) που χαρακτηρίζεται από µικρό ποσοστό χαλκού, 
ποσοστό κασσιτέρου µεγαλύτερο απ’ότι στο κράµα και συσχετίζεται µε 
χερσογενή συστατικά. 
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Σχήµα 2.3 Σχηµατική αναπαράσταση διαβρωµένου σχηµατισµού του τύπου II - τραχιές 

επιφάνειες 
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3.  ΠΡΟΪΟΝΤΑ ΔΙΑΒΡΩΣΗΣ ΚΑΙ 
‘ΑΣΘΕΝΕΙΑ ΤΟΥ ΧΑΛΚΟΥ’  
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3.1 Οξείδια και Υδροξείδια 
 
Ο κυπρίτης Cu2O είναι το κόκκινο πρωτοξείδιο του χαλκού που αποτελεί το 

συνηθέστερο προϊόν διάβρωσης του χαλκού και των κραµάτων του, µιας και 
σχηµατίζεται κάτω από πληθώρα διαφορετικών συνθηκών. Ο τενορίτης CuO, 
απαντάται λιγότερο συχνά, και το υδροξείδιο του χαλκού σπερτινίτης [ Cu(OH)2 ], 
αποτελεί ενδιάµεσο προϊόν για πολλές διεργασίες διάβρωσης, αλλά σπάνια µπορεί να 
αποµονωθεί ως σταθερή φάση. 

 
Όνοµα Χηµικός 

Τύπος  
Κρυσταλλικό 
Σύστηµα 

Χρώµα Σκληρότητα 
(κλιµακα 
Mohs) 

Κυπρίτης Cu2O Κυβικό Υποµεταλλικό 
κόκκινο 

3.5-4 

Τενορίτης CuO Μονοκλινές Μεταλλικό 
γκρι-µαύρο 

3.5 

Σπερνιτίτης Cu(OH)2 Άµορφο Μπλε-πράσινο 1-2 
Σχήµα 3.1: Χαρακτηριστικά κυριότερων οξειδίων και υδροξειδίων του χαλκού 
 
 

3.1.1 Κυπρίτης 
 
Ο κυπρίτης µπορεί να επιδείξει πολλούς χρωµατισµούς από το βαθύ κόκκινο και 

το σκούρο καφετί µέχρι πορτοκαλοκίτρινο, ανάλογα µε τις προσµίξεις που έχει, την 
αποµάκρυνση από τη στοιχειοµετρία και απο το µέγεθος των κρυστάλλων του 
(Gmelin 1965). Η σκληρότητα του κατα Mohs είναι 3.5-4 και είναι αδιάλυτος στο 
νερό, ενώ κρυσταλλώνεται στο κυβικό σύστηµα. Ο Sage ήταν ο πρώτος που 
συσχέτισε το οξείδιο του χαλκού ως προϊόν διάβρωσης αρχαίων κραµάτων χαλκού µε 
ορυκτό κυπρίτη (Sage 1779)  
Τα οξείδια του µετάλλου είναι τα πρώτα που σχηµατίζονται όταν αυτό έρχεται σε 

επαφή µε τον ατµοσφαιρικό αέρα, δηµιουργόντας ένα λεπτό φιλµ ή ένα παχύ στρώµα 
πάνω στην εκτεθειµένη επιφάνεια που µειώνει το ρυθµό της περαιτέρω οξείδωσης. 
Κατά την ανάπτυξη του στρώµατος των οξειδίων του χαλκού, άτοµα οξυγόνου 

µεταναστεύουν προς το εσωτερικό και άτοµα µετάλλου προς το εξωτερικό. Η ύπαρξη 
ατελειών στο πλέγµα του οξειδίου διευκολύνει αυτη τη µετανάστευση. Ένα φιλµ 
κυπρίτη περιέχει ελάχιστα λιγότερο χαλκό απο αυτόν που περιγράφει ο χηµικός του 
τύπος. Τα άτοµα του οξυγόνου βρίσκονται σε στοιχειοµετρία στο πλέγµα αλλά τα 
άτοµα του χαλκού είναι λιγότερα, οπότε παρουσιάζονται κενές θέσεις χαλκού στο 
πλέγµα. Εξ’ αιτίας των κενών θέσεων του χαλκού στο πλέγµα και προκειµένου να 
διατηρηθεί η ηλεκτρική ουδετερότητα του οξειδίου, ορισµένα ιόντα Cu(II) µπορεί να 
υπεισέρχονται στο πλέγµα του οξειδίου. Ο κυπρίτης είναι για αυτό το λόγο ένα 
οξείδιο µε ελαττωµατική δοµή και διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο στη διάβρωση του 
κράµατος, εφόσον παίζει το ρόλο του αγωγού ηλεκτρονίων. Παρά τα ελαττώµατα της 
δοµής του, το στρώµα κυπρίτη διατηρούνται σηµαντικές λεπτοµέρειες της αρχικής 
επιφάνειας του αντικειµένου την οποία και οριοθετεί. 
Συχνά ο κυπρίτης αναπτύσσεται διατηρώντας µια τιµή επιταξίας ως προς τον 

προσανατολισµό του µεταλλικού υποστρώµατος, γεγονός που βοηθάει στη 
διατήρηση λεπτοµεριών της επιφάνειας στο στρώµα του κυπρίτη (ψευδοµορφία). Για 
παράδειγµα, η δενδριτική δοµή ενός χυτού µπορεί να διατηρηθεί µέσα στο σώµα του 
κυπρίτη, καθώς αυτό αντικαθιστά τη µεταλλική φάση. 
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Ο κυπρίτης µπορεί να σχηµατιστεί στην επιφάνεια του χαλκού και των κραµάτων 
του κατά την έκθεσή τους στον αέρα και την υγρασία ή κατά τη διάρκεια παραµονής 
τους στο χώµα. Για την πλειοψηφία των αντικειµένων απο χαλκό/κράµατα χαλκού, ο 
κυπρίτης εµφανίζεται ως προϊόν διάβρωσης µέσα στη µεταλλική δοµή και βρίσκεται 
σε απ’ ευθείας επαφή µε τη µεταλλική επιφάνεια. Ο κυπρίτης αποτελεί το πιο 
σύνηθες προϊόν όταν ξεκινά η διαδικασία της διάβρωσης. 

 
Αφαίρεση της πατίνας του κυπρίτη 

 
Τα στρώµατα του κυπρίτη µπορεί να έχουν ζαχαρώδη µορφή στην περίπτωση που 

οι κρύσταλλοι του είναι µεγάλοι σε µέγεθος αλλά µπορεί να είναι αρκετά πυκνά και 
συµπαγή στην περίπτωση που ο κυπρίτης είναι µικροκρυσταλλικός. Τα στρώµατα 
αυτά µπορούν να αφαιρεθούν κατα τη διάρκεια του µηχανικού καθαρισµού µε τη 
βοήθεια ενός σκαρπέλου. Μερικές φορές όµως είναι αρκετά δύσκολη η 
αποµάκρυνση, ακόµα και  µέρους συµπαγών στρωµάτων κυπρίτη, η οποία αν δεν 
πραγµατοποιηθεί προσεκτικά απο έµπειρο συντηρητή, µπορεί να προκαλέσει εµφανή 
βλάβη στο υποκείµενο στρώµα. 
Η χηµική διάλυση των στρωµάτων κυπρίτη χωρίς την επακόλουθη χηµική 

προσβολή του µετάλλου ή άλλων επιθυµητών επιφανειακών προϊόντων είναι επίσης 
αρκετά δύσκολη, εφόσον τα χηµικά που χρησιµοποιούνται γι’αυτό το σκοπό, δρούν 
πάρα πολύ αργά. Αυτό συχνά αποτελεί πλεονέκτηµα, µιας και είναι επιθυµητή η 
διατήρηση του στρώµατος του κυπρίτη που βρίσκεται σε επαφή µε τη µεταλλική 
επιφάνεια. Σε άλλες περιπτώσεις βέβαια, το στρώµα του κυπρίτη πρέπει να 
αφαιρεθεί, όπως όταν έχει σχηµατιστεί σε µια επιχρυσωµένη ή επαργυρωµένη 
επιφάνεια. 

 

3.1.2 Τενορίτης 
 
Ο τενορίτης έχει χρώµα µεταλλικό µαύρο-γκρι και γκριζοάσπρο σε ανακλώµενο 

φως. Το ορυκτό έχει σκληρότητα 3.5 στην κλίµακα Mohs. Ο τενορίτης είναι 
αδιάλυτος στο νερό. Κρυσταλλώνεται στο µονοκλινικό σύστηµα και η διαφορά αυτή 
ανάµεσα στο κρυσταλλικό πλέγµα του κυπρίτη και του τενορίτη καθιστά πιο 
δύσκολη την ψευδόµορφη ανάπτυξη του τενορίτη ως προς τη δοµή του αυθεντικού 
αντικειµένου. 

 

3.1.3 Σπερτινίτης  
 
Ο σπερτινίτης σπάνια συναντάται σαν σταθερή ορυκτή φάση. Είναι στην ουσία 

ένα µεταβατικό, ενδιάµεσο προϊόν που σχηµατίζεται κατά τη διάβρωση. Είναι 
άµορφο ή µικροκρυσταλλικό στερεό ή γέλη, µε µπλε χροιά που µετατρέπεται εύκολα 
σε άλλα προϊόντα. Ο McLeod αναφέρει την εύρεση σπερνιτίτη ως προϊόν διάβρωσης 
χάλκινων αντικειµένων απο ναυάγια. Μόλις στέγνωνε το ίζηµα µε τη µορφή γέλης, 
µετατρεπόταν σε ατακαµίτη (McLeod 1991). 
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3.2 Χλωριούχα και αλκαλικά χλωριούχα 
 
Εισαγωγή 
 
Οι πρώτες παρατηρήσεις και σχόλια για ανοµοιόµορφες κρούστες έγιναν πράσινου 

χρωµατισµού πάνω σε χάλκινα νοµίσµατα έγιναν απο τον John Davy (1826). Σήµερα 
γνωρίζουµε οτι οι χλωριούχες ενώσεις του χαλκού αποτελούν τον κυριότερο κίνδυνο 
για τη σταθερότητα των χάλκινων αντικειµένων. Η παρουσία υποχλωριούχου χαλκού 
CuCl, ως προϊόν διάβρωσης κοντά στη µεταλλική επιφάνεια µπορεί να δηµιουργήσει 
σοβαρά µακροχρόνια προβλήµατα στη σταθερότητα του αντικειµένου. Η αργή αλλά 
προοδευτική διάβρωση του χαλκού και των κραµάτων του, γνωστη και ως η 
«ασθένεια του χαλκού», αποδίδεται στην ύπαρξη υποχλωριούχου χαλκού µέσα στην 
πάτινα του αντικειµένου. 
Τα πιο σηµαντικά χλωριούχα στη διάβρωση του χαλκού ειναι ο ναντοκίτης 

(υποχλωριούχος χαλκός, CuCl) και οι τρι-ύδροξυ-χλωριούχες ενώσεις του χαλκού: 
ατακαµίτης, παρατακαµίτης, παρατακαµίτης και βοταλλακίτης. Τα τελευταία 
αποτελούν ισοµερή µε γενικό χηµικό τύπο Cu2(OH)3Cl. 
Οι τρι-ύδροξυ-χλωριούχες ενώσεις του χαλκού µπορεί να αποτελούν πρωτογενή 

προϊόντα διάβρωσης ή να προκύψουν απο το µετασχηµατισµό άλλων προϊόντων. 
Στον παρακάτω πίνακα περιέχονται ορισµένα χαρακτηριστικά των κυριότερων 
χλωριδίων του χαλκού. 

 
Όνοµα Χηµικός 

Τύπος 
Κρυσταλλικό 
Σύστηµα 

Χρώµα Σκληρότητα 
Mohs 

Ναντοκίτης CuCl Κυβικό Αχνό πράσινο 2.5 
Ατακαµίτης Cu2(OH)3Cl Ορθοροµβικό Υαλώδες 

πράσινο 
3-3.5 

Παρατακαµίτης Cu2(OH)3Cl Ροµβοεδρικό Αχνό πράσινο 3 
Παρατακαµίτης Cu2(OH)3Cl Μονοκλινές Αχνό πράσινο 3 
Βοταλλακίτης Cu2(OH)3Cl Μονοκλινές Αχνό πράσινο 

µπλε 
3 

Σχήµα 3.2: Χαρακτηριστικά κυριότερων χλωριδίων του χαλκού 
 

3.2.1 Ναντοκίτης 
 
Το ορυκτό ναντοκίτης εντοπίζεται στη φύση µε µορφή µεγάλων 

συσσωµατωµάτων, ή µε τη µορφή τετραεδρικών κρυστάλλων σε εργαστηριακά 
παρασκευασµένα δείγµατα. Το αχνοπράσινο ορυκτό είναι ισοτροπικό εξ’αιτίας του 
κρυσταλλικού του συστήµατος και κατά τη µεταλλογραφική εξέταση µε µικροσκόπια 
πολωµένου φωτός παρουσιάζει ανώµαλη διαθλαστικότητα, κυρίως στις άκρες. Ο 
ναντοκίτης εµφανίζεται στα κράµατα του χαλκού ως ένα γκρι ή πρασινογκρί, 
διαφανές στερεό µε υφή κεριού. Ησκληρότητά του είναι µόλις 2.5 στην κλίµακα 
Mohs και γι’αυτό µπορεί εύκολα να αφαιρεθεί µε ένα σκάρπελο. Η ορυκτή µορφή 
του ναντοκίτη πρωτοαναγνωρίστηκε σε ορυχεία χαλκού κοντά στο Nantoko της 
Χιλής απ’όπου και ονοµάστηκε. 
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3.2.2 Ατακαµίτης  
 
Ο ατακαµίτης πήρε το όνοµά του απο την έρηµο Atakama στη βόρειο Χιλή, 

απ’όπου και αναγνωρίστηκε ως δευτερογενές απόθεµα σε µεταλλεύµατα χαλκού-
χρυσού. Οι κρύσταλλοι του ατακαµίτη είναι ορθοροµβικοί και λαµβάνουν διάφορες 
αποχρώσεις του πράσινου. Είναι ιδιαίτερα συνηθισµένη η παρουσία ατακαµίτη πάνω 
σε σε αρχαιολογικά αντικείµενα µε τη µορφή σκούρων πράσινων ασυνεχών 
«µπαλωµάτων» (patches). Συνταγές για τη δηµιουργία τεχνητής πατίνας µε βάση το 
χλωριούχο νάτριο, ή το αραιωµένο υδροχλωρικό οξύ, έχουν ως αποτέλεσµα ένα 
στρώµα ατακαµίτη στην επιφάνεια του µετάλλου, αλλά σε µια αυθεντική πάτινα ο 
ατακαµίτης δεν αποτελεί ενιαίο στρώµα και µάλιστα σε επαφή µε το κυρίως µέταλλο. 

 

3.2.3 Παρατακαµίτης και κλινοατακαµίτης 
 
Ο παρατακαµίτης πήρε επίσης το όνοµά του απο την έρηµο Atacama στη βόρειο 

Χιλή. Εµφανίζεται συνήθως, ως δευτερογεές στρώµα διάβρωσης στην πάτινα του 
αντικειµένου, έχει πράσινο χρώµα και µπορεί να βρεθεί µε τη µορφή πούδρας ή 
φλύκταινων όταν προκύπτει απο το µετασχηµατισµό του ναντοκίτη. Σπάνια µπορούν 
να βρεθούν πλήρως ανεπτυγµένοι κρύσταλλοι παρατακαµίτη. 
Το όνοµα κλινοατακαµίτης έχει καθιερωθεί για το χαρακτηρισµό του 

παρατακαµίτη που έχει κρυσταλλωθεί στο µονοκλινικό σύστηµα. Παρ’όλα αυτά, 
στην πράξη, η διάκριση µεταξύ παρατακαµίτη και παρατακαµίτη είναι εξαιρετικά 
δύσκολη εξ’αιτίας της οµοιότητας των λαµβανόµενων XRD φασµάτων και ιδιαίτερα 
κατά την εξέταση αυθεντικού αρχαιολογικού υλικού που αποκλείει την ύπαρξη ενός 
«καθαρού» φάσµατος. 

 

3.2.4 Βοταλλακίτης 
 
Ο βοταλλακίτης είναι το λιγότερο σταθερό απο τα τέσσερα ισοµερή γι’αυτό είναι 

ελάχιστες οι φορές που έχει εντοπιστει ως προϊόν διάβρωσης χάλκινων αντικειµένων. 
Κρυσταλλώνεται στο µονοκλινικό σύστηµα και αναγνωρίστηκε, χαρακτηρίστηκε και 
ονοµάστηκε απο τον Church που τον εντόπισε στο ορυχείο Botallack στην 
Κορνουάλη της Αγγλίας (Church 1865). 

 

3.3 Η «ασθένεια» του χαλκού 
 
Η ασθένεια του χαλκού µπορεί να προσβάλλει τα µεταλλικά αντικείµενα που 

περιέχουν χαλκό, είτε είναι απο καθαρό χαλκό, είτε είναι ορείχαλκοι (κράµατα 
χαλκού µε ψευδάργυρο και άλλα στοιχεία σε ίχνη) είτε είναι µπρούτζοι (κράµατα 
χαλκού µε κασσίτερο και άλλα στοιχεία σε ίχνη). Λόγω της φύσης της διάβρωσης σε 
πολλούς ορείχαλκους και µπρούτζους, µια σειρά από µικροπεριοχές διάβρωσης 
µπορούν να αναπτυχθούν κάτω από συγκεκριµένες συνθήκες οι οποίες βάζουν τα 
θεµέλια για µετέπειτα ενεργή διάβρωση. Η διάβρωση/δηµιουργία πατίνας των 
µπρούτζων και των ορείχαλκων κυριαρχείται από τη χηµεία του κυρίως συστατικού, 
δηλαδή του χαλκού. 
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3.3.1 Σχηµατισµός πάτινας 
 
Σε θερµοκρασία περιβάλλοντος µε παρουσία υγρασίας, ο χαλκός αντιδρά µε το 

οξυγόνο και δηµιουργεί ένα στρώµα από οξείδιο του µονοσθενούς χαλκού (Cu2O). Η 
ταχύτητα αυτής της αντίδρασης διαφέρει ανάλογα µε την προηγούµενη ιστορία του 
αντικειµένου σε ότι αφορά τις περιβαλλοντικές επιδράσεις, µε πιο σηµαντικές τη 
θερµοκρασία και τη σχετική υγρασία. Αν και ο αρχικός ρυθµός διάβρωσης µπορεί να 
είναι ραγδαίος, το οξείδιο του χαλκού σχηµατίζει ένα συνεκτικό φιλµ πάνω στην 
επιφάνεια του αντικειµένου, το οποίο αποµονώνει αποτελεσµατικά το µέταλλο απο το 
εξωτερικό του περιβάλλον. Το αντικείµενο καλύπτεται µε τη γνωστή καφέ πάτινα 
των µπρούτζων και ο τελικός ρυθµός διάβρωσης είναι πολύ χαµηλός. 
Ο σχηµατισµός πατίνας περιλαµβάνει τη µεταφορά ηλεκτρονίων από το µέταλλο 

στην ουσία που λειτουργεί σαν οξειδωτικό µέσο, που στη συγκεκριµένη περίπτωση 
είναι το οξυγόνο, σύµφωνα µε τις παρακάτω εξισώσεις: 

 
 

2Cu →  2 Cu+ + 2e- Οξείδωση: ανοδική διεργασία (1) 

½ O2 + 2e- →  O2- Αναγωγή: καθοδική διεργασία (2) 

 
Το οποίο µας δίνει τελικά: 
 

2 Cu + ½ O2 →  Cu2O                                                (3) 
 
 
Το στρώµα του οξειδίου του χαλκού είναι συνεκτικό και ακολουθεί την αρχική 

επιφάνεια και τα περιγράµµατα του αντικειµένου. Ο ρυθµός της οξειδωτικής 
αντίδρασης ελέγχεται από τη διάχυση του χαλκού στο στρώµα Cu2O. Το οξείδιο του 
χαλκού είναι ένας ηµιαγωγός µέτριας ηλεκτρικής αντίστασης και αυτό παίζει 
σηµαντικό ρόλο στην ασθένεια του χαλκού. Επίσης µπορεί ακολούθως να οξειδωθεί 
και να σχηµατίσει ενώσεις του δισθενούς χαλκού, οι οποίες έχουν ένα 
χαρακτηριστικό µπλε-πράσινο χρώµα. Οι βασικές νιτρικές και θειικές ενώσεις του 
χαλκού, όπως και οι ανθρακικές του ενώσεις, είναι συνήθως µη ζηµιογόνες στο 
υπόστρωµα του µετάλλου και είναι τα τελικά προϊόντα από συνδιασµένη επίδραση 
του αέρα, του νερού, του διοξειδίου του άνθρακα και άλλων επιµολύνσεων όπως τα 
αζωτούχα και θειούχα οξείδια, στη διάβρωση του χαλκού και των κραµάτων του. 
Τέτοιες πατίνες µετά το σχηµατισµό είναι σταθερές για αιώνες. 

 

3.3.2 Επίδραση ιόντων χλωρίου 
 
Το συνήθως προστατευτικό στρώµα του οξειδίου του χαλκού µπορεί να µη 

λειτουργήσει παρουσία ιόντων χλωρίου. Τα ιόντα του χλωρίου όχι µόνο επηρεάζουν 
τη σχετική σταθερότητα και των δύο οξειδωτικών σταδίων του µετάλλου (Cu+ και 
Cu2+), αλλά αλλάζουν επίσης την ταχύτητα πολλών από τις ηλεκτροδιακές δράσεις οι 
οποίες σχετίζονται στενά µε τον κύκλο της διάβρωσης/σχηµατισµό πατίνας. Η πηγή 
των ιόντων χλωρίου µπορεί να είναι νερό από το έδαφος, περιβαλλοντικές πηγές 
όπως τα αεροζόλ και βιολογικές πηγές όπως ο ανθρώπινος ιδρώτας. Σε πολλές 
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περιπτώσεις η προσθήκη ιόντων χλωρίου και µόνο µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα την 
εµφάνιση µιας οµοιόµορφης µπλε-πράσινης πατίνας στο αντικείµενο, η οποί είναι 
συνήθως κάποιο υδροξυχλωρίδιο δισθενούς χαλκού, αλλά υποψία για ασθένεια του 
χαλκού υπάρχει όταν εµφανίζονται τοπικά ξεσπάσµατα, «εξανθήµατα», των βασικών 
χλωριδίων του χαλκού, δηλαδή του ατακαµίτη και του παρατακαµίτη. Κάτω από τη 
συνδιασµένη δράση της ιοντικής διάχυσης και της µεταφοράς των ηλεκτρονίων, τα 
ιόντα χλωρίου µπορούν να περάσουν το συνήθως προστατευτικό στρώµα του Cu2O 
και να αντιδράσουν µε το υποκείµενο µέταλλο για να σχηµατίσουν ένα στρώµα 
χλωριούχου χαλκού. 
Η ασθένεια του χαλκού είναι ένα είδος διάβρωσης µε βελονισµό (pitting) όπου µία 

εσωτερική περιοχή κάτω από το φιλµ του κυπρίτη διαλύεται ενεργά (ανοδική 
περιοχή) και τα προϊόντα διάβρωσης εναποθέτονται σε ένα «εξάνθηµα» (mound) 
(κύρια καθοδική περιοχή) πάνω από το φιλµ του κυπρίτη. Το προστατευτικό φιλµ του 
Cu2O δεν µπορεί να ξανασχηµατιστεί στο µέταλλο, στο σηµείο του βελονισµού (pit), 
λόγω της περιορισµένης πρόσβασης σε οξυγόνο. Αυτό µπορεί να οφείλεται στο 
εξάνθηµα που σχηµατίζεται από τη διάβρωση ή απλά στην παρουσία ενός στρώµατος 
χλωριούχου χαλκού κάτω από το στρώµα οξειδίου του χαλκού. Το στρώµα αυτό 
(Cu2O) λειτουργεί ως ένα διπολικό ηλεκτρόδιο, δηλαδή, αντιδράσεις οξείδωσης και 
αναγωγής λαµβάνουν χώρα εκατέρωθέν του. Ο σχηµατισµός του στρώµατος του 
χλωριούχου χαλκού (CuCl) θα εξαρτηθεί απο τους σχετικούς ρυθµούς διάβρωσης του 
χαλκού: 

 
Cu + Cl- →  CuCl + e-                                                 (4) 

 
Και την υδρόλυση του χλωριούχου χαλκού: 
 

2 CuCl + H2O →  Cu2O + 2 H+ + 2 Cl-                    (5) 

 
 
Ο σχηµατισµός του Cu2O σύµφωνα µε την εξίσωση (5) ελέγχεται από το pH και 

τη δραστικότητα των ιόντων χλωρίου. Αν το pH του σηµείου του βελονισµού πέσει 
κάτω από την τιµή ισορροπίας – pH=5,3 σε θαλασσινό νερό- ο χλωριούχος χαλκός θα 
είναι η πιο σταθερή φάση. 
Η ισχυρότερη κινητήρια δύναµη στην ασθένεια του χαλκού είναι η οξείδωση του 

χαλκού από µοριακό οξυγόνο [εξίσωση (3)], ενώ η επίδραση των ιόντων χλωρίου 
στην κινητική της αντίδρασης, στο σηµείο του βελονισµού, είναι ότι συµβάλλει στη 
δηµιουργία µιας διαβάθµισης στη συγκέντρωση των ενώσεων µονοσθενούς χαλκού, 
µεταξύ του πυθµένα του βελονισµού και του στρώµατος των προϊόντων διάβρωσης 
πάνω από τον κυπρίτη. Απουσία οξυγόνου, το κελί της διάβρωσης θα έπρεπε µε την 
πάροδο του χρόνου να αδρανοποιηθεί, αφού η συσσώρευση του µονοσθενούς χαλκού 
θα µειώσει σταδιακά τη διαφορά συγκέντρωσης µεταξύ των δύο περιοχών 
εκατέρωθεν του στρώµατος Cu2O. Παρουσία ιόντων χλωρίου, το υπό κανονικές 
συνθήκες αδιάλυτο CuCl, µπορεί να αντιδράσει περαιτέρω και να σχηµατίσει µια 
σειρά από αδιάλυτα σύµπλοκα όπως CuCl!!!, CuCl!!! στο κάτω µέρος της περιοχής 
του βελονισµού. 
Η αυξανόµενη συγκέντρωση στο σηµείο του βελονισµού οφείλεται κυρίως στη 

µετανάστευση ανιόντων από τις καθοδικές, στις ανοδικές περιοχές για να 
εξασφαλιστεί η ηλεκτρική ουδετερότητα. Σαν αποτέλεσµα της υψηλότερής τους 
συγκέντρωσης, τα ιόντα χλωρίου και όχι τα υδροξυχλωριόντα έχουν την τάση να 
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µεταναστεύουν στις περιοχές του βελονισµού. Επειδή η διάβρωση των µπρούτζων 
και των ορείχαλκων περιλαµβάνει όχι µόνο την οξείδωση του χαλκού αλλά και του 
κασσίτερου και του ψευδάργυρου αντίστοιχα, κάτω από το στρώµα του Cu2O, 
υπάρχει µία επιπρόσθετη δύναµη, ήτοι µία ηλεκτρική µετανάστευση ξεχωριστή από 
την απλή διάχυση, η οποία έχει την τάση να συγκεντρώνει τα ιόντα χλωρίου στην 
περιοχή του βελονισµού. Επειδή η  µεταλλουργική δοµή των µπρούτζων και των 
ορείχαλκων είναι συνήθως σύνθετη και έχει ως αποτέλεσµα τη µη οµοιόµορφη 
κατανοµή των µετάλλων στους κρυστάλλους, οι αντιδράσεις διάβρωσης µπορούν 
εύκολα να δώσουν ένα εκτενές δίκτυο από µικροσκοπικές ρωγµές (cracks). 
Οι διαλυτές µορφές (ενώσεις, ιόντα, σύµπλοκα, κλπ) του µονοσθενούς χαλκού που 

βρίσκονται µέσα στην περιοχή του βελονισµού, κάτω από το φιλµ του Cu2O, να 
µεταφερθούν διαµέσου των ρωγµών της µεµβράνης Cu2O µε διάχυση και στη 
συνέχεια να οξειδωθούν από µοριακό οξυγόνο σε ιόντα κυπρίτη. 

 
2 !"!#!!   ⟶ 2 !"!#!    + 2 !!                                     (6) 

 
Ενώ το οξυγόνο ανάγεται σε ιόντα υδροξέος σύµφωνα µε τη δράση: 
 

!! + 2 !! +4 !! ⟶ 2 !"!                                                               (7) 
 
Η καθοδική αντίδραση (7) προκαλεί µια τοπική αύξηση του pH. Πειραµατικά έχει 

βρεθεί ότι περίπου ο µισός χαλκός που έχει διαβρωθεί στην περιοχή του βελονισµού 
παραµένει σαν κυπρίτης µέσα στον ίδιο το βελονισµό. Αυτό είναι συνεπές µε τις 
πυκνότητες του χαλκού, του οξειδίου του µονοσθενούς χαλκού, και του χλωριούχου 
χαλκού οι οποίες είναι 8.92, 6.0 και 4.14 g/cm3 αντίστοιχα. 
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Σχήµα 3.3: Αναπαράσταση των κύριων αντιδράσεων οξείδωσης και αναγωγής που λαµβάνουν 

χώρα στην ασθένεια του χαλκού 
 
 
 
 
Μία κύρια ανοδική αντίδραση µέσα στην περιοχή του βελονισµού, µε τη Cu2O 

µεµβράνη να λειτουργεί σαν αδρανές ηλεκτρόδιο, είναι η οξείδωση των ιόντων 
µονοσθενούς χαλκού σε ιόντα δισθενούς χαλκού. 

 
!"! ⟶ !"!! + !!                                                               (8) 

 
Που µε τη σειρά τους «επιτίθενται» στο µεταλλικό χαλκό για να σχηµατίσουν και 

άλλα ιόντα χαλκού. 
 

!"!! + !"   ⟶ 2 !"!                                                               (9) 
 
Πράγµα που συντελεί στο να βαθαίνει ο βελονισµός. Η ακριβής δράση του 

στρώµατος του CuCl στον πυθµένα του βελονισµού δεν είναι ξεκάθαρη, αλλά µπορεί 
να µεσολαβεί στη χηµική «επίθεση» των ιόντων κυπρίτη στο µέταλλο. Είναι πιθανό η 
αντίδραση (8) να είναι το αργό στάδιο στη συνολική αντίδραση της διάβρωσης. 
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Σχήµα 3.4: Ο κύκλος της ασθένειας του χαλκού 
 
 
 
 
Αφού η οξείδωση των ιόντων του µονοσθενούς χαλκού, τα οποία έχουν διαχυθεί 

διαµέσου του Cu2O στρώµατος, συµβαίνει πάνω απ’το «εξάνθηµα» της διάβρωσης, 
το κελί διάβρωσης δεν θα αδρανοποιηθεί από το σχηµατισµό των ενώσεων του 
χαλκού µε χλώριο.  
Οι περισσότεροι συντηρητές δηλώνουν ότι το πρόβληµα της ασθένειας του χαλκού 

βρίσκεται στην υδρόλυση CuCl η οποία παράγει HCl το οποίο µε τη σειρά του, 
διαλύει και βαθαίνει την περιοχή του βελονισµού, δηλαδη:  

 
!  !"!#+   !!!  ⟶   !"!!+ !  !"# (5) 
!  !"#+ !  !"  ⟶ !  !"!#+   !! (10) 

 
Η µεταβολή της ελεύθερης ενέργειας στην εξίσωση (5) υπό κανονικές συνθήκες 

είναι +64,48 kJ/mol και η αντίδραση βρίσκεται σε ισορροπία σε pH=5,65. Σε 
µικρότερες τιµές pH η υδρόλυση του χλωριούχου χαλκού δεν µπορεί να 
πραγµατοποιηθεί στους 25°!. Σε αυτό το pH η αντίδραση διάλυσης του χαλκού 
(εξίσωση 10), θα παρήγαγε µία πίεση περίπου 10!!" atm από το σχηµατισµό του 
υδρογόνου, οπότε αυτή η αντίδραση δεν είναι σηµαντική.  
Τα ιόντα χλωρίου είναι γνωστό ότι κινούνται προς την περιοχή του βελονισµού, 

µέσω απλής διάχυσης και ηλεκτρικής µετανάστευσης για να διατηρηθεί η ηλεκτρική 
ουδετερότητα. Η υψηλή κινητικότητα των ιόντων χλωρίου ενεργοποιεί τα αδιάλυτα 
χλωρίδια του µονοσθενούς χαλκού και έτσι παρέχει ένα µηχανισµό για την αφαίρεση 
των προϊόντων διάβρωσης, χωρίς τον οποίο το κελλί διάβρωσης θα αδρανοποιούταν.  
Το πρόβληµα µε την υψηλή υγρασία είναι ότι εκτός από την αντίδραση υδρόλυσης 

[εξίσωση (5)], που απελευθερώνει ιόντα χλωρίου και βοηθάει στη διάβρωση του 
µετάλλου [εξίσωση (4)], οι ατµοί του νερού είναι ικανοί να επιτρέψουν στα !"!#!! 
ιόντα να κινήθουν πάνω απο την !"!! µεµβράνη. 

 

πράσινο	  Cu2(OH)
3Cl	  &	  μπλε	  CuCl2	  
&	  κόκκινο	  καφε	  

Cu2O	  

Cu	  μέταλλο	  

2	  CuCl	  

υγρασία	  και	  O2	  
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Εάν η υδρόλυση του CuCl συνδιαστεί µε την οξείδωση για να σχηµατίσει το 

βασικό οξείδιο του χαλκού !"!(!")!!" έχουµε την εξίσωση (11): 
 

!  !"!#+ !  !!!+   !! ⟶ !  !"! !" !!"+ !  !"# (11) 
 
Η αντίδραση θα συνεχιστεί αυθόρµητα αλλά η συγκέντρωση των !! δεν µπορεί 

να αυξηθεί πανω από 4×10!!  !  πάνω από την !"!!  µεµβράνη, αφού σε 
χαµηλότερο pH διαλυτοποιούνται τα βασικά χλωρίδια του χαλκού. 

 
!"!(!")!!"+ !  !!   ⟶   !  !"  ! + !  !!!+   !"! (12) 

 
Παρόµοια επιχειρήµατα µπορούν να χρησιµοποιηθούν για το σχηµατισµό/διάλυση 

των ανθρακικών του χαλκού. 
  



 42 

4.  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ  
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4.1 Χαρακτηρισµός µετάλλων και κραµάτων 
 
Για τις σειρές των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν χρησιµοποιήθηκαν 

κράµατα χαλκού τύπου Α και δοκίµια καθαρού χαλκού. Τα χαρακτηριστικά τους 
παρατείθενται παρακάτω.  
Στα πειράµατά µας έγινε επιταχυνόµενη διάβρωση παρουσία χλωριόντων µε στόχο 

την αναπαραγωγή του φαινοµένου  της ασθένειας του χαλκού, τη δηµιουργία και 
µελέτη τεχνιτής πατίνας του χαλκού και τον καθαρισµό των κραµάτων αυτών. Το 
κράµα Α που χρησιµοποιήθηκε είναι αντιπροσωπευτικό για την πλειονότητα των 
ελληνικών αρχαιολογικών αντικειµένων, κράµατα χαλκού-κασσιτέρου δηλαδή 
µπρούτζοι, και έχουν κατασκευαστεί µε µεθόδους παρόµοιες των αρχαίων κραµάτων 
(χύτευση), έτσι ώστε η µικροδοµή τους να µοιαζεί µε αυτή των αρχαιολογικών 
αντικειµένων.  Τα κράµατα έχουν το σχήµα ενός νοµίσµατος και οι διαστάσεις τους 
είναι, διάµετρος 26 mm και πάχος 3 mm.  

 

4.1.1 Δοκίµια χαλκού 
 
Ακολουθεί το διάγραµµα XRD αναφοράς των χάλκινων δοκιµίων 
 

 
Σχήµα 4.1: Φάσµα XRD των χάλκινων δοκιµίων 
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4.1.2 Δοκίµια κράµατος Α 
 
Ακολουθεί το διάγραµµα αναφορας XRD του κράµατος Α 
 

 
Σχήµα 4.2: Φάσµα XRD των δοκιµίων του κράµατος Α 
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Το κράµα Α είναι µπρούτζος µε σύσταση κατά βάρος που φαίνεται στον 

παρακάτω πίνακα: 
 
  

% wt Cu Sn Pb 
Κράµα Α 92.3 7.5 0.2 

Σχήµα 4.3: Σύσταση %w/w του κράµατος Α 
 
 
Ενώ η σύσταση κατ’ ατοµική µάζα έχει ως εξής: 
 

% aw Cu Sn Pb 
Κράµα Α 95.81 4.12 0.06 

Σχήµα 4.4: Σύσταση % aw του κράµατος Α 
 
 
Το κράµα αναφοράς αρχικά προσβλήθηκε µε διάλυµα !"#$! για την παρατήρηση 

των µεταλλικών χαρακτηριστικών του. 
 

                                  
Σχήµα 4.5: Φωτογραφία οπτικού µικροσκοπίου ενός δενδρίτη που ανιχνεύτηκε στην επιφάνεια 

του δοκιµίου Α1 
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4.2 Προετοιµασία δείγµατος 

4.2.1 Λείανση και έκπλυση 
 
Οι επιφάνειες των δοκιµίων λειάνθηκαν µε γυαλόχαρτο αυξανόµενου αριθµού (Νο 

500- Νο 1500) µέχρι να αποκαλυφθεί «καθαρό» µέταλλο και να µην έχουµε πολύ 
έντονες αυλακώσεις. Τα δοκίµια τέλος, ξεπλύθηκαν µε ακετόνη και απιονισµένο 
νερό. 

 

4.2.2 Πρωτόκολλα διάβρωσης 

 
Χρησιµοποιήθηκαν συνολικά τέσσερα διαφορετικά πρωτόκολλα διάβρωσης. .Ολα 

τα δοκίµια εµβαπτίστηκαν σε διάλυµα !"!#!, συγκέντρωσης 1M µε pH=3.1, το οποίο 
παρασκευάστηκε στο εργαστήριο µε διάλυση 26,89g !"!#! (s), σε 200 ml !!!. Η 
διάβρωση έγινε σε δύο στάδια: 

 
i. Τεχνητή δηµιουργία της ασθένειας του χαλκού µε βάση την αντίδραση: 

 
!" ! +   !"(!")!! +   !"(!")! ⟶ 2!"!# 

             
            προς σχηµατισµό ναντοκίτη 
 
ii. Παραµονή στον αέρα ή/και υγρασία (όσον αφορά την υγρασία τα δοκίµια 

τοποθετήθηκαν σε σφραγισµένο δοχείο, πάνω σε σχάρα, για να 
εξασφαλιστεί ότι τα κυρίαρχα προϊόντα της διάβρωσης θα έρθουν σε 
επαφή µε την υγρασία και τον αέρα. Η αναµενόµενη αντίδραση είναι αυτή 
του µετασχηµατισµού του ναντοκίτη σε ατακαµίτη ή παρατακαµίτη µε 
βάση την αντίδραση:	  

	  
2!"!# +   !! + !!!⟶ !"(!")!!" + !"# 

 
Αναλυτικότερα: 
 

Πρωτόκολλο	   Συνθήκες	   Δοκίμια	  
I	   1ο	  στάδιο	   72ℎ  !"!#! + 72ℎ  !"#$%&!'(')έ!  !"#$ή!"#	   Α1,	  cop_A	  

2ο	  στάδιο	   72ℎ  !"!#! + 72ℎ  !"#$%ά!!"#  !"  100%  !"#$%ί!	   Α3,	  cop_B	  
II	   24ℎ  !"!#! + 24ℎ  !"#$%ά!!"#  !"  100%  !"#$%ί!	   a2,	  cop_1	  
IΙΙ	   24ℎ  !"!#! + 48ℎ  !"#$%ά!!"#  !"  100%  !"#$%ί!	   a1,	  cop_2	  
ΙV	   72ℎ  !"!#! + 5ℎ  !"#$%ά!!"#  !"  100%  !"#$%ί!	   a3,	  cop_3	  
Σχήµα 4.6: Πρωτόκολλα διάβρωσης των δοκιµίων 
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4.3 Μέσα και διατάξεις για τον χαρακτηρισµό της επιφάνειας των κραµάτων 
 
 
Πραγµατοποιήθηκαν στοιχειακές αναλύσεις και λήφθησαν φάσµατα από την 

επιφάνεια των δοκιµίων µε τη χρήση: 
 

i. Περιθλασιµετρίας ακτίνων-Χ, X-ray Diffraction analysis, XRD, (Siemens 
D5000) 

ii. Ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης, Scanning Electron Microscopy, 
SEM-EDS (FEI, QUANTA 2000). 

iii. Φασµατοσκοπίας υπερύθρου, Fourrier Transform Infrared Spectroscopy 
(FTIR) 
	  
	  
	  
	  

Επίσης πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις του πάχους των στρωµάτων διάβρωσης  µε 
µία φορητή συσκευή ELCOMETER 256, συνδεδεµένη µε αισθητήρα για µη 
σιδηρούχα υποστρώµατα, η λειτουργία της οποίας βασίζεται στην µέθοδο των 
δινορρευµάτων (eddy current principle).  

 

4.3.1 Περίθλαση ακτίνων-Χ 
 

Αρχή της µεθόδου 
 
Η µέθοδος περιθλασιµετρίας ακτίνων Χ, είναι διαγνωστική µέθοδος ανάλυσης 

κρυσταλλικών φάσεων σε ένα δείγµα. Όταν σε ένα δείγµα προσπίπτει 
µονοχρωµατική δέσµη ακτίνων Χ αυτή περιθλάται από τα άτοµα  του κρυσταλλικού 
πλέγµατος που είναι περιοδικά διατεταγµένα σε κρυσταλλικά επίπεδα.  
Η περίθλαση ακολουθεί του νόµους της κανονικής ανάκλασης και έτσι η γωνία 

µεταξύ προσπίπτουσας δέσµης και πλεγµατικού επιπέδου είναι ίση µε τη γωνία 
µεταξύ περιθλώµενης δέσµης και πλεγµατικού επιπέδου. Το µέγιστο της έντασης των 
περιθλώµενων ακτίνων Χ συµβαίνει για µια συγκεκριµένη γωνία πρόσπτωσης όταν οι 
περιθλώµενες ακτίνες από τα διαδοχικά επίπεδα του πλέγµατος είναι σε φάση και 
συµβάλλουν θετικά.  
Αυτό συµβαίνει όταν η διαφορά πορείας των περιθλώµενων ακτίνων Χ από δύο 

γειτονικά επίπεδα είναι ίση µε ακέραιο πολαπλάσιο του µήκους κύµατος της ακτίνας 
(συνθήκη του Bragg). Έτσι αν θ είναι η γωνία πρόσπτωσης της µονοχρωµατικής 
ακτινοβολίας Χ σε µια οικογένεια κρυσταλλικών επιπέδων [h k l] που ισαπέχουν 
κατά dhkl, οι περιθλώµενες ακτίνες από δύο γειτονικά επίπεδα θα είναι σε φάση αν 
πληρείται η συνθήκη του Bragg: 

n λ = 2 dhkl sin θ 
όπου : λ, το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας Χ και n=1,2,3... η τάξη της 

περίθλασης. 
Έτσι η µονοχρωµατική ακτινοβολία προσπίπτει σε υλικό αποτελούµενο από 

διάφορες κρυσταλλικές φάσεις, περιθλώµενες δέσµες επιτυγχάνονται για 
συγκεκριµένες γωνίες θ που καθορίζονται από την απόσταση dhkl των πλεγµατικών 
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επιπέδων της κάθε φάσης, η οποία καθορίζεται µε τη σειρά της από τις σταθερές της 
κυψελίδας και του κρυσταλλικού συστήµατός της. Η καταγραφή των εντάσεων των 
περιθλώµενων ακτίνων Χ από δείγµα, ως προς τις γωνίες περίθλασης, δίνει το φάσµα 
περίθλασης µονοχρωµατικής ακτινοβολίας Χ. Η γωνία Bragg για την οποία 
σηµειώνεται κορυφή στο φάσµα αντιστοιχίζεται σε απόσταση του κρυσταλλικού 
επιπέδου που είναι συγκεκριµένη για κάθε κρυσταλλική φάση, και οδηγεί στην 
ταυτοποιήση της. 
Η ευαισθησία της µεθόδου δηλαδή το ελάχιστο ποσοστό της ένωσης στο δείγµα 

ώστε αυτό να ανιχνευθεί είναι περίπου 2%. Η µέθοδος επίσης, παρέχει επιφανειακή 
ανάλυση του δείγµατος. 

 
Διάταξη περιθλασίµετρου ακτίνων Χ   
 
Χρησιµοποιήθηκε αυτοµατοποιηµένο περιθλασίµετρο ακτίνων Χ, SIEMENS D 

5000, συνδεµένο µε υπολογιστή ο οποίος διαθέτει εµπορικό λογισµικό για την 
επεξεργασία των φασµάτων και βάση δεδοµένων (EVA) που περιέχει τα 
κρυσταλλογραφικά στοιχεία κάθε φάσης, όπως έχουν καταγραφεί από διεθνή 
βιβλιογραφικά δεδοµένα.  
Με αυτόν τον τρόπο η ταυτοποίηση των κορυφών του καταγραφέντος φάσµατος 

γίνεται µε τη βοήθεια του λογισµικού που ανακαλώντας τη βάση δεδοµένων και τα 
στοιχεία που δίνει ο χρήστης (πιθανά χηµικά στοιχεία που περιλαµβάνει το δείγµα), 
δίνει τις πιθανότερες ενώσεις που υπάρχουν στο δείγµα. 

 

4.3.2 Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο, SEM-EDS. 
 
Αρχή της µεθόδού 
 
Η µέθοδος στηρίζεται στην αλληλεπίδραση δέσµης ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας 

µε πολύ µικρό µήκος κύµατος (≈0.1 nm) µε το υπό εξέταση δείγµα. Η δέσµη 
ηλεκτρονίων παράγεται µέσω θερµικής εκποµπής από θερµαινόµενο νήµα 
βολφραµίου και κατόπιν επιταχύνεται από σταθερή τάση 1-50kV αποκτώντας 
συγκεκριµένο µήκος κύµατος. Στη συνέχεια εστιάζεται από µαγνητικούς φακούς σε 
δέσµη πολύ µικρής διαµέτρου η οποία σαρώνεται µε τη βοήθεια επιπλεέον πηνίων 
εκτροπής στην επιφάνεια του δείγµατος. Η όλη διάταξη βρίσκεται σε υψηλό κενό. 
Τα πρωτογενή ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν µε το δείγµα και παράγονται: 
 

i. 	  οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια (backscattered), που προέρχονται από 
ελαστικές συγκρούσεις των πρωτογενών ηλεκτρονίων και των ατόµων της 
επιφάνειας του δείγµατος (βάθους έως 100 nm), έχουν υψηλές ενέργειες 
≈50 keV και η ένταση του παραγόµενου σήµατος εξαρτάται από τον 
ατοµικό αριθµό των στοιχείων της επιφάνειας και τον κρυσταλλογραφικό 
προσανατολισµό. Η αντίθεση που προκαλείται είναι πολύ µεγαλύτερη 
απ’αυτήν των δευτερογενών και εποµένως συλλέγονται πληροφορίες για 
τη µικροδοµή και την τοπογραφία της επιφάνειας. 

ii. δευτερογενή ηλεκτρόνια (secondary), χαµηλής ενέργειας ≈50eV που 
προέρχονται από τις ανελαστικές κρούσεις (ιονισµό) των ατόµων του 
δείγµατος από τα πρωτογενή ηλεκτρόνια. Ο αριθµός των εκπεµπόµενων 
δευτερογενών από το δείγµα είναι ανάλογος της γωνίας πρόσπτωσης της 
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δέσµης και έτσι η µικροτοπογραφία του δείγµατος αναπαριστάται στην 
οθόνη σαν φωτεινότερες-σκοτεινότερες περιοχές. 

iii. ακτίνες Χ, που παράγονται από το επιφανειακό στρώµα του δοκιµίου 
µέχρι βάθους 1 µm. Με φασµατογράφο ακτίνων Χ καταγράφεται το 
χαρακτηριστικό φάσµα του δείγµατος, ενώ µπορούν να απεικονιστούν 
στην οθόνη οι ακτίνες Χ από συγκεκριµένο στοιχείο του δείγµατος ως 
φωτεινά σηµεία στην εξεταζόµενη περιοχή δίνοντας τοπική συγκέντρωση 
του στοιχείου αυτού (element mapping). Το φάσµα ακτίνων Χ δίνει την 
ένταση των γραµµών συναρτήσει της ενέργειας και η ανάλυση του οδηγεί 
σε χηµική ανάλυση στην επιφάνεια (µικροανάλυση ακτίνων Χ µε τη 
µέθοδο διασποράς ενέργειας, energy dispersive analysis EDS). Ο 
περιορισµός των συνήθων φασµατογράφων ακτίνω Χ είναι ότι µπορούν 
να ανιχνεύσουν στοιχεία µε Ζ>11. 

 
Διάταξη ηλεκτρονικού µικροσκοπίου 
 
 Χρησιµοποιήθηκε  το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης, SEM-EDAX, FEI 

QUANTA 200  της σχολής Χηµικών Μηχανικών ΕΜΠ. 
 

4.3.3 Φασµατοσκοπία υπερύθρου, FTIR 
 
Η φασµατοσκοπία υπερύθρου IR, είναι µία πολύ σηµαντική, µη καταστρεπτική 

µέθοδος για τη δοµική µελέτη και ταυτοποίηση των χηµικών δεσµών σε άγνωστες 
ενώσεις. 
Οι πληροφορίες που µας δίνει είναι πολύ σηµαντικές για την ποιοτική και 

ποσοτική ανάλυση των χηµικών ενώσεων που χρησιµοποιούνται σε διάφορα πεδία 
της επιστηµονικής έρευνας, στη βιοµηχανία, στην εγκληµατολογία και στο 
πολιτισµικό κοµµάτι των κοινωνικών επιστηµών (συντήρηση αρχαιοτήτων και έργων 
τέχνης). 
Το φάσµα υπερύθρου εκτείνεται σε µήκη κύµατος από 25µm ως 1mm που 

αντιστοιχει σε κυµατάριθµους 40.000-100 cm-1.  
Χωρίζεται σε τρία µέρη: 
i. near IR (NIR)	  
ii. midt IR (MIR)	  
iii. far IR (FIR)	  

 
Υπάρχουν δύο διαφορετικά είδη φασµατοµετρίας υπερύθρου. Η φασµατοµετρία 

απορρόφησης (transmission spetroscopy) όπου η ακτινοβολία διέρχεται µέσα από το 
δείγµα πρίν καταλήξει στον ανιχνευτή και η φασµατοµετρία εξασθενηµένης ολικής 
ανάκλασης (attenuated total reflection-ATR) όπου η ακτινοβολία προσπίπτει στην 
επιφάνεια του δείγµατος εισέρχεται σε βάθος περίπου 1-5µm και ανακλάται ολικά 
πρίν φτάσει στον ανιχνευτή. Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήθηκε η πρώτη 
µέθοδος (transmission spectroscopy) στο φασµατόµετρο υπερύθρου FTS-300 MX 
BioRad, Excalibur Series, στο εργαστήριο της σχολής χηµικών µηχανικών Ε.Μ.Π.. 
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4.3.4 Μέθοδος Δινορρευµάτων (Eddy Current Principle) 
 
Ένας κάθετος ακροδέκτης, αποτελούµενος από µονό πηνίο, οδηγείται από έναν 

ταλαντωτή που ελέγχεται µέσω ενός κρυστάλλου. Ο ακροδέκτης προκαλεί ένα µικρό 
ρεύµα, το οποίο αντιτίθεται στο αρχικό πεδίο και µειώνει αποτελεσµατικά την τάση 
που διέρχεται από το πηνίο. Επεδή αυτή η πτώση τάσης εξαρτάται από την απόσταση 
µεταξύ του ακροδέκτη και του αγώγιµου υποστρώµατος, είναι ανάλογο προς το 
πάχος του επιστρώµατος του υποστρώµατος. Μετά από την επεξεργασία, το 
αποτέλεσµα απεικονίζεται κατευθείαν στην οθόνη του οργάνου.  

 

4.3.5 Ζύγιση 
 
Τα δοκίµια ζυγίστηκαν στον ψηφιακό ζυγό ακριβείας του εργαστηρίου διάβρωσης 

και προστασίας µετάλλων ΕΜΠ, πριν, ανάµεσα και µετά τα δύο στάδια της 
επιταχυνόµενης διάβρωσης.  
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4.4 Καθαρισµός δοκιµίων 
 
Επιχειρήθηκε καθαρισµός των δοκιµίων Α1 και Α3 µε χρήση της µεθόδου 

αναγωγικού πλάσµατος στο εργαστήριο πλάσµατος του ΕΚΕΦΕ «Δηµόκριτος». 

4.4.1 Καθαρισµός µε χρήση αναγωγικού πλάσµατος 
 
Εισαγωγή 
 
Πλάσµα ονοµάζεται το ιονισµένο αέριο που αποτελείται από φορτισµένα 

σωµατίδια (ηλεκτρόνια, θετικά και αρνητικά ιόντα) και ουδέτερα σωµατίδια (µόρια, 
άτοµα, ελεύθερες ρίζες), είναι µακροσκοπικά ουδέτερο και παρουσιάζει συλλογική 
συµπεριφορά (Chen 1983). Ο όρος πλάσµα δόθηκε πρώτη φορά απο το Langmuir 
(1929) για να ονοµάσει την ηλεκτρική εκκένωση που πραγµατοποιούσε σε αέρια 
όπως Ne, He και Ar, η οποία, όπως παρατήρησε, έπαιρνε το σχήµα του δοχείου στο 
οποίο δηµιουργείτο. Προέρχεται από την ελληνική λέξη πλάσµα, αυτό που 
πλάθεται/δηµιουργείται. 
Η εκκένωση αίγλης αφορά την ηλεκτρική εκκένωση σε αέριο χαµηλής πίεσης 

(p<10 Torr) αποτελεί την πιο ήπια από ενεργειακή άποψη κατηγορία πλάσµατος και 
χαρακτηρίζεται από µικρό βαθµό ιονισµού. Για το λόγο αυτό αποτελείται κυρίως από 
ουδέτερα σωµατίδια και δευτερευόντος από ίσους πληθυσµούς θετικά και αρνητικά 
φορτισµένων σωµατιδίων. Η ισχύς που αποδίδεται στην εκκένωση αίγλης είτε είναι 
συνεχούς ρεύµατος (DC glow discharge plasma) είτε ραδιοσυχνότητας (RF glow 
discharge plasma), µε πιο συνήθη τη χωρητική σύζευξη της ισχύος στην εκκένωση, 
στη συχνότητα των 13.56 MHz ή στην αρµονική της 27.12 MHz. 
Ο κύριος λόγος της έντονης χηµικής δραστηριότητας του πλάσµατος είναι η 

ευκολία µε την οποία διασπώνται τα άτοµα σε χηµικά ενεργά άτοµα και ελεύθερες 
ρίζες, γεγονός που του επιτρέπει να πραγµατοποιεί, σε σχετικά χαµηλές 
θερµοκρασίες, χηµικές αντιδράσεις που µόνο σε συνθήκες φλόγας θα µπορούσαν να 
πραγµατοποιηθούν. 

 

4.4.2 Πλάσµα H2 εκκένωση αίγλης ραδιοσυχνότητας 
 
Στην εφαρµογή εκκένωσης H2 για την αναγωγή οξειδίων στην επιφάνεια ενός 

αντικειµένου, τον κυριότερο λόγο διαδραµατίζουν τα ατοµα H που παράγονται στην 
εκκένωση τα οποία είναι δραστικότερα από τα H2 και διαχεόµενα από την αέρια 
φάση της εκκένωσης στην επιφάνεια αντιδρούν µε τα οξείδια αυτής. Οι παράµετροι 
της εκκένωσης (πίεση, ισχύς, ροή αερίου, θερµοκρασία) καθορίζουν τις 
µικροσκοπικές παραµέτρους της εκκένωσης (ταχύτητες αντιδράσεων, ne, Te) και 
αυτές µε τη σειρά τους, καθορίζουν τα ποσοτικά και ποιοτικά χαρακτηριστικά της 
επιφάνειας υπό επεξεργασία. Είναι σκόπιµο λοιπόν να αναφερθούν οι διεργασίες 
στην αέρια φάση εκκένωσης H2, διεργασίες που µεταξύ άλλων δηµιουργούν τα 
χηµικά δραστικά άτοµα Υ. 
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Ø Ανελαστικές συγκρούσεις e- µε τα µόρια H2  

 
Παρακάτω δίνονται αναλυτικά οι διεργασίες αλληλεπίδρασης που προκύπτουν 

από τις ανελαστικές συγκρούσεις των ηλεκτρονίων του πλάσµατος µε τα µόρια H2 
(κατ’ άυξουσα σειρά των ενεργειών κατωφλίου των ηλεκτρονίων). 

 
!! +   !! ⟶ ! + !	   Διασπαστική	  προσκόλληση	  	   1	  

!! +   !! ⟶ ! + ! +   !!	   Διάσπαση	   2	  
!! +   !! ⟶ !!∗ +   !!	   Διέγερση	   3	  

!! +   !! ⟶ !!∗ +   !!   ⟶ ! +   !∗ +   !!	   Διασπαστική	  διέγερση	   4	  
!! +   !! ⟶ !!! + 2!!	   Ιονισμός	   5	  

!! +   !! ⟶ !! + ! +   2!!	   Διασπαστικός	  ιονισμός	   6	  
!! +   !! ⟶ !! + !! +   3!!	   Διασπαστικός	  ιονισμός	   7	  

 
Σύµφωνα µε τον Harrison οι κυρίαρχες από τις παραπάνω διεργασίες είναι:  
i. Η διάσπαση µε συµµετοχή και µε τις δύο διεργασίες (2 και 4) 

ii. Ο ιονισµός (αντίδραση 5) 
iii. Ο διασπαστικός ιονισµός από την αντίδραση 6 (Harrison 1986) 

 
Τα άτοµα H2 που παράγονται από τη διάσπαση (αντίδραση 2) µπορούν επίσης από 

τη σύγκρουση µε τα ηλεκτρόνια να δώσουν: 
 

! +   !! ⟶ !∗ +   !!   Διέγερση 8 
! +   !! ⟶ !! +   2!! Ιονισµός 9 

 
Επίσης µπορεί να συµβεί µεταφορά φορτίου µεταξύ ατόµου και ιόντος H: 
 
! + !!   ⟶   !! + !	   Μεταφορά	  φορτίου	   10	  

 
Τα ιόντα που !!! που παράγονται από τον ιονισµό (αντίδραση 5) µπορούν από τη 

σύγκρουση µε ηλεκτρόνια να δώσουν τις παρακάτω διεργασίες: 
 

!!! +   !!   ⟶ ! + !	   Διασπαστική	  επανασύνδεση	   11	  
!!! +   !!   ⟶ !! + ! + !!	   Διάσπαση	   12	  

!!! +   !!   ⟶ !!! ∗ +   !! ⟶ !! + !∗ + 2!!	   Διασπαστική	  διέγερση	   13	  
!!! +   !!   ⟶ !! + !! + 2!!	   Διασπαστικός	  ιονισμός	   14	  

 
Σύµφωνα πάντα µε τον Harrison από τις παραπάνω διεργασίες κυριαρχεί η 

διάσπαση µε συµµετοχή (και από τις δύο διεργασίες 12, 13), ενώ η επανασύνδεση 
(αντίδραση 11) και ο διασπαστικός ιονισµός (αντίδραση 14) είναι αµελητέες. 
Επίσης όλες οι διεργασίες διέγερσης οδηγούν στην αποδιέγερση µε ταυτόχρονη 

εκποµπή φωτονίου ίσης ενέργειας µε την απορροφηθείσα κατά τη διέγερση. Ως εκ 
τούτου η διέγερση (αντίδραση 3) καθώς και η 4, 8, 13 θα οδηγήσουν αντίστοιχα: 

 
!!∗ ⟶ !! + ℎ!	   Αποδιέγερση	   15	  
!∗ ⟶ ! + ℎ!	   Αποδιέγερση	   16	  
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Όπως αναφέρθηκε η ενέργεια κατωφλίου για τη διάσπαση (αντίδραση 2) είναι 8.8 
eV (Harrison 1986) ενώ η ενέργεια κατωφλίου για τον ιονισµό (αντίδραση 5) είναι 
15.4 eV (Rapp & Englander-Golden 1965). 

 
Ø Παράµετροι της εκκένωσης 

 
Όπως προαναφέρθηκε οι µακροσκοπικές παράµετροι της εκκένωσης (πίεση, ισχύς, 

ροή αερίου) καθορίζουν την αλληλεπίδραση του αερίου µε το ηλεκτροµαγνητικό 
πεδίο και εποµένως τον αριθµό των µορίων !!, και κυρίως των ατόµων H, που 
φτάνουν στην προς επεξεργασία επιφάνεια, δηλαδή καθορίζουν την ένταση των 
αναγωγικών συνθηκών. 
Οι κύριες παράµετροι που µπορούν να επηρεάσουν τη συγκέντρωση ουδέτερων 

στοιχείων στο πλάσµα και κατ’επέκταση την αναγωγική του ικανότητα είναι: 
 

v Η πίεση p, που καθορίζει την πυκνότητα του αερίου της εκκένωσης (µόρια/ 
!"!) 

v Η παρεχόµενη ισχύς W, που καθορίζει την πυκνότητα των ηλεκτρονίων 
(!!/!"!) 

v Η παροχή του αερίου της εκκένωσης που έχει ασθενέστερη επίδραση 
εφόσον ο αριθµός παροχής του αερίου είναι µεγαλύτερος από την 
κατανάλωσή του. 

Η αύξηση ισχύος στην εκκένωση, οδηγεί σε αυξηµένες εντάσεις εκποµπής των 
χαρακτηριστικών γραµµών της εκκένωσης (πιο αναγωγικές συνθήκες), ενώ από την 
άλλη µεριά η αύξηση της πίεσης οδηγεί σε µείωση των εντάσεων εκποµπής λόγω 
µεγαλύτερης κατανάλωσης ισχύος στη γεννήτρια. Έτσι οι συνθήκες που 
εξασφαλίζουν το µεγαλύτερο βαθµό διέγερσης, άρα και διάσπασης, άρα και 
αναγωγικής ικανότητας, είναι ο συνδιασµός της µεγαλύτερης δυνατής ισχύος στη 
µικρότερη δυνατή πίεση. 
Ο παράγοντας που πρέπει να συνυπολογίζεται στην επιλογή των παραµέτρων της 

εκκένωσης (πίεση, ισχύς) είναι η θερµοκρασία που αποκτούν τα αντικείµενα κατά τη 
διάρκεια της επεξεργασίας, για την αποφυγή πρόκλησης αλλαγών στη µικροδοµή του 
αντικειµένου. Η θερµοκρασία της εκκένωσης δεν είναι οµοιογενής αλλά υπάρχουν 
θερµοκρασιακές διαφορές: 

i. Κατά µήκος L, της εκκένωσης και σε σταθερή απόσταση R (ακτίνα της 
εκκένωσης), από τον άξονα της εκκένωσης. 

ii. Σε διαφορετικές αποστάσεις R από τον άξονα της εκκένωσης σε 
συγκεκριµένο µήκος της εκκένωσης. 

Θερµοκρασία µεγαλύτερη κατά 20 ℃  από την ένδειξη του θερµοµέτρου, 
παρατηρείται µόνο στο κέντρο της εκκένωσης (R,L)=(0,0) ενώ οι τιµές της 
θερµοκρασίας µειώνονται όσο αυξάνεται η απόσταση R από τον άξονα εκκένωσης, 
µε τη µεγαλύτερη µείωση της θερµοκρασίας να παρατηρείται κοντά στα τοιχώµατα 
του αντιδραστήρα. 
Εν κατακλείδι η επεξεργασία µε πλάσµα εκκένωσης βασίζεται στην αναγωγή 

οξειδίων της επιφάνειας υπό την επίδραση ισχυρά αναγωγικών παραγόντων, όπως 
είναι τα άτοµα υδρογόνου που υπάρχουν στο πλάσµα. Επίσης ως αποτέλεσµα της 
επεξεργασίας, συσσωµατώµατα στην επιφάνεια, ψαθυροποιούνται και 
αποµακρύνονται εύκολα µε µηχανικό καθαρισµό, ενώ τα προϊόντα της διάβρωσης 
που περιέχουν χλώριο, αποσταθεροποιούνται µε αποτέλεσµα το χλώριο να 
αποµακρύνεται στην αέρια φάση της εκκένωσης. 
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4.4.3 Καθαρισµός µε Plasma 
 
Η συσκεύη εκκένωσης αίγλης που χρησιµοποιήθηκε, είναι παρόµοια µε τη 

πρωτότυπη συσκεύη του Veprek (βλ. κεφ.4) και βρίσκετε στο εργαστήριο Πλάσµατος 
του ΕΚΕΦΕ «Δηµόκριτος».  Το σύστηµα εκκένωσης αίγλης αποτελείται από τα εξής 
µέρη: 

• Αντιδραστήρας πλάσµατος 
• Σύστηµα κενού 
• Σύστηµα παροχής αερίων 
• Ηλεκτρική τροφοδοσία (RF γεννήτρια) 
• Σύστηµα ασφαλείας και ελέγχου. 

Ο αντιδραστήρας πλάσµατος αποτελείται από το θάλαµο κενού και τα ηλεκτρόδια 
ισχύος: 

  Ο  θάλαµος κενού έχει σχήµα κώδωνα, είναι κατασκευασµένος από 
Pyrex πάχους 1.5 cm, µε εσωτερική διάµµετρο 40 cm και µήκος 46 cm και έχει πόρτα 
µε ανοξείδωτη φλάντζα που εφαρµόζει στον Pyrex θάλαµο µε O-ring. Η άντληση για 
τη δηµιουργία κενού και για την απαγωγή των αερίων κατά τη διάρκεια των 
πειραµάτων γίνεται από µία έξοδο-οπή στο κάτω µέρος του θαλάµου κοντά στη 
πόρτα που οδηγεί στο σύστηµα κενού.  
Στην κορυφή του κώδωνα υπάρχουν κατάλληλες έξοδοι µία για την είσοδο των 

αερίων στον αντιδραστήρα από το σύστηµα παροχής αερίων και µία για τη µέτρηση 
της πίεσης στον αντιδραστήρα µε το µανόµετρο χωρητικότητας.  
Το υδραργυρικό θερµόµετρο είναι τοποθετηµένο µέσα σε ειδικά διαµορφωµένη 

θήκη από Pyrex, η οποία εισέρχεται στον αντιδραστήρα κατά µήκος του άξονά του 
και σε απόσταση 20 cm  από το ένα όριο του.  
Τα προς επεξεργασία δοκίµια τοποθετούνται σε σχάρες από Pyrex που 

εφαρµόζονται στην παράπλευρη επιφάνεια του αντιδραστήρα στο ύψος του άξονά 
του και καταλαµβάνουν όλο το µήκος της εκκένωσης. 
Τα ηλεκτρόδια που γίνεται η σύζευξη της ισχύος είναι χάλκινα και βρίσκονται 

εξωτερικά του αντιδραστήρα τοποθετηµένα αντιδιαµετρικά στην παράπλευρη 
επιφάνειά του και ακολουθούν την καµπυλότητά του. Η ψύξη των ηλεκτροδίων και 
της γεννήτριας (συχνότητας 27.12 MHz,ισχύος 2.8 KWatt)  γίνεται µε κλειστό 
κύκλωµα ψύξης νερού. Στα ηλεκτρόδια το νερό κυκλοφορεί σε σωλήνα που 
εφάπτεται ακολουθώντας καµπυλόγραµµη τροχιά στην εξωτερική επιφάνεια του 
ηλεκτροδίου. 
Ο αντιδραστήρας είναι τοποθετηµένος µέσα σε θήκη-κλωβό Faraday για να 

εµποδίζεται  η διαφυγή υψίσυχνου στο περιβάλλον. Πρόκειται για ορθογώνιο 
παραλληλεπίπεδο αλουµινένιο πλέγµα µε µικρές οπές διαµέτρου 3mm. 
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Τα διαβρωµένα δοκίµια, που προέρχοταν από τη χηµική διάβρωση µε τα 
πρωτόκολλα Ι και ΙΙ εκτέθηκαν σε πλάσµα υδρογόνου για 3 ώρες µε τις παρακάτω 
συνθήκες. 

 
 

Αέριο Ισχύς (KWatt) Πίεση (Torr) 
Θερµοκρασία 

(0C) 
100%H2 2 0.90 200 

Σχήµα 4.7:Πειραµατικές συνθήκες επεξεργασίας µε πλάσµα 
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5.  ΔΙΑΒΡΩΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 
ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ 

 

 

 

 

 

 
  



 57 

5.1 Διάβρωση (χαρακτηρισµός επιφάνειας) 
 
Εισαγωγή 
 
Στο κεφάλαιο αυτό παρατείθενται οι φωτογραφίες, τα φάσµατα XRD, FTIR, οι 

στοιχειακές αναλύσεις που λήφθηκαν από το SEM/EDS µε τους σχετικούς πίνακες 
όπως και οι µετρήσεις πάχους των προϊόντων διάβρωσης και οι µεταβολές της µάζας 
των δοκιµίων σε όλα τα στάδια της εφαρµογής των πρωτοκόλλων διάβρωσης. Επίσης 
γίνεται µία προσπάθεια κατηγοριοποίησης του τύπου της διάβρωσης των επιφανειών 
των δοκιµίων σύµφωνα µε το λεξιλόγιο που πρότεινε ο Robbiola (κεφ. 2, παρ. 2.3, 
πιν. 2.1) 

5.1.1 Πρωτόκολλο διάβρωσης Ι 
 

72ℎ  !"!#! + 72ℎ  !"#$%&!'(')ό!  !έ!"# 
 

Κράμα	   Φωτογραφία	   Χρώμα/όψη	  
επιφάνειας	  

Άλλα	  
χαρακτηριστικά	  
(κρούστες,	  
εξογκώματα)	  

Τύπος	  
διά-‐
βρωση
ς	  

Προϊόντα	  
Διάβρωσης	  
(XRD,	  SEM,	  
FTIR)	  

Α1	  

	  

ομοιόμορφη,	  
υπόλευκη	  με	  
κατά	  τόπους	  
καφέ	  
συσσωματώ
ματα	  που	  
έχουν	  
καθιζάνει	  
από	  το	  
διάλυμα	  

σκληρή	  
κρούστα,	  
εξογκώματα	  σε	  
όλη	  την	  
επιφάνεια	  

II	   nantokite,	  
atacamite,	  
paratacamit
e,tin	  oxide,	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
cuprite,	  
cottunite,	  
cerussite,	  
hydrocerussi
te	  

cop_A	  

	  

μπρούτζινο	  
χρώμα,ομοι-‐
όμορφη,	  
λεία	  

δεν	  
παρατηρήθηκαν	  

Ι	   nantokite,	  
paratacamit
e,	  copper	  
oxide	  

Σχήµα 0.1 
 
Σύµφωνα µε τον Robbiola υπάρχουν δύο βασικές κατηγορίες (τύπος Ι-οµαλές 

επιφάνειες και τύπος ΙΙ-τραχιές επιφάνειες), µε κριτήριο τη διατήρηση ή µη του ορίου 
της αρχικής επιφάνειας όπως αναλύεται εκτενέστερα στο κεφάλαιο 2. 
Θεωρούµε ότι µετά την διάβρωση τους, οι επιφάνειες των δοκιµίων ανήκουν  η 

µεν Α1στον τύπο ΙΙ σύµφωνα µε τα εξωτερικά της χαρακτηριστικά, η δε cop_A στον 
τύπο Ι. 
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5.1.1.1 XRD 

 

 
Σχήµα 5.0.2: Φάσµα XRD του δοκιµίου Α1 
 
 
 
 
 

Α1	   nantokite	  
CuCl	  

paratacamite	  
Cu2(OH)3Cl	  

atacamite	  
Cu2(OH)3
Cl	  

cuprite	  
Cu2O	  

tin	  
oxide	  
SnO	  

cotunnite	  
PbCl2	  

copper	  
hydroxide	  
Cu(OH)2	  

cerussite	  
PbCO3	  

hydrocerussite	  
Pb(CO)3(OH)2	  

xrd	   ++++	   +	   +	   +	   +	   +	   +	   ++	   ++	  
Σχήµα 5.0.3: Αξιολόγηση φάσµατος XRD Α1. Σηµειώνονται τα προϊόντα που ελήφθησαν και η 

ένταση των κορυφών 
 
Από το φάσµα XRD που λάβαµε για το δοκίµιο Α1 παρατηρούµε πολύ έντονη την 

κορυφή του ναντοκίτη (σε όλες τις γωνίες), ενώ στα υπόλοιπα προϊόντα που 
ανιχνεύτηκαν κυριαρχεί ο κερουσίτης και ο υδροκερουσίτης (στις 10 ° ) και 
παρουσιάζονται µικρές κορυφές ατακαµίτη (xrd), παρατακαµίτη (xrd, 10°), κυπρίτη 
και  (5°, 10° ). Τέλος έχουµε ίχνη οξειδίου του κασσιτέρου (5°, 10° ), υδροξείδιο του 
Cu2+  (5ο) και κοτουνίτη  (10°). 
Τα κύρια προϊόντα που παρατηρούνται είναι χλωριούχος χαλκός και ανθρακικός 

µόλυβδος, τα οποία είναι αναµενόµενα αφού το διάλυµα που χησιµοποιήθηκε για τη 
διάβρωση της επιφάνειας είχε ως σκοπό τη δηµιουργία ναντοκίτη σύµφωνα µε την 
αντίδραση: 
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!"(!) + !"!! + 2!"! ⟶   2!"!#(!)	   (1)	  
 
 
Επίσης πιθανολογείται η αντίδραση του µολύβδου µε οξυγόνο και διοξείδιο του 

άνθρακα όπως και νερού από το διάλυµα προς σχηµατισµό κερουσίτη και 
υδροκερουσίτη. 

 
 

 
Σχήµα 5.0.4: Φάσµα XRD των προϊόντων διάβρωσης (καφέ κρούστα) του δοκιµίου Α1 
 
 

A1	  brown	  crust	   nantokite	   copper	  
xrd	   ++++	   +++	  
Σχήµα 0.5: Αξιολόγηση φάσµατος XRD καφέ κρούστας του δοκιµίου Α1. Σηµειώνονται τα 

προϊόντα που ελήφθησαν και η ένταση των κορυφών 
 
Τα προϊόντα ναντοκίτης και χαλκός είναι τα θεωρητικά προβλεπόµενα και 

αναµενόµενα. 
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Σχήµα 5.0.6: Φάσµα XRD του δοκιµίου χαλκού cop_A 
 
 

cop_A	   nantokite	   paratacamite	   copper	  oxide	  
50	   ++++	   +	   	  
100	   ++++	   +	   	  
xrd	   ++++	   +	   +	  
Σχήµα 5.0.7: Αξιολόγηση φάσµατος XRD cop_A. Σηµειώνονται τα προϊόντα που ελήφθησαν και 

η ένταση των κορυφών 
 
Τα βασικά προϊόντα στην επιφάνεια του φύλλου χαλκού είναι ναντοκίτης και ίχνη 

παρατακαµίτη σε όλες τις γωνίες και λίγο οξείδιο του χαλκού στο xrd που είναι τα 
θεωρητικά προβλεπόµενα αποτελέσµατα. 

5.1.1.2 SEM/EDS 
 
Ακολουθούν οι φωτογραφίες του SEM και οι πίνακες και τα διαγράµµατα από την 

στοιχειακή ανάλυση EDS του δοκιµίου Α1 µέτα τη διάβρωση. 
 

	   	  
Α1	  brown	  crust	  map	  x	  50	   A1	  brown	  crust	  detail	  x150	  

 
Στην εικόνα αριστερά παρατηρούµε το ανάγλυφο σηµείου του δοκιµίου µας σε 

µεγέθυνση x25 όπου βλέπουµε τις ανωµαλίες της επιφάνειας και δεξιά σε µεγέθυνση 
x150 η καφε κρούστα που έχει καθιζάνει από το διάλυµα και όπως φαίνεται στα 
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παρακάτω διαγράµµατα (ειδικά στο δεύτερο) αλλά και στο φάσµα XRD είναι 
ναντοκίτης 

 

 

Element % 
weight 

% 
atomic 

C 4.25  
O 17.13 39.66 
Cu 36.72 21.40 
Al 0.38  
Si 0.58  
P 0.44  
Pb 1.03 0.18 
Cl 15.23 15.92 
Sn 23.23 7.25 
Fe 1.00  

Α1 brown crust map x50 
 

 
 

 

Element % 
weight 

% 
atomic 

C 14.68  
O 12.85 23.64 
Cu 49.52 22.93 
Al 1.49  
Si 0.30  
P 0.25  
Pb 0.84 0.12 
Cl 17.18 14.26 
Sn 2.14 0.53 
Fe 0.75  

A1 brown crust detail x150 
Σχήµα 5.0.8: Φωτογραφίες SEM και στοιχειακή ανάλυση EDS του δοκιµίου Α1 
 
Σύµφωνα µε τη στοιχειακή ανάλυση στο στρώµα διάβρωσης ανιχνεύονται κυρίως 

οξυγόνο, χαλκός, χλώριο και άνθρακας ενώ σε µικρότερα ποσοστά µόλυβδος, 
κασσίτερος και ψευδάργυρος. Γενικά η µικροανάλυση του EDS µας έδωσε 
αναµενόµενα αποτελέσµατα σύµφωνα µε τις ενώσεις που ταυτοποιήσαµε από το 
διάγραµµα του XRD µε εξαίρεση τον ψευδάργυρο που εµφανίζεται σε ίχνη στο 
δείγµα και πιθανότατα προέρχεται από ατέλειες κατά τη διάρκεια της χύτευσης. Όσο 
για τον άνθρακα το σχετικά µεγάλο ποσοστό που παρατηρούµε οφείλεται στο ότι το 
καλούπι της χύτευσης είναι από γραφίτη. 
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5.1.2 Πρωτόκολλο διάβρωσης Ι- στάδιο 2ο  
 

72ℎ  !"!#! + 72ℎ  !"#$%ά!!"#  !"  100%  !"#$%ί! 
 

Κράμα	   Φωτογραφία	   Χρώμα/όψη	  
επιφάνειας	  

Άλλα	  
χαρακτηριστικά	  
(κρούστες,	  
εξογκώματα)	  

Τύπος	  
διά-‐
βρωση
ς	  

Προϊόντα	  
Διάβρωσης	  
(XRD,	  SEM,	  
FTIR)	  

Α3	  

	  

πράσινο	   σκληρή	  
κρούστα,	  
ομοιόμορφο	  
στρώμα	  
διάβρωσης	  

II	   Parata-‐
camite,	  
Nantokite,	  
Atacamite,cu
prite	  

Cop_B	  

	  

γαλάζιο/πρά
-‐σινο	  

εύθραυστη,	  
μαλακή	  
κρούστα,	  
ομοιόμορφη	  
διάβρωση	  

ΙΙ	   paratacamit
e,	  atacamite,	  
spertunite,	  
copper	  
(υπόστρωμα
)	  

Σχήµα 5.0.9: Πίνακας κατάταξης της διαβρωµένης επιφάνειας του δοκιµίου Α3 
 
Σύµφωνα µε την ορολογία του Robbiola κατατάσσουµε το δοκίµιο στον τύπο 

διάβρωσης ΙΙ σύµφωνα µε τα εξωτερικά χαρακτηριστικά του (κρούστα, εξογκώµατα, 
µη εµφανή όρια αρχικής επιφάνειας). 

 

5.1.2.1 XRD 

 
Σχήµα 5.0.10: Διάγραµµα XRD του δοκιµίου Α3 
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A3	   nantokite	  

CuCl	  
paratacamite	  
Cu2(OH)3Cl	  

atacamite	  
Cu2(OH)3Cl	  

cuprite	  
Cu2O	  

xrd	   +	   ++++	   +	   +	  
Σχήµα 5.0.11: Αξιολόγηση φάσµατος XRD Α3. Σηµειώνονται τα προϊόντα που ελήφθησαν και η 

ένταση των κορυφών 
 
 
Κυρίαρχο προϊόν είναι ο παρατακαµίτης που είναι και αυτό που περιµέναµε µετά 

από τρείς µέρες παραµονής του δοκιµίου µας σε συνθήκες 100% υγρασίας. Στη 
συνέχεια παρατηρούµε ίχνη ναντοκίτη από το πρώτο στάδιο της διάβρωσης, ίχνη 
ατακαµίτη στις 100 και κυπρίτη σε µικρές ποσότητες σε όλες τις γωνίες. 

 
 

 
 
 

  Εικόνα 5.10: Φάσµα XRD των προϊόντων διάβρωσης (πούδρα) του δοκιµίου Cop_1 
 

Cop_1	   paratacamite	   atacamite	   spertiniite	   copper	  
xrd	   ++++	   +++	   ++	   +	  
Σχήµα 5.12: Αξιολόγηση φάσµατος XRD του cop_1. Σηµειώνονται τα προϊόντα που ελήφθησαν 

και η ένταση των κορυφών 
 
 
Όπως ήταν αναµενόµενο και πάλι κυριαρχεί ο παρατακαµίτης και το ισοµερές του 

ατακαµίτης ενώ βλέπουµε και ίχνη σπερτινίτη που είναι υδροξείδιο του χαλκού όπως 
επίσης και χαλκό από το υπόστρωµα. 
  



 64 

 
 
 

5.1.2.2 SEM/EDS 

 
Ακολουθούν οι φωτογραφίες του SEM και οι πίνακες και τα διαγράµµατα από την 

στοιχειακή ανάλυση EDS του δοκιµίου Α3 µέτα τα δύο στάδια της διάβρωσης. 
 
x100	  bsed_001	   x100	  sed_001	   x100	  mix_001	  

	   	   	  
x50	  bsed_002	   x50	  sed_002	   x50	  mix_002	  

	   	   	  
Εικόνα 5.7: Φωτογραφίες δοκιµίου Α3  
 
Στην πρώτη στήλη βλέπουµε ένα (χηµικά) οµοιόµορφο στρώµα ενώσεων του 

χλωρίου. Στη δεύτερη στήλη φαίνεται το ανάγλυφο της επιφάνειας όπου 
παρατηρούµε την ανοµοιοµορφία των κόκκων που έχουν σχηµατιστεί. 

 

 

Element % weight % atomic 
O 27.54 55.65 
Cu 53.90 27.43 
Cl 18.55 16.92 

Α3 map x50 
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Element % 
weight 

% 
atomic 

O 27.13 55.06 
Cu 53.86 27.53 
Cl 19.02 17.42 

A3 map x100 
Εικόνα 5.8: Στοιχειακή ανάλυση EDS 
 
Από τη µικροανάλυση παρατηρούµε ότι τα κύρια προϊόντα διάβρωσης είναι τα 

αναµενόµενα  οξυγόνο, χαλκός και χλώριο που παρατηρήθηκαν και στο φάσµα XRD.   

5.1.3 Πρωτόκολλο διάβρωσης ΙΙ 
 

24ℎ  !"!#! + 24ℎ  !"#$%ά!!"#  !"  100%  !"#$%ί! 
 

Κράμα	   Φωτογραφία	   Χρώμα/όψη	  
επιφάνειας	  

Άλλα	  
χαρακτηριστικά	  
(κρούστες,	  
εξογκώματα)	  

Τύπος	  
διά-‐
βρωση
ς	  

Προϊόντα	  
Διάβρωσης	  
(XRD,	  SEM,	  
FTIR)	  

a2	  

	  

πράσινο	   μαλακή	  
κρούστα,	  
εξογκώματα	  σε	  
όλη	  την	  
επιφάνεια	  

II	   Tin	  oxide,	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
parata-‐
camite	  

 Πίνακας 5.6: Πίνακας κατάταξης της διαβρωµένης επιφάνειας του δοκιµίου a2 
 
Η κατάταξη των διαβρωµένων επιφανειών γίνεται όπως και προηγουµένως, 

δηλαδή σύµφωνα µε το λεξιλόγιο πο έχει προτείνει ο Robbiola. Γίνεται σύµφωνα µε 
τα εξωτερικά χαρακτηριστικά του δοκιµίου και όχι µε βάση τη διαστρωµάτωση της 
διάβρωσης αφού για αυτήν δεν έχουµε σαφή εικόνα. Άλλωστε τα δοκίµιά παρέµειναν 
σε διαβρωτικές συνθήκες για µικρό χρονικό διάστηµα και έτσι δεν περιµένουµε η 
διάβρωση να έχει προχωρήσει προς το εσωτερικό του κράµατος. Θεωρούµε ότι και τα 
δύο δείγµατα ανήκουν στον τύπο ΙΙ λόγω των εξωτερικών τους χαρακτηριστικών 
(κρούστες, µη εµφανή όρια αρχικής επιφάνειας). Το δοκίµιο cop_1 δεν 
φωτογραφήθηκε γιατί η κρούστα που σχηµατίστηκε, θρυµµατίστηκε αµέσως έτσι δεν 
έγινε ούτε ανάλυση XRD. 

 
 
 
 
 
 
 



 66 

5.1.3.2 SEM/EDS 
 
Ακολουθούν οι φωτογραφίες του SEM και οι πίνακες και τα διαγράµµατα από την 

στοιχειακή ανάλυση EDS του δοκιµίου a2 µέτα τα δύο στάδια της διάβρωσης. 
 

x100_mix_004	   x100_bsed_004	   x100_sed_004	  

	   	   	  
Εικόνα 5.11: Φωτογραφίες δοκιµίου a2 
 
Παρατηρούµε έντονα ανοµοιόµορφη επιφάνεια (όσον αφορά το ανάγλυφο) µε 

κόκκους και συσσωµατώµατα παντού αλλά ταυτόχρονα έχουµε οµοιοµορφία (όσον 
αφορά τη χηµική δοµή της επικάλυψης) αφού το δοκίµιο µας είναι επικαλυµµένο από 
παρατακαµίτη σχεδόν σε ολόκληρη την επιφάνειά του. 

 

	  

Elem     Wt %  At % 
-------------------- 
O K   24.06  52.15 
ClK   16.33  15.97 
SnL    0.81   0.24 
CuK   56.66  30.92 
ZnK    1.02   0.54 
PbL    1.12   0.19 

Total  100.00 100.00 
	  

Εικόνα 5.12: Διάγραµµα και πίνακας EDS του δοκιµίου a2 
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Με βάση τη στοιχειακή ανάλυση παρατηρούµε ότι τα κύρια συστατικά της 
διάβρωσης  του δοκιµίου a2 είναι χαλκός, οξυγόνο, χλώριο και ίχνη κασσίτερου, 
ψευδαργύρου και µολύβδου.  

 

5.1.3.3 FTIR 

 

 
Εικόνα 5.13: Διάγραµµα FTIR του δοκιµόυ a2 
 
Με βάση την εργασία των D. Stoilova και V. Vassileva οι οποίες ταυτοποίησαν 

τον παρατακαµίτη στο διάγραµµα FTIR µπορούµε να ταυτοποιήσουµε όλες τις 
κορυφές, πλην αυτών µε κυµατάριθµο από 2964 ως 1153 cm-1, ως παρατακαµίτη. Για 
τις κορυφές που παρουσιάζονται σε αυτούς τους κυµατάριθµους (3.000-1.000 cm-1) 
δεν υπάρχει σχετική βιβλιογραφική αναφορά και πιθανότατα οφείλονται σε περιοχές 
παραµόρφωσης των µορίων του νερού που περιέχεται στις άµορφες ενώσεις 
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κασσίτερου. 

 
Εικόνα: Φάσµα FTIR του δοκιµίου cop_1 

 
 

5.1.3.4 Μέτρηση πάχους πάτινας µε δινορρεύµατα 
 

  
Διάρκεια(ώρες) 

Πάχος προϊόντων 
διάβρωσης 

Δοκίµιο 1ο 
στάδιο 

2ο 
στάδιο  

Μέση τιµή 
(µm) 

Τυπική 
απόκλιση 

a2 24 24 179 ± 21 
cop_1 24 24 79 ± 10 

Πίνακας 5.8: Μετρήσεις πάχους πάτινας των δοκιµίων a2, cop_1 
 
Παρατηρούµε ότι στο δοκίµιο του καθαρού χαλκού η πάτινα είναι πολύ λεπτότερη 

και πιό οµοιόµορφη το οποίο οφείλεται στη χυτή φύση του κράµατος και βοηθά την 
πάτινα να έχει πολύ καλύτερη πρόσφυση. 

 

5.1.3.5 Ζύγιση 
Συνθήκες Όνοµα βάρος (πριν το 

σταδιο 1) 
βάρος (µετά το 
σταδιο 1) 

βάρος (µετά το 
σταδιο 2) 

Στάδιο 1: 24h 
Στάδιο 2: 24h 

cop_1  9.22 9.16 9.19 

Στάδιο 1: 24h 
Στάδιο 2: 24h 

a2 11.99 12.06 12.13 

Πίνακας 5.9: Μετρήσεις µάζας σε όλα τα στάδια της διάβρωσης των δοκιµίων a2, cop_1 
 
Παρατηρούµε ότι το δοκίµιο καθαρού χαλκού µετά το πρώτο στάδιο της 

διάβρωσης χάνει µάζα το οποίο µπορεί να οφείλεται στη µερική διάλυση (λόγω 
ελλειπούς πρόσφυσης) του ναντοκίτη στο διάλυµα.  
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5.1.4 Πρωτόκολλο διάβρωσης ΙII 
 

24ℎ  !"!#! + 48ℎ  !"#$%ά!!"#  !"  100%  !"!"#ί! 
 

Κράμα	   Φωτογραφία	   Χρώμα/όψη	  
επιφάνειας	  

Άλλα	  
χαρακτηριστικά	  
(κρούστες,	  
εξογκώματα)	  

Τύπος	  
διά-‐
βρωση
ς	  

Προϊόντα	  
Διάβρωσης	  
(XRD,	  SEM,	  
FTIR)	  

a1	  

	  

γαλάζιο/πρά
-‐σινο	  

μαλακή	  
κρούστα,	  
εξογκώματα	  σε	  
όλη	  την	  
επιφάνεια	  

II	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
parata-‐
camite,	  Tin	  
oxide	  

Πίνακας 5.10: Πίνακας κατάταξης της διαβρωµένης επιφάνειας του δοκιµίου a1 
  
Το δοκίµιο ανήκει στην κατηγορία ΙΙ κατά Robbiola αφού τα όρια της αρχικής 

επιφάνειας έχουν εξαφανιστεί και όλη η επιφάνεια καλύπτεται από εξογκώµατα. 

 

5.1.4.1 XRD   

 
 
Εικόνα 5.14: Φάσµα XRD του δοκιµίου a1 
 

a1	   paratacamite	   tin	  oxide	  
xrd	   ++++	   +	  
50	   +++	   +	  
100	   ++++	   +	  

Πίνακας 5.11: Αξιολόγηση φάσµατος XRD a1. Σηµειώνονται τα προϊόντα που ελήφθησαν και η 
ένταση των κορυφών 
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Τα αποτελέσµατα είναι και πάλι τα αναµενόµενα δηλαδή ο παρατακαµίτης 

κυριαρχεί (το οποίο σχετίζεται µε το χρόνο παραµονής του δοκιµίου σε συνθήκες 
υγρασίας) ενώ έχουµε και παρουσία άµορφου οξειδίου του κασσιτέρου το οποίο 
οφείλεται στο ότι το δείγµα µας έµεινε λίγο χρόνο στο διάλυµα χλωριούχου χαλκού 
και έτσι η διάβρωση δεν προχώρησε σε µεγάλο βάθος, το στρώµα πάτινας που 
αναπτύχθηκε είναι λεπτότερο και έτσι µπορούµε να «δούµε» το οξείδιο που 
σχηµατίζεται ανάµεσα στην αρχική επιφάνεια και την πάτινα. 

 

5.1.4.2 Μέτρηση πάχους πάτινας µε δινορρεύµατα 

 

  
Διάρκεια(ώρες) 

Πάχος προϊόντων 
διάβρωσης 

Δοκίµιο 1ο 
στάδιο 

2ο 
στάδιο  

Μέση τιµή 
(µm) 

Τυπική 
απόκλιση 

a1 24 48 259 ± 106 
cop_2 24 48 104 ± 10 

Πίνακας 5.12: Μετρήσεις πάχους πάτινας των δοκιµίων a1, cop_2 
 
Παρατηρούµε όπως και προηγουµένως ότι λόγω της χυτής φύσης του a1 και των 

προσµίξεων που έχει σε κασσίτερο και µόλυβδο η πάτινα έχει πολύ καλύτερη 
πρόσφυση και σχηµατίζει πολύ παχειά και βαριά στρώµατα σε αντιδιαστολή µε το 
δοκίµιο του καθαρου χαλκού. 

5.1.4.3 Ζύγιση 
Συνθήκες Όνοµα βάρος (πριν 

το σταδιο 1) 
βάρος (µετά 

το σταδιο 1) 
βάρος (µετά 

το σταδιο 2) 
Στάδιο 1: 

24h Στάδιο 2: 
48h 

cop_2 8.94 8.87 9.00 

Στάδιο 1: 
24h Στάδιο 2: 
48h 

a1 12.29 12.38 12.55 

Πίνακας 5.13: Μετρήσεις µάζας σε όλα τα στάδια της διάβρωσης των δοκιµίων a1, cop_2 
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5.1.5 Πρωτόκολλο διάβρωσης IV 
 

72ℎ  !"!#! + 5ℎ  !"#$%ά!!"#  !"  100%  !"#$%ί! 
 

Κράμα	   Φωτογραφία	   Χρώμα/όψη	  
επιφάνειας	  

Άλλα	  
χαρακτηριστικά	  
(κρούστες,	  
εξογκώματα)	  

Τύπος	  
διά-‐
βρωση
ς	  

Προϊόντα	  
Διάβρωσης	  
(XRD,	  SEM,	  
FTIR)	  

a3	  

	  

γαλάζιο/πρά
-‐σινο	  

μαλακή	  
κρούστα,	  
εξογκώματα	  σε	  
όλη	  την	  
επιφάνεια	  

II	   paratacamit
e,	  copper	  
hydroxide,	  
malachite,	  
hydro-‐
cerussite	  

Πίνακας 5.14: Πίνακας κατάταξης επιφάνειας του δοκιµίου a3  
 
Το δοκίµιο κατατάσσεται στις επιφάνεις τύπου ΙΙ κατά Robbiola λόγω της 

κρούστας και των εξογκωµάτων του. 
 

    5.1.5.1 XRD 

 

 
    Εικόνα 5.15: Φάσµα XRD του δοκιµίου a3 
 

a3	   paratacamite	   copper	  
hydroxide	  

malachite	   hydro-‐
cerussite	  

xrd	   ++++	   +++	   ++	   +	  
50	   ++++	   +++	   ++	   +	  
100	   ++++	   +++	   +	   	  

Πίνακας 5.15: Αξιολόγηση φάσµατος XRD a3. Σηµειώνονται τα προϊόντα που ελήφθησαν και η 
ένταση των κορυφών 

 
Παρατηρούµε  ότι στην επιφάνεια του δοκιµίου µας έχει σχηµατιστεί κατά βάση 

παρατακαµίτης, υδροξείδιο του χαλκού, ίχνη µαλαχίτη και υδροκερουσσίτη. Ο 
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παρατακαµίτης όπως και το υδροξείδιο του χαλκού ήταν αναµενόµενα. Ο µαλαχίτης 
προέκυψε από αντίδραση του χαλκού µε διοξείδιο του άνθρακα από την ατµόσφαιρα, 
ενώ ο υδροκερουσσίτης είναι προϊόν της αντίδρασης του µολύβδου που περιέχεται σε 
µικρά ποσοστά στο κράµα µας  µε το διοξείδιο του άνθρακα στην ατµόσφαιρα. 
Επειδή η πάτινα του δοκιµίου του χαλκού ήταν πάρα πολύ εύθραυστη, 

θρυµµατίστηκε αµέσως και έτσι δεν ήταν δυνατή η φωτογράφηση ούτε η ανάλυση µε 
XRD ή SEM. 

5.1.5.2 FTIR 

 
Εικόνα 5.16: Φάσµα FTIR του δοκιµίου a3 
 
Στα διαγράµµατα εκατέρωθεν µπορούµε να ταυτοποιήσουµε όλες τις κορυφές για 

κυµατάριθµους µεγαλύτερους από 3.000cm-1 και µικρότερους από 1.000cm-1 ως 
παρατακαµίτη. 

 

 
Εικόνα 5.16: Φάσµα FTIR του δοκιµίου cop_3 
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5.1.5.3 Μέτρηση πάχους πάτινας µε δινορρεύµατα 

 

  
Διάρκεια(ώρες) 

Πάχος προϊόντων 
διάβρωσης 

Δοκίµιο 1ο στάδιο 2ο στάδιο  Μέση τιµή 
(µm) 

Τυπική 
απόκλιση 

a3 72 5 265 ± 32 
cop_3 72 5 61 ±  8 

Πίνακας 5.16: Μετρήσεις πάχους πάτινας των δοκιµίων a3, cop_3 
 
 Τα συµπεράσµατά µας είναι αντίστοιχα µε τα προηγούµενα δηλαδή οι πάτινες στο 

κράµα έχουν πολύ καλύτερη πρόσφυση µε αποτέλεσµα και το πάχος των προίόντων 
και η µάζα των δοκιµιων του κράµατος να είναι πολύ µεγαλύτερα από εκείνα του 
χαλκού. 

 

5.1.4.5 Ζύγιση 
 
Συνθήκες Όν

οµα 
βάρος (πριν 

το σταδιο 1) 
βάρος (µετά 

το σταδιο 1) 
βάρος (µετά 

το σταδιο 2) 
Στάδιο1:72h 
Στάδιο 2: 5h 

cop_3 7.01 6.92 6.94 

Στάδιο 1: 72h  
Στάδιο 2: 5h 

a3 12.24 12.43 12.49 

Πίνακας 5.17: Μετρήσεις µάζας σε όλα τα στάδια της διάβρωσης των δοκιµίων a3, cop_3  
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5.2 Καθαρισµός 
 
Εισαγωγή 
 
Σε αυτή την παράγραφο παρατείθενται τα φάσµατα που λήφθηκαν από το XRD, οι 

φωτογραφίες και οι στοιχειακές αναλύσεις που ελήφθησαν απο το SEM/EDS των 
δοκιµίων µετά την προσπάθεια καθαρισµού τους µε χρήση αναγωγικού πλάσµατος. Η 
µέθοδος αυτή εφαρµόστηκε στα δοκίµια Α1 και Α3. 

 

	   	  
  

5.2.1 XRD 

Εικόνα 5.17: Φάσµα XRD του δοκιµίου A1 
 

 
P3-‐A1	   nantokite	   cuprite	   copper	   tin	  

oxide	  
xrd	   ++++	   ++	   +++	   +	  

 



 75 

A1	   nantokite	  
CuCl	  

paratacamite	  
Cu2(OH)3Cl	  

atacamite	  
Cu2(OH)3
Cl	  

cuprite	  
Cu2O	  

tin	  
oxide	  
SnO	  

cotunnite	  
PbCl2	  

copper	  
hydroxide	  
Cu(OH)2	  

cerussite	  
PbCO3	  

hydrocerussite	  
Pb(CO)3(OH)2	  

xrd	   ++++	   +	   +	   +	   +	   +	   +	   ++	   ++	  
 
Τα κύρια προϊόντα της αναγωγής µε πλάσµα είναι ο ναντοκίτης, ο µεταλλικός 

χαλκός και οξείδια του χαλκού και του κασσιτέρου. Παρατηρούµε ότι µετά την 
αναγωγή µε πλάσµα επανασχηµατίστηκαν τα αρχικά προϊόντα διάβρωσης (µετά το 
πρώτο στάδιο). 

 

 
  Εικόνα 5.18: Φάσµα XRD του δοκιµίου A3 

 
P3-‐A3	   paratacamite	   nantokite	   atacamite	   cuprite	   copper	   tin	  

oxide	  
tin	  

xrd	   +++	   ++++	   +++	   ++	   ++++	   +	   +	  
50	   +++	   ++++	   +++	   +	   ++++	   +	   +	  
100	   +++	   ++++	   +++	   ++	   ++++	   +	   +	  

 
A3	   nantokite	  

CuCl	  
paratacamite	  
Cu2(OH)3Cl	  

atacamite	  
Cu2(OH)3Cl	  

cuprite	  
Cu2O	  

xrd	   +	   ++++	   +	   +	  
 
Τα κύρια προϊόντα µετά την αναγωγή είναι µεταλλικός χαλκός, ναντοκίτης, 

ατακαµίτης και παρατακαµίτης ενώ σε µικρότερα ποσοστά έχουµε κυπρίτη, 
κασσίτερο και οξείδιο του κασσιτέρου. 
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5.2.2 SEM/EDS 
 
 
Ακολουθούν φωτογραφίες και διαγράµµατα στοιχειακής ανάλυσης για το δοκίµιο 

Α1 µετά την επεξεργασία τους µε plasma. 
 
 

P3	  A1	  map	  

	   	  

Ele	   %wt	   %at	  
C	   4.89	   19.65	  
O	   5.27	   15.89	  
Si	   0.61	   1.05	  
P	   0.63	   0.99	  
Pb	   1.00	   0.23	  
Cl	   10.84	   14.76	  
Sn	   30.97	   12.60	  
Fe	   0.50	   0.43	  
Cu	   45.29	   34.40	  
Tot	   100.0	   100.0	  

	  

 
 
Γενική φωτογραφία του δοκιµίου Α1 µετά την επεξεργασία µε πλάσµα και 

πίνακας ποσοτικής στοιχειακής ανάλυσης EDS. Παρατηρούµε την ανοµοιοµορφία 
της επικάλυψης της επιφάνειας και τα διαφορετικά προϊόντα που έχουν σχηµατιστεί. 

 
 
Ειδικότερα παρατηρούµε τα σηµεία ενδιαφέροντος που σηµειώνονται παρακάτω: 
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Οι περιοχές αυτές φωτογραφήθηκαν ξεχωριστά για να µελετηθούν βαθύτερα µε τα 

εξής αποτελέσµατα: 
 

A1	  grey	  -‐white	  spot	  

	   	  

Elem	   %wt	   %at	  

O	   0.78	   3.60	  

Cl	   0.74	   1.54	  

Sn	   35.43	   21.94	  

Cu	   63.04	   72.92	  

	  

 
Στην περιοχή αυτή έχουµε µεγάλη ποσότητα κασσιτέρου ενώ πρακτικά έχουµε 

απουσία χλωρίου. 
 

A1 grey spot 

 
 

 

Elem % wt % at 
C 3.95 14.75 
O 2.28 6.39 
Al 0.80 1.34 
Si 0.17 0.28 
P 0.11 0.16 
Pb 0.57 0.12 
Cl 22.06 27.93 
Sn 1.49 0.57 
Fe 0.28 0.22 
Cu 68.29 48.24 

 
Παρατηρούµε από την ανάλυση ότι στο σηµείο αυτό έχουµε ανεβασµένα ποσοστά 

χλωρίου όπως επίσης και γραφίτη από την βάση των δοκιµίων του SEM. 
 

A1 grey spot 2 

 
  

Elem % 
wt 

% at 

C 2.70 10.96 
O 1.48 4.50 
Al 0.70 1.26 
Si 0.07 0.13 
Pb 0.46 0.11 
Cl 17.6 24.17 
Sn 0.44 0.18 
Fe 0.24 0.21 
Cu 76.3 58.48 
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Στο σηµείο αυτό παρατηρούµε οµοιόµορφο στρώµα ενώσεων του χλωρίου 
 

A1 grey spot 3 

 
 
   

 

Elem % wt % at 
C 1.48  
O 0.94 3.15 
Al 0.17  
Si 0.14  
P 0.14  
Pb 0.31 0.08 
Cl 12.93 19.56 
Sn 2.80 2.80 
Fe 0.27  
Cu 80.84 80.84 

 
Σε αυτό το σηµείο του δοκιµίου φαίνεται ο χαλκός από το υπόστρωµα και 

σηµαντική ποσότητα χλωρίου.  
 

A1 metal substrate 

  

 

Elem % wt % at 
O 0.95 3.69 
Cl 3.37 5.93 
Sn 7.61 4.00 
Cu 88.07 86.39 

 
Εδώ βλέπουµε φωτογραφία και στοιχειακή ανάλυση του υποστρώµατος. 
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Στη συνέχεια ακολουθούν φωτογραφίες και διαγράµµατα στοιχειακής ανάλυσης 

για το δοκίµιο Α3 µετά την επεξεργασία τους µε plasma. 
 

Α3 granular grey area 

 

 

 

Elem % wt % at 
O 0.47 1.80 
Cl 2.71 4.70 
Sn 0.72 0.37 
Cu 96.10 93.12 

Σε αυτή τη φωτογραφία παρατηρούµε κυρίως χαλκό µε µικρά ποσοστά χλωρίου. 
 
 

Α3 white area 

 

 

 

Elem % wt % at 
O 1.67 7.42 
Cl 3.67 7.36 
Sn 39.79 23.84 
Cu 54.86 61.38 

 
Σε αυτό το σηµείο του κράµατος έχουµε αυξηµένη ποσότητα κασσίτερου και 

χαλκό ενώ το χλώριο βρίσκεται σε χαµηλά ποσοστά. 
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Α3 white grain 

  

 

Elem % wt % at 
O 0.39 1.51 
Cl 1.73 3.03 
Sn 0.61 0.32 
Cu 97.27 95.14 

 
Σε αυτή τη φωτογραφία παρατηρούµε κυρίως χαλκό µε µικρά ποσοστά χλωρίου. 
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6.  ΑΝΑΛΥΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ   
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6.1 Ανάλυση και σύγκριση αποτελεσµάτων 
 

6.1.1 Σύγκριση µεταξύ δοκιµίων στο ίδιο πρωτόκολλο διάβρωσης 
 
Δοκίµια Α1-cop_A, Α3-cop_B 
 
Το δοκίµιο Α1, κράµα χαλκού, κασσίτερου και µόλυβδου εµβαπτίστηκε σε 

διάλυµα χλωριούχου χαλκού για 72 ώρες και µετά αφέθηκε σε περιβαλλοντικές 
συνθήκες εσωτερικού χώρου για άλλες 72 ώρες. 
Το δοκίµιο Α3 ίδιας σύστασης εµβαπτίστηκε στο ίδιο διάλυµα αλλά µετά 

τοποθετήθηκε σε συνθήκες 100% υγρασίας. 
Το δοκίµιο cop_A προέρχεται από φύλλο καθαρού χαλκού και υπέστη την ίδια 

επεξεργασία µε το Α1, ενώ το δοκίµιο cop_B υπέστη την ίδια επεξεργασία µε το Α3. 
     Οι βασικές διαφορές που παρατηρήθηκαν είναι οι εξής: 

• Στο Α1 κυρίαρχο προϊόν είναι ο ναντοκίτης ενω στο Α3 αυτός αντέδρασε 
περεταίρω µε το νερό οδήγησε σε σχηµατισµό παρατακαµίτη και ατακαµίτη. 

• Στο Α3 η αντίδραση σχηµατισµού του παρατακαµίτη έγινε πιθανότατα αρκετά 
γρήγορα έτσι ώστε να καλύψει την επιφάνεια του δοκιµίου και να µην 
επιτρέψει στο υπόστρωµα να αντιδράσει µε το οξυγόνο της ατµόσφαιρας προς 
σχηµατισµό οξειδίου των άλλων συστατικών του κασσιτέρου ή ενώσεις 
µολύβδου µε ανθρακικά ιόντα ή χλώριο που παρατηρήθηκαν στο Α1 

 
Δοκίµια a2-cop_1 
 
Το δοκίµιο a2 εµβαπτίστηκε στο ίδιο διάλυµα χλωριούχου χαλκού µε τα 

προηγούµενα για 24 ώρες και έπειτα έµεινε σε συνθήκες υγρασίας για 24 ώρες 
ακόµα. 
Τα κύρια προϊόντα που σχηµατίστηκαν στην επιφάνειά του είναι ο παρατακαµίτης 

και το οξείδιο του κασσιτέρου. 
Για το δοκίµιο cop_2 ακολουθήθηκε ακριβώς το ίδιο πρωτόκολλο και τα προϊόντα 

που παρατηρήθηκαν κυρίως είναι παρατακαµίτης, ατακαµίτης και ίχνη spertiniite τα 
οποία είναι αναµενόµενα. 

 
Δοκίµια a1-cop2 
 
Τα δοκίµια αυτά διαβρώθηκαν για 24 ώρες στο διάλυµα χλωριούχου χαλκού και 

µετά τοποθετήθηκαν για 48 ώρες στην υγρασία. Τα αποτελέσµατα ήταν παρεµφερή 
µε τα παραπάνω. 

 
Δοκίµια a3-cop_3 
 
Τα δοκίµια αυτά παρέµειναν για 72 ώρες στο διάλυµα χλωριούχου χαλκού και για 

5 µόλις ώρες στην υγρασία και παρατηρήθηκαν τα εξής: 
• Στην επιφάνεια του a3 σχηµατίστηκε κυρίως παρατακαµίτης και 
υδροξείδιο του χαλκού (spertiniite) ενώ ανιχνεύτηκε και µικρές ποσότητες 
µαλαχίτη και υδροκερουσσίτη (ανθρακικά άλατα του χαλκού και του 
µολύβδου αντίστοιχα). 

• Στην επιφάνεια του cop_3 πάλι ανιχνεύτηκε κυρίως παρατακαµίτης	  
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6.1.2 Σύγκριση µεταξύ των διαφορετικών χρόνων έκθεσης  
 
Θα συγκρίνουµε την επίδραση του χρόνου παραµονής στην υγρασία στα δοκίµια 

που έχουν µείνει τον ίδιο χρόνο στο διάλυµα χλωριούχου χαλκού. 
 
Πρωτόκολλα Ι και ΙV 
 
Στο πρωτόκολλο Ι-72h sol/72h moist (δοκίµιο Α3) παρατηρήθηκε σχηµατισµός 

παρατακαµίτη και ίχνη ατακαµίτη, ναντοκίτη και κυπρίτη ενώ στο πρωτόκολλο ΙV-
72h sol/5h moist (δοκίµιο a3) τα κύρια προϊόντα είναι παρατακαµίτης, υδροξείδιο του 
χαλκού και ίχνη µαλαχίτη και υδροκερουσσίτη. 
Παρατηρούµε ότι η αντίδραση µετασχηµατισµού του ναντοκίτη (από το 

πρωτόκολο IV) γίνεται πάρα πολύ γρήγορα, µε αποτέλεσµα ο παρατακαµίτης να είναι 
το κυρίαρχο προϊόν και στις δύο περιπτώσεις. Διαφορά παρατηρείται στα 
δευτερεύοντα προϊόντα όπου πιθανότατα το πάχος της πάτινας µας εµποδίζει να 
δούµε το σύνολό τους. 

 
Πρωτόκολλα ΙΙ και ΙΙΙ 
 
Στο πρωτόκολλο ΙΙ-24h sol/24h hum (δοκίµιο a2) έχουµε σχηµατισµό 

παρατακαµίτη και οξειδίου του κασσιτέρου. Τα ίδια αποτελέσµατα λαµβάνουµε και 
για το πρωτόκολλο ΙΙΙ-24h sol/48h hum (δοκίµιο a1) απ’όπου συµπεραίνουµε ότι η 
επίδραση του παραπάνω χρόνου σε συνθήκες υγρασίας δεν επηρέασε πρακτικά 
καθόλου τα είδη των προϊόντων που σχηµατίστηκαν. 

 

6.1.3 Σύγκριση των αποτελεσµάτων µετά την επεξεργασία µε plasma   
 
Δοκίµια Α1 και P3-A1 
 
Μετά από τρείς ώρες επεξεργασία µε πλάσµα η πιο αξιοσηµείωτη διαφορά που 

παρατηρήθηκε στην επιφάνεια ήταν η αλλαγή στο χρώµα το οποίο από ανοιχτό 
πράσινο έγινε σκούρο κόκκινο µε εξαίρεση τα σηµεία του που δεν ήταν καλυµµένα 
από προϊόντα τεχνητής διάβρωσης που ήταν µαύρα. Σηµαντική ήταν η επίδραση της 
επεξεργασίας στα ποσοστά του χλωρίου που έδειξε η ανάλυση EDS τα οποία 
µειώθηκαν στο ήµισυ. Παρ’όλα αυτά παρατηρήθηκε επανασχηµατισµός ναντοκίτη, 
όπως και οξείδια του χαλκού και του κασσιτέρου. 

 
Δοκίµια Α3 και P3-Α3 
 
Ανάλογες παρατηρήσεις µε παραπάνω προκύπτουν και για τη δεύτερη σειρά 

δοκιµίων µε τη διαφορά ότι παρέµειναν µεγάλα ποσοστά παρατακαµίτη και 
ατακαµίτη στην επιφάνεια του δείγµατός µας. 
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7.  ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  
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7.1 Συµπεράσµατα 
 
Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η επιταχυνόµενη διάβρωση σε δοκίµια χαλκού 

και µπρούτζου µε στόχο την τεχνητή δηµιουργία της ασθένειας του χαλκού ενώ 
επίσης έγινε προσπάθεια καθαρισµού µε χρήση του αναγωγικού πλάσµατος 
εκκένωσης αίγλης υδρογόνου. 
Η ασθένεια του χαλκού αποτελεί το κυριότερο πρόβληµα για τη διατήρηση της 

ακεραιότητας των αρχαιολογικών αντικειµένων από κράµατα χαλκού. Το φαινόµενο 
περιγράφεται αναλυτικά στο κεφάλαιο 3. Η διαδικασία που ακολουθείται για την 
τεχνητή αναπαραγωγή του φαινοµένου, τόσο µε την παραµονή των δοκιµίων στο 
διάλυµα χλωριούχου χαλκού, όσο και µε την παραµονή τους σε συνθήκες 
περιβάλλοντος µε 100% υγρασία, επιτυγχάνει το να εισάγει τον ασταθή ναντοκίτη 
(στάδιο 1) στο στρώµα διάβρωσης των κραµάτων αναφοράς και ως εκ τούτου να 
προκαλέσει την ανάπτυξη στρωµάτων διάβρωσης µε χηµική σύσταση ανάλογη µε 
αυτή που παρατηρείται σε αντικείµενα που «πάσχουν» από την ασθένεια του χαλκού 
(ατακαµίτης, παρατακαµίτης).  
Κατά το πρώτο στάδιο της χηµικής διάβρωσης των κραµάτων, σκοπός µας είναι ο 

σχηµατισµός ναντοκίτη στην επιφάνειά τους. Παρατηρούµε ότι όσο µεγαλύτερος 
είναι ο χρόνος παραµονής τους στο διάλυµα τόσο µεγαλύτερη είναι η ποσότητα 
ναντοκίτη που σχηµατίζεται (µείωση του pH). Το πάχος του στρώµατος διάβρωσης 
αυξάνεται επίσης µε την αύξηση του χρόνου παραµονής στην υγρασία. Επιπλέον το 
στρώµα διάβρωσης που δηµιουργήθηκε στα δοκίµια που έµειναν λιγότερο χρόνο 
στην υγρασία είναι λεπτότερο και µας επιτρέπει να δούµε το υπόστρωµα του 
κράµατος (χαλκός) όπως και άµορφα προϊόντα διάβρωσης σαν το οξείδιο του 
κασσιτέρου. 

 
 
Καθαρισµός µε πλάσµα 
 
Η επεξεργασία µε πλάσµα εκκένωσης βασίζεται στην αναγωγή των προϊόντων 

διάβρωσης της επιφάνειας υπό την επίδραση ισχυρά αναγωγικών παραγόντων (άτοµα 
H2), ενώ τα προϊόντα διάβρωσης που περιέχουν χλώριο αποσταθεροποιούνται µε 
αποτέλεσµα το χλώριο να αποµακρύνεται στην αέρια φάση της εκκένωσης. 
Όσον αφορά το κράµα Α1 τα προϊόντα που είχαν σχηµατιστεί στην επιφάνειά του 

πριν τον καθαρισµό µε πλάσµα ήταν ναντοκίτης και ίχνη ατακαµίτη και 
παρατακαµίτη. Μετά την επεξεργασία τα προϊόντα που παρατηρούµε είναι 
ναντοκίτης, χαλκός, κυπρίτης και οξείδιο του κασσιτέρου. 
Όσο για το δοκίµιο Α3 αρχικά είχε παρατακµίτη και ίχνη ναντοκίτη, ατακαµίτη 

και κυπρίτη ενώ µετά την επεξεργασία έχει ναντοκίτη, χαλκό, παρατακαµίτη, 
ατακαµίτη, κυπρίτη, κασσίτερο και οξείδιο του κασσιτέρου. 
Σκοπός της διεργασίας ήταν η αναγωγή των προϊόντων διάβρωσης και η 

αποµάκρυνση των ιόντων χλωρίου το οποίο επιτεύχθηκε εν µέρει ειδικά στο Α3 που 
«είδαµε» τα συστατικά του κράµατος, ενώ µειώθηκε έντονα το ποσοστό των 
ενώσεων χλωρίου, σε σχετικά µικρό χρονικό διάστηµα.  
Παρ’όλα αυτά οι ενώσεις του χλωρίου δεν αποµακρύνθηκαν πλήρως, άρα δεν 

καταφέραµε να σταθεροποιήσουµε το κράµα και να αποφύγουµε τον 
επανασχηµατισµό των προϊόντων διάβρωσης. 
Η αναγωγή του παρατακαµίτη και των λοιπών ισοµερών του σε ναντοκίτη 

υποδηλώνει ανεπιτυχή αντιµετώπιση της ασθένειας του χαλκού και τον κίνδυνο 
επανεµφάνισής της. 
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Επιπλέον, από αισθητικής άποψης, τα αποτελέσµατα δεν ήταν καθόλου επιθυµητά. 
Τόσο έντονη µεταβολή στο χρώµα της πάτινας δεν είναι καθόλου αποδεκτή για 
αρχαιολογικής αξίας αντικείµενα. 

 Οδηγούµαστε τελικά στο συµπέρασµα ότι η µέθοδος καθαρισµού µε αναγωγικό 
πλάσµα δεν είναι ολοκληρωτικά αποδεκτή.  

 
 


