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در این تحقیق از رزین آکریلیکی آب پایه به عنوان پوشش پایه استفاده گردید و اثر اضافه 
شد.  بررسی  معدنی  سطوح  روی  بر  پوشش  آبگریزی  خواص  بر  سیلیکا  ذرات  نانو  کردن 
همچنین وجود نانو ذرات دی‌اکسیدتیتانیوم در نمونه ها سبب ایجاد خاصیت خود تمیزشوندگی 
پوشش شد. بستر مورد مطالعه در این پژوهش سنگ‌های از جنس کربنات کلسیم است که از 
محوطه تاریخی تخت جمشید تهیه شده است. ریخت‌شناسی و سطح مقطع پوشش‌ها توسط 
میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( بررسی شدند. مشخصه‌یابی این مواد با کمک آنالیزهای مختلف 
از جمله طیف‌سنج تبدیل مادون‌قرمز )FTIR(، آنالیز اشعه ایکس)XRD(  ، میکروسکوپ الکترونی نیروی 
اتمی )AFM( و اندازه گیری زاویه تماس انجام گرفت. نتایج نشان‌دادند که با افزودن نانوسیلیکا به رزین 
آکریلیکی آب پایه خواص آبگریزی بهبود می یابد. همچنین نانوسیلیکا باعث افزایش زبری سطح شده 
و مقاومت در برابر شرایط پیرسازی مصنوعی را بهبود می‌بخشد. علاوه بر این، اثر فتوکاتالیستی نمونه‌ها 

در زمانهای مختلف مورد بررسی قرارگرفت.

تخت‌جمشید، رزین آکریلیکی، نانو ذرات سیلیکا، دافع آب، 
سطح خود تمیزشونده.
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پوشش‌های آبگریز بر پایه رزین آکریلیک آب پایه و بررسی اثر اضافه کردن نانوسیلیکا 

1( مقدمه
فرآیند  یک  پلیمری  پوشش‌های  طریق  از  تاریخی  آثار  از  حفاظت 
شناخته ‌شده است ]1-3[. پوشش‌های پلیمری بر روی طیف وسیعی 
از زیر لایه‌ها به ‌منظورهای مختلف از جمله حفاظت، زیبایی و دوام 

به‌طور گسترده مورد استفاده قرار می‌گیرند ] 5-3[.
بسیاری از این آثار از جمله تخت‌جمشید )اثر تاریخی مورد مطالعه 
در این پژوهش( در فضای باز قرار گرفته‌اند. در چنین شرایطی، این 
آثار بیشتر در معرض تخریب‌های محیطی مانند باران و برف، باد و 
دیگر عوامل فرساینده محیطی مثل تغییرات دما در طول روز و شب و 
فصول مختلف سال قرار دارند. علاوه بر این به علت رشد و گسترش 
مناطق شهری و کارخانجات صنعتی و پالایشگاهی در اطراف آنها، 
این گونه آثار خواسته یا ناخواسته در معرض آلودگی‌های ناشی از آنها 
و آلاینده‌های بر پایه ازت قرار می گیرند که این موجب باران های 
اسیدی و تخریب بیولوژیکی مانند رشد خزه و گلسنگ در روی این 
آثار شده است ] 6 و 7[. با توجه به وسعت این آثار و امکان‌پذیر نبودن 
کنترل شرایط محیطی در مکانی که آنها قرار دارند، یک راه حل برای 
حفاظت از این آثار در مقابل عوامل فرساینده محیطی می تواند استفاده 

از پوشش های پلیمری مناسب باشد ]10-8[.
درحال‌حاضر اثر باستانی تخت‌جمشید که از سنگ ساخته‌شده به‌شدت 
تحت تأثیر عوامل محیطی ازجمله دما و نور فرابنفش و رطوبت محیطی 
می‌باشد. در بناهای ساخته‌شده از سنگ مخصوصاً سنگ‌های کربناتی 
و آجری یکی از مهمترین دلایل تخریب، کیفیت مواد تشکیل‌دهنده، 
تخلخل بالای آنها، آلودگی محیطی، مهاجرت آب به درون سنگ و 
رویش‌های بیولوژیکی می‌باشد ]11و3[. در اثر این عوامل محیطی، 
ترک‌خوردگی  شوره‌زدن،  باعث  این  و  کرده  تغییر  سنگ  ظاهر 
پوسته‌های سیاه، تجزیه سنگ و تخریب‌های بیولوژیکی سنگ در اثر 

رشد گلسنگها و خزه ها در شکاف و درزها میگردد ]12-15[. 
امروزه پوشش‌های پلیمری مهمترین روش برای حفاظت آثار تاریخی 
پلیمری  رزین‌های  متداول‌ترین  از  باز می‌باشند ]11[ که  در فضای 
در حفاظت آثار تاریخی می‌توان به آکریلیک‌ها اشاره کرد ]18-16[. 
نانوذرات سیلیکا به علت دارا بودن ذرات معدنی وقتی به رزین‌های 
آکریلیکی اضافه می‌شود بار معدنی را افزایش داده و باعث می‌شود 
قسمت  جوزدگی  اثر  در  سرویس‌دهی،  زمان  از  بعد  پوشش‌ها  این 
با  سازگار  جز  یک  به‌صورت  آن  معدنی  قسمت  و  تجزیه‌شده  آلی 
بنای سنگی باقی ‌بماند. همچنین سیلیس به‌عنوان یک ماده معدنی 
به‌صورت طبیعی در اجزای سنگ یافت می‌شود و به همین علت ، 
وقتی به‌عنوان یکی از اجزای پوشش حفاظتی سنگ در نانو کامپوزیت 
پلیمری استفاده می‌شود تطابق خوبی با بستر داشته و حتی بعد از 
تخریب جز پلیمری پوشش، اثر نامطلوبی برجای نمی‌گذارد ]20-18[.

داخل  به  نانوسیلیکا  ذرات  نمودن  شامل  میدهند  نشان  مطالعات 
زمینه پلیمری )پلی یورتان( رنگ پوشش را تغییر نداده و در نتیجه 
نانو ذرات  انتخاب  تغییر نمی‌دهند ]19[.  را  خواص ظاهری پوشش 

بستگی به خصوصیات مورد نظر دارد. اگر خواص خود تمیزشوندگی 
و فتوکاتالیستی مدنظر باشد نانوذرات دی‌اکسیدتیتانیوم )TiO2( یک 
گزینه قابل دسترس است ]20[. اثر فوتوکاتالیستی ذرات دی اکسید 
تیتان سبب گسترش روز افزون زمینه کاربردی این ماده شد ]21 و 
22[. علاوه بر این، آن می تواند برای ارتقاء پایداری در برابر نور نیز 
انتخاب ‌شود ]20[. نانوذرات سیلیکا به دلیل دارا بودن خصوصیاتی 
ازجمله شفافیت و پایداری حرارتی و شیمیایی و خنثی بودن در برابر 
طیف گسترده ای از مواد می تواند گزینه مناسبی برای اصلاح خواص 
پلیمرها باشد ]23-25[. از جمله خاصیت رزین‌های آکریلیکی می‌توان 
به قابلیت پخت در دمای محیط، مقاومت در برابر اشعه خورشید، مقاوم 
در برابر هوازدگی، چسبندگی خوب، برگشت‌پذیری، شفافیت و تغییر 
رنگ کم آنها اشاره کرد ]25و26[. این خواص سبب گسترش کاربرد 
استفاده از این مواد در تهیه پوشش‌های محافظ آثار باستانی شده است. 
باید ترجیحا در دمای محیط  پلیمری پوشش  اجزای  این  بر  علاوه 
اثر  پایدار بدهند و ماندگاری مناسبی روی سطح  تشکیل فیلم‌های 
داشته باشند بطوری که در اثر تنش‌های مختلف این پوشش جدا و 

پوسته پوسته نشده و دچار ترک ‌نشوند ]27-29[.
و  متاكريلات  متيل   ، سیلیکا  نانو  از  استفاده  با  پوشش‌هایی  اخیرا 
3-متاكريلوكسي پروپيل تري متوكسي سيلان به منظور آبگریزکردن 
و محافظت از آثار باستانی ساخته شده از خشت و آجر مورد مطالعه 
آثار  در  پوشش‌ها  این  از  استفاده  فواید  از   .]30[ است  گرفته  قرار 
سطحی  انرژی  کاهش  با  که  است  اثر  سطح  تمیزماندن  تاریخی، 
نشست آلاینده‌های هوای شهری و صنعتی روی سطح این آثار را 
کاهش می دهد. آبگریزکردن اثر باستانی همچنین سبب ممانعت از 
ورود رطوبت به داخل اثر ، جلوگیری از شوره‌زدگی، بالابردن مقاومت 
درمقابل چرخه یخ‌زدگی، افزایش طول عمر اثر و مانع از تغییر رنگ 
روغن  و  آب  دافع  پوششهای  ویژگی‌های  دیگر  از  می‌شود.  بستر 
ناپذیری( حفاظتی  می‌توان به، ضدرنگ‌آمیزی، ضدگرافیتی )نوشتار 
برای ساختارهای متخلخل، نامرئی )بی رنگ بودن پوشش(، مقاوم 
در برابر اشعه UV بوده و همچنین تغییر رنگ ندادن سطح اشاره کرد. 
نوآوری این تحقیق نسبت به مطالعات انجام شده تا کنون، استفاده 
که %90  است  تحقیق  این  در  آب‌پایه  اکریلیکی  رزین  پوشش‌  از 
زیست‌تخریب‌پذیر ، غیرسمی )بی‌خطر( و غیرقابل اشتعال می‌باشند. از 
این نظر برای حفاظتگر آثار تاریخی و خود اثر نسبت به روش حلالی 
یک مزیت عمده محسوب می‌شود با توجه به اینکه اثر تاریخی در نظر 
گرفته شده در معرض تخریب بیولوژیکی بود خاصیت فتوکاتالیستی 
ذرات دی اکسید تیتان برای این منظور در نظر گرفته شد که می تواند 
سبب حذف آلودگی آلی در فضای باز می‌شود و سطح خود تمیزشونده 

ایجاد کند.
هدف اصلی از این تحقیق بررسی امکان استفاده از پوشش‌های پلیمری 
آکریلیکی آب پایه اصلاح‌شده با نانوسیلیکا بر روی سطوح بناهای 
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ارشاد لنگرودی و آزادی

تاریخی ساخته‌شده از سنگ و نیز میزان کارایی چنین پوشش‌هایی 
در محافظت از بناها درمقابل اثرات تخریبی محیطی می‌باشد. از دیگر 
اهداف این مطالعه بررسی اثر افزودن نانو ذرات سیلیکا روی کارایی 
آب‌گریزی پوشش‌های آکریلیکی و استفاده از پوشش فوتوکاتالیست 
در کنار خواص آبرانی به عنوان مانع ایجاد عوامل بیولوژیک در سطح 

اثر می باشد.
بنابراین اگرچه ممکن است برای خواننده این پرسش پیش آید که آثار 
تاریخی که مدت طولانی از ساخت‌شان گذشته و هنوز دوام آورده اند، 
نیاز به عملیات حفاظتی چندانی ندارند. باید تاکید کرد که روند رو 
به رشد صنایع آلوده کننده باعث تغییرات اقلیمی، آلودگی شدید هوا 
آثار تاریخی قرار گرفته در  از این‌رو  و پدیده ریز گردها شده است. 
فضای باز، بیش از پیش در معرض خطر فروپاشی به علت تخریبهای 
شیمیایی و بیولوژیکی قرار دارند. خطر این تخریب‌ها در حضور رطوبت 
می تواند تشدید شود. علاوه بر این تنش‌های فیزیکی و مکانیکی 
مختلف از جمله برخورد ریز گردها با سطح این آثار می‌تواند تهدید 
دیگری باشد. همانطور که اشاره شد، استفاده از پوشش‌های پلیمری و 
پوشش‌های پلیمری اصلاح شده با نانو ذرات مناسب می تواند گزینه 
مناسب برای مقاوم سازی اینگونه آثار باشد. آنها می‌توانند علاوه بر 
خواص خود تمیز شوندگی، باعث بهبود خواص مکانیکی شوند که 
لزوم  و  افزایش طول عمر پوشش‌ها شود  باعث  نتیجه می‌تواند  در 
تجدید فرآیند مقاوم‌سازی را با زمان طولانی‌تر کند. بنابراین یکی دیگر 
از اهداف این مقاله بررسی تغییرات زبری و توزیع ارتفاع آن در اثر 
افزودن نانو سیلیکا در رزین آکریلیکی آب پایه حاوی نانو ذرات اکسید 

تیتانیوم است.

2( بخش تجربی
2(1( مواد

تجاری  نام  به  پایه  آب  آکریلیکی  تجاری  رزین  از  تحقیق  این  در 
فرانسه  ایندستری  گارد  شرکت  ساخت  دیتوکس  گارد  پروتکت 
)GF( اصلاح شده  نانوذرات سیلیکای پودر شده  استفاده شد ]31[. 
با سازگار کننده اکریلاتی در این تحقیق استفاده شدند و بررسی‌ها 
روی نمونه‌های اصلاح‌شده و اصلاح‌نشده انجام گرفت ]32[. اتانول 
استفاده ‌شده برای شست‌وشوی ظروف و سطح سنگ از شرکت مِرک 

خریداری و استفاده گردید.
شامل  شد  انجام  پوشش‌دهی  عملیات  آنها  روی  که  بسترهایی 
قطعه‌سنگ‌های جداشده از محوطه تخت‌جمشید واقع در استان فارس 
می‌باشد. همه آنالیزها روی سنگ پوشش داده شده انجام شد بجز 
آزمون‌های AFM و سختی سنجی که از شیشه صاف معدنی برای 

این آزمون‌ها استفاده شد.

2(2( روش کار
ابتدا به نسبت 10% وزنی از نمونه پلیمر اکریلیکی خشک‌شده تجاری 
رزین  ابتدا  منظور،  این  برای  گردید  اضافه  سیلیکا  نانوذرات  آن  به 
اکریلیکی آب پایه ، در یک بشر ریخته و بدقت توزین شد سپس با 
تبخیر آب و خشک شدن در آون و سرد کردن در دسیکاتور مجددا 
توزن شد و از روی اختلاف وزن ، مقدار رزین اکریلیکی خالص در 
نانو ذرات  نمونه تجاری بدست آمد. برای تهیه کامپوزیت پلیمری، 
سیلیکای اصلاح شده به محلول رزین اکریلیکی آب پایه به نسبت 
10% وزنی اضافه شد و به مدت 10دقیقه تحت فراصوت قرار داده شد 

و پس از آن ‌روی سنگ و شیشه تمیز شده ‌پوشش داده شد.
برای آماده‌سازی نمونه‌ها، ابتدا از سنگ‌های نمونه های مکعبی با ابعاد 
× Cm 2 )از این نمونه ها برای آزمون جذب آب در بخش   2 Cm
 7 ×  14 Cm بعد استفاده شد( و نمونه‌های ورقه‌ای )تخت( به شکل
تهیه شد و ابعاد شیشه‌های مورد استفاده نیز Cm 10 ×10 می‌باشند. 
قبل از عملیات پوشش دهی، سطح نمونه‌ها از هرگونه ذرات و آلودگی 
فرآیند  از  اطمینان  برای  پاکسازی شدند.  پارچه  و  آب  بکارگیری  با 
پاک‌سازی، در ادامه از اتانول برای شست‌وشوی سطح آنها استفاده 
ساعت  بمدت 24  آون  در  را  شده  شسته  نمونه‌های  سپس  گردید. 
قرارداده و بعد از آن تا رسیدن به دمای تعادل آنها را در دسیکاتور قرار 
می‌دهیم. عمل توزین تا زمانی که نمونه‌ها دارای وزن ثابت شوند باید 
تکرار گردد )دو وزن متوالی نباید بیشتر از 1% اختلاف داشته باشند(. 
پوشش دهی سنگها با کمک یک قلم‌موی تمیز انجام شد. برای اینکار 
دو گروه نمونه تهیه شد. در نمونه های گروه اول سطح سنگ‌ها را 
با نمونه‌های رزین اکریلیکی آب پایه اصلاح‌شده با نانوسیلیکا و در 
نمونه‌های دسته دوم سطح سنگ با رزین اکریلیکی آب پایه بدون نانو 
سیلیکا پوشش داده و به مدت 48 ساعت در دمای اتاق قرار داده شد 

تا کاملًا خشک شوند.

2(2(1( آزمون جذب آب
ابتدا وزن سنگ‌ها را ثبت میک‌نیم. سپس آنها را در یک بشر بزرگ 
قرارمی‌دهیم.  نمونه  بالای  در  سانتیمتر  ارتفاع 2  با  آب‌مقطر  حاوی 
از زمان‌های 1440-180-120-60-20-10-5-0- نمونه‌ها را بعد 

2880-4320 دقیقه بعد از شروع آزمایش وزن میک‌نیم. قبل از هر 
بار وزنک‌ردن آب سطحی آنها )را گرفته( خشک میک‌نیم ]34و33[.

میزان جذب آب مقدار آبی است که سنگ برحسب درصد وزن خشک 
خود جذب می‌نماید. برای سنگ‌های ساختمانی میزان جذب آب باید 
پایین باشد. برای اندازه‌گیری میزان جذب آب نمونه‌های پوشش خورده 
وزن آنها را بعد از غوطه‌وری در زمان‌های قیدشده در بالا ثبت و نتایج 
را با نمونه شاهد مقایسه گردید و میزان جذب آب در هر مرحله از رابطه 

زیر محاسبه گردید.
 n o
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o
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M
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پوشش‌های آبگریز بر پایه رزین آکریلیک آب پایه و بررسی اثر اضافه کردن نانوسیلیکا 

در معادله فوق Mo وزن اولیه نمونه و Mn وزن نمونه در هر مرحله 
می‌باشد.

2(2(2( آزمون تفرق پرتوایکس
جهت بررسی‌ و شناسایی ترکیب عناصر موجود در سنگ از آزمایش 
XRD با دستگاه تفرق پرتوایکس مدل philips xpert pro استفاده 
شد. برای این منظور نمونه باید کاملًا خشک و پودر باشد. برای این 
آزمایش، ابتدا حدود 3 گرم از لایه‌های سطحی  سنگ جدا و با آسیاب 
کردن تبدیل به ذراتی با اندازه 70 تا 75 میکرون شدند. سپس به 
کمک بست سیال برروی یک شیشه پهن شدند تا در معرض پرتوهای 
اشعه ایکس با طول‌موج 5 تا 70 آنگستروم قرار گیرند. در این روش، 
از نمونه مورد نظر پیکی تهیه می‌شود که ترکیب مواد تشکیل‌دهنده 

نمونه همراه با درصد آنها در ترکیب را نشان خواهد داد.

2(2(3( آزمون طیف‌سنج تبدیل مادون‌قرمز
به‌منظور شناسایی گروه‌های عاملی موجود در ساختار شیمیایی نمونه‌ها 
مدل   FTIR BRUKER مادون‌قرمز  تبدیل  طیف‌سنج  دستگاه  از 
 4000 cm1 400 تا cm1 در محدوده طول‌موج LS01 Equinox 55
با حساسیت cm1 4 استفاده گردید. برای آماده‌سازی، نمونه پلیمر ابتدا 
خشک و سپس آسیاب شده و پس از اختلاط با KBr و تهیه قرص، 

طیف‌سنجی روی آن صورت گرفت.

2(2(4( میکروسکوپ الکترونی روبشی
جهت مشاهده پخش نانوذرات و یکنواختی پوشش و چگونگی تجمع 
الکترونی  میکروسکوپ  از  پوشش  در  عناصر و حضور سایر عناصر 
 TESCAN شرکت  ساخت   Vegall مدل   SEM-EDX روبشی 
مجهز به طیف‌سنج پرتوایکس با انرژی پاشنده استفاده گردید. برای 
این منظور سنگ‌های پوشش داده شده با ابعاد  cm 1×1 به مدت 8 
ساعت در آون خلاء در دمای C 70 قرار داده شدند تا نمونه‌ها کاملًا 
بدون آلودگی باشند. جهت انجام آنالیز دستگاهی عملیات پوشش‌دهی 
با طلا روی سنگ‌های پوشش داده شده انجام شد و نمونه ها در 

دستگاه مورد بررسی قرارگرفت.

2(2(5( پیرسازی
مقاومت پوشش تشکیل‌شده در برابر اثرات جوزدگی، نفوذ آب و تغییرات 
ایجادشده در رنگ پوشش مورد ارزیابی قرار گرفت. برای این منظور 
بسترهای پوشش داده شده روی سنگ‌های تخت در دستگاه پیرسازی 
Quv/Spray مطابق با استاندارد ASTM G 154-06 قرارگرفتند. 
قطعات سنگ‌پوشش داده شده در دستگاه به‌طوری قرارگرفتند که 
سمت پوشش داده شده در معرض بخارآب با رطوبت و تابش پرتو 
فرابنفش باشد. آزمایش فوق به‌صورت دوره‌های متناوب تکرار شد. 
ابتدا به مدت 4 ساعت در دمای C 50 و رطوبت 100% قرارگرفتند 

و پس به مدت 4 ساعت دما به oC 6 افزایش‌یافته و نمونه‌ها تحت 
تابش پرتو فرابنفش قرارگرفتند در طول آزمایش دما توسط محفظه 
و دمای محیط کنترل شد. لامپ مورد استفاده از نوع B با طول‌موج 
w 963 بود و نمونه‌ها به مدت 500 ساعت در 

m2 nm 313 و شدت 
دستگاه قرارگرفتند و پس آزمایش‌های رنگ‌سنجی و زاویه تماس و 

SEM-EDX روی آنها انجام گرفت.

2(2(6( اندازه گیری زاویه تماس
با اتمام کار استحکام‌بخشی باید عمق رسوخ و چگونگی پخش ماده 
استحکام‌بخش را در بین دانه‌ها با آنالیز زاویه تماس تعیین نمود. بدین 
منظور از دستگاه اندازه‌گیری زاویه تماس OCA20 ساخت شرکت 
تماس  زاویه  آنالیز  گردید.  استفاده  آلمان  کشور  از   Dataphsics
پوشش‌ها در دمای اتاق اندازه‌گیری شد. این تکنیک با قراردادن یک 
قطره آب برروی سطح پوشش داده شده با سرنگ میکرولیتر همیلتون 
استفاده شد. سطوح قابل از هر آزمایش با اتانول و آب‌مقطر دیونیزه 

شده تمیز شدند.

2(2(7( میکروسکوپ نیروی اتمی و سختی سنج
دستگاه  از  سطح  در  نانو  ذرات  توزیع  و  سطح  زبری  تعیین  برای 
MAHAR FANBA� از شرکت AFM  میکروسکوپ نیروی اتمی 

استفاده شد.  و 3بعدی  تصاویر 2  با  200E-95 همراه  ZAR مدل 
برای این منظور نمونه‌ها روی شیشه‌های 1×1 توسط فیلمک‌ش با 
ضخامت 10 میکرون اعمال و سپس از آنها طیف گرفته شد. این 
میکروسکوپ‌ها با اندازه‌گیری خواص منطقه‌ای مثل ارتفاع، جذب نور 
یا مغناطیس با یک کاونده )با نوکی که خیلی نزدیک به سطح نمونه 
قرارگرفته است( کار میک‌ند. میکروسکوپ نیروی اتمی تفکیکی تا حد 
پیکومتر ارائه می‌دهد و قادر است تا به تفکیک اتمی نیز برسد. برای 
 Electrometer اندازه‌گیری سختی سطح از دستگاه سختی‌سنج مدل
3034 که روی Perso2 تنظیم‌شده بود، استفاده گردید. نمونه‌ها در 
این آزمون روی شیشه با ابعاد 10×10 با فیلمک‌ش اعمال و بعد از 

خشک شدن فیلم در 5 نقطه سختی اندازه گیری شد.

2(2(8( خاصیت فوتوکاتالیستی
به‌منظور بررسی خاصیت فوتوکاتالیستی، نمونه حاوی دی‌اکسیدتیتانیوم 
ابتدا آن‌را تحت تابش اشعه فرابنفش در کابینت UV قرارداده و در 
زمان‌های مختلف از آن نمونه برداشته و جذب نوری ذرات با دستگاه 
uv-vis و Shimadzu مدل UV-1650-PC در محدوده طول‌موج 

800-200 نانومتر اندازه‌گیری گردید.

3( نتایج و بحث
3(1( جذب آب نمونه‌های پوشش خورده

همانگونه که در جدول 1 مشخص است، سرعت جذب آب در دقیقه‌ها 
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و ساعات اولیه نسبت به ساعات پایانی بسیار بالا است. این موضوع 
نشان می‌دهد، سنگ بدون پوشش دارای حفرات بسیار ریز بوده که 
این باعث جذب آب بیشتر سنگ شده است. در تمامی نمونه‌ها در 
مقایسه با نمونه شاهد افزایش مقاومت در برابر جذب آب مشاهده 
می‌شود. این پوشش‌ها با نفوذ کردن در حفرات، آنها را پوشانده و جلوی 
ورود آب به داخل آنها را می‌گیرند. همچنین به دلیل ماهیت آبگریزی 
این پوشش‌ها نسبت به ماده معدنی سنگ، جذب آب در نمونه های 
دارای پوشش کندتر شد. اضافه کردن نانوسیلیکا نیز به علت ماهیت 

نفوذ ناپذیر نسبت به آب، سبب افزایش آبگریزی پوشش می شود.

XRD 3(2( شناسایی نوع سنگ با آزمایش
در این قسمت برای شناسایی ترکیب سنگ موردنظر قبل از پوشش 
دادن از آزمایش تفرق اشعه ایکس )XRD( استفاده شد که در زوایای 
خاصی برای یک ماده مجهول پیک‌های مختلفی ثبت گردید )شکل 
1( و پس از تطابق زوایای مربوط به پیک‌های یک ماده معلوم که در 
اینجا کلسیم کربنات است ماهیت کربناتی بودن سنگ مورد مطالعه 

تایید شد.

با طیف‌سنجی  پوشش‌های سنتز شده  3(3( شناسایی 
 )FTIR( تبدیل فوریه مادون‌قرمز

 cm-1 طیف‌سنجی مادون‌قرمز تبدیل فوریه در شکل 2 در محدودۀ
4000 تا cm-1 500 برای شناسایی پلیمر مورد استفاده در این تحقیق 

انجام شد.
آنالیز FTIR از نمونه‌های اکریلیکی حاوی ذرات تیتان )TiO2( انجام 

گرفت. در این نمونه پیک‌های مشاهده‌ شده در cm-1 3440 مربوط 
 C-O 1300 پیوند cm-1 1100 تا  cm-1 بود. در ناحیه OH به گروه
که مربوط به ارتعاشات کششی پیوند ساده استری است و مربوط به 
پلیمرآکریلیک می‌باشد، مشاهده می شود. در این نمونه پیک‌های کمتر 

از cm-1 3000 مربوط به ارتعاشات کششی گروه متیلنی است ]35[.

3(4( مقایسه تغییر رنگ در اثر جوزدگی و پیرسازی
برای اندازه‌گیری تغییرات رنگ نمونه‌های پوشش خورده مطابق با 
استاندارد ASTM E313 بعد از 500 ساعت آزمون جوزدگی از رابطه 

زیر استفاده می‌شود.

( ) ( ) ( )E a b L∆ = ∆ + ∆ + ∆2 2 2             

Δa و Δb و Δc به ترتیب مقادیر اختلاف برروی محورهای هانتر 

a و b و L هستند که به‌صورت میانگین برای نمونه‌ها قبل و بعد از 
پیرسازی اندازه‌گیری شد. ]36[.

جدول 2 مقادیر فوق را برای نمونه سنگ‌های پوشش داده شده با 
رزین اکریلیکی آب پایه تجاری اصلاح‌شده و اصلاح‌نشده با نانو ذرات 
سیلیکا نشان می‌دهد. هرچه مقادیر فوق کمتر باشد، نشاندهنده تغییرات 
ایجادشده کمتر در رنگ پوشش داده شده و در نتیجه پوشش مناسب‌تر 
می‌باشد. پارامتر L یا انعکاس رنگ در همۀ نمونه‌ها نسبت به شرایط 
قبل از قرار گرفتن زیر لامپ UV کاهش‌یافته است. به‌عبارت‌ دیگر، 
این نمونه‌ها بعد از قرارگرفتن زیر لامپ UV تیره‌تر شده‌اند که هرچه 
زمان قرارگیری در دستگاه QUV بیشتر باشد، تغییر رنگ نیز بیشتر 
است. همان‌طور که مشاهده می‌شود، با اضافه کردن نانوسیلیکا این 

 )DT-GF(و همراه با نانو سیلیکا )DT( داده های جذب آب برای نمونه های شاهد و نمونه های دارای پوشش اکریلیک تجاری بدون نانوسیلیکا  )جدول 1
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پوشش‌های آبگریز بر پایه رزین آکریلیک آب پایه و بررسی اثر اضافه کردن نانوسیلیکا 

تیرگی کمتر شده است. به‌علاوه پارامتر a یا پارامتر تمایز رنگ یا کانال 
رنگی قرمز- سبز در همۀ نمونه‌ها نسبت به نمونه قبل از قرارگیری 
در دستگاه QUV کاهش‌یافته است. پارامتر b یا پارامتر اشباع رنگ 
کانال زرد- آبی در همۀ نمونه‌ها نسبت به شرایط قبل از قرارگیری در 
دستگاه QUV افزایش‌یافته است و مشاهده می‌شود با اضافه کردن 
 QUV قبل و بعد از قرارگیری در دستگاه b و a نانوسیلیکا تغییرات
خیلی کم است. به‌طورکلی می‌توان گفت که نمونه‌ها بعد از پیرسازی 
تیره‌تر شده‌اند و دلیل آن این است که نور سبب تسریع واکنش‌های 
مربوط به تجزیه مواد آلی، شکست پیوندهای پلیمری می‌شود و در 
سطح اتمی وقتی نور به شی برخورد میک‌ند، انرژی حاصل از این 
برخورد باعث جابه‌جایی الکترون‌ها بین مدار الکترونی شده و پیوندهای 
بین مولکولی می‌شکنند. همین فرآیند موجب کمرنگ شدن مواد آلی و 
پلیمر می‌شود. از بین مقادیر بالا Δb از اهمیت بیشتری برخوردار است. 
زیرا Δb مستقیماً با واکنش‌های تخریبک‌ننده و درنتیجه ایجاد رنگ 

زرد در داخل پوشش در ارتباط است. این واکنش‌های مخرب علاوه بر 
تغییر رنگ در پوشش‌ها، مستقیماً روی خواص حفاظتی این پوشش‌ها 

نیز تأثیر می‌گذارند ]11و17و27و36[.
گروهی از محققین روی رزین‌های پایه سیلوکسانی تجاری و سنتزی 
کارکردند که نتایج آنها نشان داد که نمونه‌های سنتز شده نشان از 
حداقل زردی دارد و به‌مراتب دارای خواص مناسب‌تری برای محافظت 

از بناهای تاریخی است ]30و37[.

3(5( بررسی رفتار آبگریزی با آزمون زاویه تماس
جدول 3 میانگین زوایای تماس اندازه‌گیری شده با آب برای نمونه 
سنگ‌های پوشش داده شده را نشان می‌دهد. زاویه تماس نمونه‌ها 
تقریباً برابر بوده و آبگریز شدن سطح به دلیل تشکیل زاویه تماس بالا 
در محل تماس قطره با سطح در تمامی نمونه‌ها کاملًا مشهود است. 
این پوشش‌ها بهک‌ل ساختار نفوذ کرده و خلل و فرج را پوشانده و در 

شکل 1( الگوی پراش پرتو ایکس از نمونه سنگ تخت جمشید

شکل 2( طیف FTIR مربوط به نمونه اکریلیکی حاوی دی اکسید تیتانیوم
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نتیجه دارای پوشش مناسبی می‌باشند. از مقایسه این نتایج با نتایج 
آبگریزی نمونه شاهد که بدون پوشش است افزایش قابل‌ملاحظه‌ای 
در زاویه تماس اثبات می‌شود. از طرفی کاهش انرژی سطح پوشش 
و افزایش اثر قسمت غیرقطبی به قطبی می‌تواند اثبات دیگری برای 

آبگریزی سطح باشد ]38[.
افزایش زاویه تماس اگرچه مطلوب است اما کافی نمی‌باشد و باید 
رفتار آبگریزی بعد از شرایط پیرسازی مصنوعی را نیز بررسی کنیم. 
در این نمونه‌ها کاهش خواص آبگریزی پس از پیرسازی مشاهده شد. 
اما بااین‌حال هنوز آبگریزی خود را حفظ کرده‌اند که با اضافه کردن 
نانوسیلیکا به علت افزایش زبری سطح، آبگریزی و مقاومت پوشش‌ها 

در برابر شرایط پیرسازی افزایش ‌یافته است.

3(6( ریخت‌شناسی نمونه‌های پوشش داده شده
برای تأیید کاهش میزان خلل و فرج موجود در سطح نمونه‌های سنگی 
از تصاویر میکروسکوپ الکترونی پویشی استفاده شد. حفرات موجود 
در شکل شاهد نشان از وجود کانی‌هایی به‌جز کلسیت دارند. شکل 
از  بعد  و  قبل  داده شده  پوشش  نمونه‌های  برای  را  فوق  تصاویر   3
قرارگیری در دستگاه QUV نشان می‌دهد. همانطورکه در شکل 3 
الف مشاهده می‌شود نمونه شاهد که فاقد پوشش است دارای تعداد 
تا حد  با اعمال پوشش  اما  ابعاد بزرگ است.  با  زیادی خلل و فرج 
زیادی این حفرات پوشانده می شوند. بعد از پیرسازی سطح سنگ 

  )DT-GF(و همراه با نانو سیلیکا )DT( نتایج رنگ سنجی برای نمونه های رزین اکریلیکی آب پایه  بدون نانوسیلیکا )جدول 2

بدون پوشش )شکل 3ب( فرسایش زیادی پیداکرده است. نمونه‌های 
اکریلیکی )شکل 3 ج و د( ضمن نفوذ و تشکیل فیلم مورفولوژی خشن 
سنگ را نیز کم کرده‌اند ]39[ و نمونه‌های تجاری همراه نانوسیلیکا 
نشان می‌دهند )شکل 3 ه و ز( که این ذرات به شکل منشورهایی 
غیریکپارچه در سطح پخش‌شده‌اند و نمونه همراه نانو ذرات سیلیکا 
مقاومت بالاتری در برابر شرایط پیرسازی نشان می‌دهد. همچنین از 
آنالیز اشعه ایکس )EDX( مشاهده می‌شود که مقدار کم فلوئور موجود 
در این پوشش‌ها بعد از قرارگیری در دستگاه QUV کاهش‌یافته است. 
دلیل آن این می تواند باشد که فلوئور بعد از پوشش‌دهی روی لایه 
سطحی قرار می‌گیرد و در شرایط پیرسازی زودتر از سایر عناصر از 

بین می‌رود ]40[.
شکل 4 طیف داده های آنالیز EDX از مرکز اثر برای نمونه های رزین 
اکریلیکی آب پایه بدون نانوسیلیکا و همراه با نانوسیلیکا نشان می 
دهد. در تمامی شکل ها، شکل سمت راست قبل از قرارگیری نمونه 
در دستگاه QUV و شکل سمت چپ مربوط به بعد از قرارگیری در 

دستگاه QUV می باشد.
همانطور که در شکل‌های 4 دیده می شود در هر دو نمونه بعد از 
پیرسازی پیک‌های مربوط به کربن و تیتانیوم و سیلیسیم دیده می‌شود 
روی  بر  سازی  پیر  از  بعد  حتی  پوشش  ماندگاری  نشان‌دهنده  که 

نمونه‌های سنگ است.

  )DT-GF(و همراه با نانو سیلیکا )DT( نتایج آزمون زاویه تماس برای نمونه های اکریلیکی بدون نانوسیلیکا )جدول 3
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پوشش‌های آبگریز بر پایه رزین آکریلیک آب پایه و بررسی اثر اضافه کردن نانوسیلیکا 

3(7( بررسی سختی با روش سختی‌سنج پاندولی
این آزمون در روش پرسوز که روی زاویه 12 درجه به 4 درجه تنظیم‌ 
شده بود، انجام شد و همان‌طور که از جدول 4 مشاهده می‌شود با 
افزایش  آنها  سختی  تجاری  نمونه‌های  به  نانوسیلیکا  کردن  اضافه 
را  تواند خواص و کیفیت پوشش  افزایش سختی می  ‌یافته است.  

الف( قبل از پیر سازی ب( بعد از پیر سازی

ج( قبل از پیر سازی د( بعد از پیر سازی

ه( قبل از پیر سازی و( بعد از پیر سازی

 QUV شکل 3( تصویر میکروسکوپ الکترونی از سنگ بدون و با پوشش‌های مختلف قبل و بعد از پیر سازی در دستگاه

نمونه شاهد

DT نمونه اکریلیکی

DT-GF نمونه

در حفظ آثار تاریخی در مقابل عوامل فرساینده محیطی و همچنین 
تخریب‌های انسانی بهبود بخشد.

3(8( بررسی خواص معدنی و اثر فتوکاتالیستی
مکانیسم فرآیند فتوکاتالیست را می توان این گونه توضیح داد. نمونه 
 UV فوتون‌های TiO2 پس از قرارگیری در معرض نور محلول حاوی
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را جذب نموده و باعث تحریک الکترون‌ها و ایجاد گونه‌های فعال 
رادیکال‌های  گونه‌ها موجب تشکیل  این  و حفره می‌شود.  الکترون 
همراه  به  ایجادشده  رادیکال‌های  می‌شود.  پراکسید  و  هیدروکسیل 
می‌شود.  بلو  متیلن  محلول  تخریب  و  شدن  اکسید  باعث  حفره‌ها 
دی‌اکسیدکربن، آب و اسیدهای معدنی محصول واکنش اکسیداسیون 

هستند.
                                          

2
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2
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2 2
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2 2 2
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شکل 5 و 6 به ترتیب طیف جذب طول‌موج 800-300 نانومتر را 
برای محلول متیلن بلو و شکل های 7 و 8 تصاویر تغییر رنگ محلول 
متیلنبلو بدون نانوذرات دی‌اکسیدتیتانیوم و با آن‌ را در طی تابش‌دهی 
نشان  )تا کم‌رنگ شدن محلول(  متفاوت  زمان‌های  نور UV در  با 

 )DT-GF( و همراه با نانوسیلیکا )DT( نتایج سختی سنجی برای نمونه های اکریلیکی بدون نانوسیلیکا )جدول 4

الف( قبل از پیر سازی ب( بعد از پیر سازی

ج- قبل از پیر سازید( بعد از پیر سازی

DT نمونه اکریلیکی

DT-GF نمونه
 QUV از سنگ با پوشش های مختلف قبل و بعد از پیر سازی در دستگاه EDX شکل 4( آنالیز

نانوذرات  آناتاز  بلوری  ساختار  ویژه  مشخصه‌های  از  یکی  می‌دهد. 
دی‌اکسیدتیتانیوم خاصیت فتوکاتالیستی آنها است که در پوشش‌های 

خود تمیزشونده از آنها استفاده می‌شود ] 41و42[.
همانطورکه در شکل 5 نشان داده شده است تجزیه متیلن بلو بدون 
حضور فتوکاتالیست حتی بعد از 660 دقیقه قابل ‌توجه نیست اما با 
استفاده از پوشش رزین اکریلیکی آب پایه حاوی ذرات دی اکسید 
تیتانوم )DT( )شکل 6( بعد از این زمان تقریباً محلول کم‌رنگ شده 
که این نشان از اثبات نقش ذرات دی‌اکسیدتیتانیوم در تجزیه متیلن 
بلو می‌باشد. اضافه کردن نانوذرات سیلیکا هیچ تأثیری در خاصیت 
فتوکاتالیستی نداشت. در شکل‌های 5 و6 نمودار گراف‌ها از بالا به 
پایین زمانی که نمونه ها تحت نور ماورای بنفش بودند زیاد شده است.

گروهی از محققین فعالیت فتوکاتالیستی پوشش‌های آکریلیکی آب‌پایه 
حاوی نانوذرات دی‌اکسیدتیتانیوم پوشیده شده با فلوروسیلان را مورد 
بررسی قراردادند و این نتایج حاصل شد که پوشش‌های حاوی نانوذرات 
فتوکاتالیستی  خاصیت  آن  فاقد  نمونه  به  نسبت  دی‌اکسیدتیتانیوم 
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پوشش‌های آبگریز بر پایه رزین آکریلیک آب پایه و بررسی اثر اضافه کردن نانوسیلیکا 

شکل 5( نمودار تغییرات جذب در محلول رنگی متیلن بلو بدون فوتوکاتالیست با گذشت زمان

DT شکل 6( جذب محلول آبی متیلن بلو در حضور نمونه

شکل 7( تصاویر تغییر رنگ محلول متیلنبلو بدون فوتوکاتالیست در اثر قرارگیری در معرض تابش اشعه فرابنفش.

شکل 8( تصاویر تغییر رنگ محلول متیلنبلو حاوی نمونه DT در اثر قرارگیری در معرض تابش اشعه فرابنفش.
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شکل )9 الف( تصویر AFM توزیع اندازه ذرات برای نمونه DT در نمای 2 بعدی و 3 بعدی

.DT شکل )9 ب( تابع توزیع ارتفاع در نمونه

شکل )10 الف( تصویر AFM توزیع اندازه ذرات برای نمونه DT-GF در نمای 2 بعدی و 3 بعدی

.DT-GF شکل )10 ب( تابع توزیع ارتفاع در نمونه
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پوشش‌های آبگریز بر پایه رزین آکریلیک آب پایه و بررسی اثر اضافه کردن نانوسیلیکا 

اصلاح‌شده با نانوسیلیکا نسبت به پوشش‌های آکریلیکی بدون آن، 
بهبود یافته است که این امر اثباتک‌ننده اثر مثبت افزودن نانو ذرات 
سیلیکا می‌باشد. با توجه به آزمون جذب آب می توان گفت نمونه 
بدون پوشش بخاطر وجود حفرات باز، جذب آب بیشتری نسبت به 
نمونه ای پوشش دار دارد. بطوریکه با پوشش دادن نمونه ها با رزین 
اکریلیکی جذب آب از میزان 4% پس از گذشت سه روز به میزان 
0.45% کاهش می یابد. استفاده از ورقه‌های نانو سیلیکا در پوشش، 
تغییر چندانی در کاهش جذب آب نمونه های پوشش داده شده با رزین 
آکریلیکی آب پایه ایجاد نکرد. با اینحال استفاده از آنها، ثبات رنگی 
نمونه ها را پس از آزمون پیر سازی بهبود داد و نمونه های حاوی رزین 
آکریلیکی آب پایه اصلاح شده با نانو سیلیکا نسبت به نمونه پوشش 
داده شده بدون آن تغییر رنگ )ΔE( کمتری داشتند. همچنین اضافه 
کردن ورقه های نانو سیلیکا به رزین اکریلیکی سبب حدود %23 

بهبود در نتایج سختی سنجی می شود. 
نتایج آزمایش‌ها نشان داد که رزین آکریلیکی آب پایه می‌تواند پوشش 
مناسب برای آبگریزی سطوح سنگ باشد. علاوه بر این، خواص پوشش 
با اضافه کردن نانوسیلیکا افزایش ‌می یابد. نتایج پیر سازی نشان داد 
که این پوشش‌ها مقاومت خوبی در برابر ترک‌خوردگی، آبگریزی در 
برابر شرایط جوی تسریع شده دارند. پوشش‌های اصلاح‌شده حاوی 
نانو ذرات دی اکسید تیتانیوم سبب ایجاد خاصیت خود تمیز شوندگی 
می شود و اضافه کردن نانو ذرات سیلیکا تاثیر سوئی بر خواص خود 
تمیز شوندگی پوشش نمی گذارد. از اینرو استفاده همزمان از این دو 
نانو ذره در رزین اکریلیکی آب پایه می‌تواند  پوشش محافظ و آبگریز 
با دارا بودن خاصیت فوتوکالیستی ، خود تمیز  برای سطوح سنگی 

شوندگی و با تغییر رنگ کمتر و مقاومت سختی بیشتر ایجاد کند.

تشکر و قدردانی
از آقای دکتر حمید فدایی و دکتر کامران احمدی اعضای هیات علمی 
پژوهشكده حفاظت و مرمت آثار تاريخي - فرهنگي به خاطر کمک و 

راهنمایی در انجام این تحقیق تشکر و قدردانی می شود.

افزایش ‌یافته  فلوروسیلان  ذرات  در حضور  این خاصیت  که  داشته 
است که این موضوع موجب توسعه‌ی خود تمیزشوندگی شده است 
]43[. همچنین تهیه نمونه های حاوی نانو ذرات تیتان و سیلیکا با 
فتوکاتالیستی می  افزایش خاصیت  مورفولوژی هسته-پوسته سبب 
شود ]44-46[. با این‌حال این تحقیق نشان می دهد که افزودن نانو 
سیلیکا بطور مجزا به نمونه رزین اکریلیکی آب پایه حاوی ذرات تیتان 

تاثیری بر فعالیت فتوکاتالیستی پوشش ندارد.

3(9( بررسی زبری سطح و توزیع ذرات نانو در سطح با 
AFM آزمون

شکل 9 و 10 تصاویر AFM توزیع اندازه ذرات و تابع توزیع ارتفاع 
را برای نمونه های اکریلیکی دارای ذرات دی‌اکسیدتیتانیوم و بدون 
نانوسیلیکا )DT( و همراه با نانوسیلیکا )DT-GF( را نشان می‌دهند. 
مقایسه شکلهای 9 الف و 10 الف نشان میدهد توزیع ذرات در نمونه 
همراه با نانوسیلیکا خوب و نسبتا یکنواخت پخش شده اند. همانطور 
که در شکلهای 9 ب و 10 ب مشاهده می شود، ازلحاظ زبری سطح 
براساس  است.  شده  زبرتر  سیلیکا  ذرات  نانو  حاوی  نمونه  سطح   ،
منحنی‌های داده شده در شکل‌های 9ب و 10ب ، جائی که منحنی‌ها 
قطع می‌شوند، تابع توزیع ارتفاع می‌باشد. هرچه دامنه تابع توزیع ارتفاع 
بیشتر باشد، مشخص کننده زبری سطح بیشتر است. در نمونه بدون 
نانوسیلیکا )شکل 9ب( تابع توزیع ارتفاع حدوداً 3 نانو متر و در نمونه 
حاوی نانوسیلیکا تابع توزیع ارتفاع به 16 نانومتر رسیده است و درنتیجه 
زبری سطح افزایش یافته است. علاوه بر این پخش به‌طور یکنواخت 
ذرات سیلیکا در زمینه پلیمری را می‌توان به انطباق‌پذیری خوب ذرات 

با زمینه پلیمری نسبت داد ]19[.
در این تحقیق این نتایج حاصل شد که افزودن نانوسیلیکا زبری سطح 
از محققین در  نتایج گروهی  با  نتایج  این  افزایش داده است که  را 
مورد افزایش زبری سطح پس از افزودن نانوذرات سیلیکا به زمینه 

پلی‌پورتان مطابقت دارد ]47[.

4( نتیجه‌گیری
هدف اصلی از فعالیت‌های مرمتی و حفاظتی عبارت است از حفاظت 
شئی یا اثر تاریخی برای نسلهای آینده. با توجه به اینکه حفاظت از 
سنگ جزء اهداف اصلی این تحقیق به شمار می‌آید. یکی از روش‌های 
مهم برای جلوگیری از فرآیند تخریب، ضدآب کردن سطح این آثار 
است. این مطالعات به دلیل سوابق موفقیت‌آمیز کاربرد آکریلات‌ها در 
حفاظت مواد متخلخل، بر بررسی کاربرد آنها متمرکزشده است. در این 
تحقیق از رزین آکریلیکی آب پایه تجاری حاوی نانو ذرات تیتان همراه 
با نانوسیلیکا به‌عنوان پوشش حفاظتی استفاده شد. خواص پوشش 
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