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چكيده
بيمارى برنز يكى از مهم ترين عامل موثر در خوردگى اشيا برنزى باستانى محسوب مى شود. اين بيمارى باعث تخريب بسيارى از آلياژهاى 
برنزى باستانى در طول زمان شده است. تاكنون روش هاى متفاوتى براى جلوگيرى و برطرف كردن اين مشكل ارايه و آزمايش شده است. برخى 
از روش هاى حفاطتى ارايه شده مى تواند باعث حذف يون كلريد از آلياژهاى مس تاريخى شده يا مى تواند تحت بازدارنده هاى آلى و پوشش 
دهنده ها  باعث كند كردن و جلوگيرى از بيمارى برنز شود. هدف از اين مقاله بررسى و مرورى بر روش هاى حفاظتى در برابر بيمارى برنز كه 

تاكنون بر روى آلياژهاى مس مورد استفاده قرار گرفته اند مى-باشد.
مقدمه: 

ــتانى  ــطح آلياژهاى مس باس ــن روى س ــبز روش          اصطلاح بيمارى برنز مدت طولانى براى توصيف ظاهر پودرى، نقطه هاى س
ــود. اين فرم خوردگى اولين بار بيمارى برنز ناميده شد. اين بيمارى اول به باكترى يا آلودگى قارچى نسبت داده شد،  ــتفاده مى ش اس
ولى بعد از مدتى آن را به آلودگى كلريدى نسبت دادند. منبع بيمارى برنز را وجود كلريد مس (نانتوكيت) مى دانند. تا هنگامى كه 
ــد. به هر حال، اگر ماده حفاظتي  ــود، در محيط اطراف بدون واكنش باقى مى مان ــيله ى لايه بيروني خوردگى جدا نش ــت بوس نانتوكي
ــود نانتوكيت در معرض هوا قرار مي گيرد و موجب واكنش نانتوكيت با رطوبت و  ــش بيروني  نانتوكيت ترك ببيند يا جدا ش پوش
اكسيژن مى شود و باعث تبديل آن به يكى از ترى هيدروكسى كلريدهاى مس مى شود  (Scott 2002,Selwyn 2004). بيمارى 

.( Cu2O) برنز يك شكل از خوردگى حفره اى است كه شامل حضور و ته نشست كلريد مس زير لايه كوپريت است
ــتالى  ــاختار كريس ــى كلريدهاى مس مانند نانتوكيت  CuCl با س ــت براى از بين بردن ايزمرهاى ترى هيدروكس ــم حفاظ در عل
كوبيك و به رنگ سبز تا خاكسترى روشن با سختى 5/2 ، آتاكاميت  Cu2(OH)3Cl با ساختار كريستالى ارتورومبيك با رنگ 
ــتالى رومبوهدرال بار نگ سبز روشن و سختى 3،  ــختى 3- 5/2، پاراتاكاميت   Cu2(OH)3Clبا ساختار كريس ــن با س ــبز روش س
ــختى 3،كلينوآتاكاميت  Cu2(OH)3Cl با ساختار  ــبز و آبى با س ــاختار مونوكلينيك با رنگ س بوتالاكيت  Cu2(OH)3Cl با س
ــختى 3 و آناراكيت  (Cu,Zn)2(OH)3Cl با ساختار كريستالى رومبو هدرال با رنگ سبز  ــن و س ــبز روش مونوكلينيك با رنگ س
روشن و سختى 3  يكى از محصولات بيمارى برنز مى باشد كه با توجه به شرايط خاص محيطى ايجاد مى شود روش هاى پاكسازى 
ــت. در صورت توليد اين محصولات، بيمارى برنز (Pitting Corrosion) فعال گرديده و باعث خوردگى و  ــده اس مختلفى ارايه ش
ــراى چنين عارضه اى وجود دارد اما در حوزه  ــود. در صنعت روش هاى مختلفى ب ــن رفتن آثار فلزى مس وآلياژهاى آن مى ش از بي
ــاخته شده با آلياژهاى مس   ــيا برنزى تاريخى به خاطر وجود مبانى مرمتى براى حفظ هويت و اصالت پاتين در آثار س ى حفاظت اش

روش هاى محدودترى وجود دارد. 
بحث

ــده بر روى آلياژهاى مس باستانى روش هاى مختلفى وجود دارد. البته به دليل تغيير  ــكيل ش براى جلوگيرى و كنترل نانتوكيت تش
ــت. در زير برخى از  رنگ دادن پاتين ها در برخى از محلول ها و بازدارنده ها به كار بردن برخى از آن ها زياد توصيه نگرديده اس

روش هاى حفاظتى كه تاكنون براى برطرف ساختن يا كند ساختن بيمارى برنز وجود دارد ذكر گرديده است.

مرورى بر روش  هاى حفاظتى
 در برابـر بيمـارى برنـز
 وحيد پورزرقـان، حميد رضا بخشـنده فرد،
 غلام رضـا وطنخواه
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1-كنترل شرايط رطوبتى
ــرايط  ــرى از خوردگى كنترل ش ــى از مبناهاى اصلى جلوگي يك
ــد (Cole et al 1999;lyone et al 1995).كه  خوردگى مي باش
براى تامين چنين سيستمى هزينه بسيار زيادى لازم است. همان طور 
ــد رطوبت مى تواند يكى از عوامل بسيار مهم در  ــاره ش كه در بالا اش
خوردگى باشد. از اين رو اشيا برنزى ذخيره شده در انبارها در رطوبت 
ــبى (RH) بين 42 تا 46 % معمولاً مقاوم هستند. و رطوبت نسبى  نس
-Falte (بيشتر از اين مقدار باعث فعال شدن بيمارى برنز مى شود . 

(meier 1999

2- كلرزدارها
ــردن يون هاى كلريدى  ــاى براى برطرف ك ــى از روش ه        يك
ــد . (Scott 2002) آب دى يونيزه  ــي باش ــا م ــتفاده از كلرزداه اس
ــديم  به صورت رايج در  ــكويي كربنات س 1% وزنى و 5% وزنى سس
 North) . حفاظت مس و اشيا برنزى مورد استفاده قرار گرفته است
 (  1987; Macleod 1984;Macleod 1987;Scott 2oo2
استفاده از سسكويى-كربنات سديم رقيق و قرار دادن شى در محلول 
براى نفوذ بيشتر در شى مى باشد. نقش سديم سسكويي كربنات در 
خنثى كردن نمك هاى كلريدى در پاتين برنز نسبتاً پيچيده مى باشد و 
هنوز مشخص نگرديده است. اگر پاتين اشيا در اين محلول قرار بگيرد 
مى تواند باعث آزاد كردن يون هاى كلريد شود. اين محلول شيميايي 
داراى خاصيت قليايي ملايمي مى باشد و اسيد هيدروكلريك كه به 
وسيله ى هجوم كلريدها روى مس تجزيه شده است را خنثى مى كند  

. (Oddy and Hughes 1970)
آب مقطر به تدريج يون هاى كلريد را از اشيا برنزى و برنجى بيرون 
مي آورد بدون اينكه تغيير رنگى در پاتين مشاهده شود. تثبيت موثر با 
آب دى يونيزه در صورتى مى تواند موثر واقع شود كه يك شستشوى 

 (Macleod 1987) . دوره اى دو تا چهار ساله انجام گردد
در يافته هاى دريايي نيز استونيتريل  آبدار با 50% حجمى/ حجمى 
 Scott) ــت ــده اس ــتفاده ش براى جدا كردن يون هاى كلريد مس اس

. (2002
از دى تيونيت قليايي  نيز به عنوان كلرزدا در پاتين هاى بى هوازى 
استفاده شده است كه در مقايسه با ديگر كلرزداهاى موثرتر بوده است  

.(Scott 2002)
درمان با اكسيد نقره معمولاً براى آلودگي هاى كلريدى موضعى مثل 
ــتفاده شده است (North 1987) .بعد از تميز  خوردگى حفره اى اس
كردن خوردگى حفره اى به صورت مكانيكى ، يك مقدار اكسيد نقره 
ــترك  ــيدى در فصل مش بر روى حفره قرار داده و يك واكنش اكس
كلريد مس با كمى رطوبت ايجاد مى شود. واكنش كلريد نقره باعث 

 (Organ 1997) . آزادشدن يون كلريد مى شود

ــردن يون هاى كلريد به كار مى رود  ــرى براى خارج ك روش ديگ
ــز را پس از تميزكردن در  ــن روش اول برن ــت. در اي روش B 70 اس
ــاعت غوطه ورى  ــول آمونياك در متانول قرار داده بعد از دو س محل
در اين محلول براى بار ديگر به مدت دو ساعت در محلول پراكسيد 
هيدروژن در متانول قرار داده مى شود تا يون هاى كلريد از شى خارج 

.(Formigli 1991; Scott 2002)  شود
3- پوشش دهنده ها

ــرايط كنترل شده  ــده در موزه تحت ش ــيا حفاطت ش         براى اش
محيطى، جلا دهنده ها به عنوان يك سيستم حفاظتى نهايي بكار رفته 
ــه مبناى پليمرى ماده هاى كه به صورت رايج در مرمت بكار  اند. س
ــلولز، آكريليك و پليمر وينيلى هستند. ــامل نيترات س مى روند. ش
پوشش دهنده هاى نيترو سلولز در دهه ى 1960 معرفى و در موزه ها 
براى پوشش برنز، برنج و آلياژهاى نقره بكاررفت. به هر حال به دليل 
تسريع تخريب نيترو سلولز تحت  تاثيررطوبت و اشعه ى UV اين نوع 
جلا دهنده بطور اساسى درزمينه حفاظت بكار نرفته اند. با اين حال به 
دليل كارآيي ضعيف اين رده از جلا دهنده ها اجازه به استفاده آن ها در 
 .(Keen,1984) انبارهايي كه شرايط كنترل نشده است داده نمى شود
بنابراين جلادهنده هاى پايه آكريليكى جايگزين مناسبى براى اين دسته 
 B از پوشش دهنده ها شدند. براى سيستم هاى آكريليك، پارالوييد
72    كوپليمرى از اتيل متا اكريلات و متيل متا اكريلات به صورت 
گسترده بيشتر از 20 سال براى كارهاى حفاظتى مورد استفاده قرار 
گرفته است، وهردو به عنوان چسب و پوشش دهنده حفاظتى عمل مى 

 .(Mourey, Gzerwiniski, 1993) كنند
اينكرالاك  يكى ديگر ازآكريليك هاى جلا دهنده است كه اساساً 
بوسيله ى حفاظت گران مورد استفاده قرار مى گيرد و شامل كوپليمر 
اتيل متيل اكريلات -  بوتيل اكريلات (B 44) مي باشد و ميزان كمى 
ازعامل بنزوترى آزول به عنوان بازدارنده خوردگى در آن وجود دارد. 
اين پوشش دهنده بطور گسترده اى براى كاربردهاى بيرونى به خصوص 
براى مجسمه هاى برنزى استعمال شده است. به هر حال نتايج مختلف 
ــان مى دهد كه اينكرلاك جلا دهنده ى مناسبى مى  در دراز مدت نش
باشد. براى برنزهايي كه در محيط هاى بيرون قرار گرفته اند بازده هى 
اينكرلاك دو سال مى باشد. ولى اگر اين سيستم حفاظتى براى مدت 
طولانى در معرض محيط قرار بگيرد تجزيه و غيرقابل حل مي گردد 

.(Weil, 1975; Erhart, Wopwood, Padfield,1984)
ــم آب  در پليمرهاى  ــوذ ناپذيرى مه ــن واقعيت مي تواند به نف اي
اكريليك بستگى داشته باشد كه در حوزه ى صنعتى مشهور مى باشد. 
برخى از مولفان گزارش كرده اند كه ضعف چسبندگى بين اينكرالاك 
و برنز ممكن است موجب پيشرفت خوردگى در فصل مشترك لايه 

.(Brostoff, delari, 1998) پوشش شود
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ــراى حفاظت   ــاس M  و پيلو فورم  ب ــل رودپ ــب وينيلى مث تركي
ــت و كارآيي شان روى  ــتانى مورد استفاده قرارگرفته اس اشياء باس
ــيله ى مورى و غيره آزمايش شده است  ــطوح فلزى متفاوت بوس س

.(mourey,1996)
تركيب اپوكسى به ندرت در مرمت مورد استفاده قرار مى گيرد. هر 
چند بهترين بازدارندگى در اين پوشش دهنده ها مشاهده شده است. 
در واقع اپوكسى به صورت معمولى به عنوان پوشش آلى غير قابل نفوذ 
براى كاربردهاى صنعتى بكار مى رود. حل نشدن در آب و حلال هاى 
آلى منجر به برگشت پذيرى ضعيف اين پوشش دهنده ها شده است . 
به اين دليل استفاده از چنين پوشش هاى حفاظتى به ميزان زيادى در 

حفاظت و مرمت منع شده است.
ــش دهنده ها بر پايه موم به دليل داشتن شرايط اصلى كاربرد   پوش
(برگشت پذيرى و شفافيت به وسيله ى مبانى حفاظتى) بيشتر مورد 
ــت. ازموم ها بيشتربراى مجسمه هاى بيرونى و  توجه قرار گرفته اس
ــتفاده شده  است و مى توانند به صورت سرد يا گرم  تزيين آن ها اس
ــطح فلزى استعمال شوند. در  با رنگ دانه يا بدون رنگ دانه روى س
گذشته تنوع موم ها به صورت طبيعى يا مصنوعى مورد استفاده قرار 
مى گرفت.  اما با كهنه شدن موم هاى طبيعى در تماس با رطوبت ايجاد 
اسيدهاى آلى مى كنند كه باعث واكنش  بافلز مى شود. به اين دليل 
-Dil )  استعمال موم هاى مصنوعى اين روزها بيشتر پيشنهاد مى شود .

(man 2007
ــران (Price,Hallam, Heath, 1996) روى دو  ــس و ديگ پراي

دسته از موم هاى تجارى ميكروكريستالين و 
موم هاى پلى اتيلن  بر روى بشقاب هاى برنزى بوسيله ى آزمايش 
ــطح و طيف بينى امپدانس الكتروشيميايى  مطالعه انجام  آناليز س

داده اند.
ــان مى دهد كه  ــگارى پايش الكترونى  نش ــى هاى طيف ن  بررس
مورفولوژى فيلم بصورت مستقيم وابسته به روش كاربرى مى باشد كه 
موجب تغيير در كارآيي پوشش دهنده شده است. همچنين گزارش 
ــده كه اندازه گيرى هاىEIS  روى بشقاب هاى برنزى بوسيله ى  ش
ــدارى داده-هاى كمى در  ــديم كلريد مى تواند مق ــش موم در س پوش
ــت آمده نشان مى  مورد نقص موم ها را تهيه كند. مطابق نتايج به دس
دهد كه موم ميكروكريستالين بسك 195    از موم هاى ديگر  بهتر 
است. آزمايشات ديگر EIS  برروى پنج موم تجارى ديگر انجام شد 
ــان با موم بسك 195 كه براى حفاظت طولانى مدت بر  و كارآيي ش
Otieno-) روى مجسمه هاى بيروني استفاده شده بود مقايسه گرديد

.(alego,Neath,1998
 بعد از بدست آمدن داده ها از EIS در محيط خورنده سديم كلريد 
ــش هاى دى نيترول 4010   و كور- تول 450    ــنهاد شد كه  پوش پيش

مقاومت خوردگى بهترى نسبت به بسك 195 دارند. 

مطابق بعضى از كارهاى مرمتى كه بر روى سيستم هاى چند لايه اى 
در مجسمه هاى برنزى بيرونى بكار رفته است مطالعات زيادى براى 
بازده پوشش دهنده هاى دو لايه مركب اينكرلاك و موم ها شده است.  
با استفاده از EIS (در محيط خورنده تركيب شده از آمونيوم سولفات 

و سديم كلريد) كه توسط اينگلسون و غيره 
ــام  انج  (Ellingson, Shedlosky, Bierwagen,2004)  
شدكارآيي سه پوشش دهنده مخصوص روى بشقاب هاى برنز بدون 
ــرلاك و آكريليك/  ــتالى، اينك ــش  از جمله موم ميكروكريس روك
ــيله ى مرمت گران آمريكايي مورد استفاده قرار گرفت.  اورتان بوس
داده هاى متفاوتى بوسيله ى آزمايشهاى EIS بدست آمده است. در 
اين آزمايش كارآيي بيشترى براى سيستم تركيبى سه قسمتي يعني 

آكريليك+ آكريليك اورتان + موم مشاهده شده است.
در بيشتر كارهاى مرمتى، موم ها و جلا دهنده ها بر روى سطح هاى 
ــده اند. بازده اين پوشش ها بر روى  ــده بكار گرفته نش فلزى لخت ش
سطوح خورده شده خيلى چشم گير است پوشش دهنده ها توسط تنها 
Ortieno-) ــده است چند محقق مانند Otieno- Alego مطالعه ش

ــنجيدن كارآيي  ــري هاى EIS  براى س ــدازه گي alego,1998) ان
ــياء برنزى بصورت مصنوعى  ــش دهنده هاى مومى بر روى اش پوش
بوسيله ى سه محلول متفاوت  شيميايي پاتينه شدند و نتيجه كار به اين 
صورت گزارش شده است كه هرنوع پاتين برنز احتياج به يك موم 

مخصوص براى درمان خوردگى دارد. 
بين تعداد زيادى از پوشش دهنده ها بر پايه موم تفاوت آنها مورد 
ــت. بعضي از محققين اين نوع حفاظت را به  آزمايش قرار گرفته اس
عنوان يك سيستم حفاظتى (خفيف) بكار برده اند. به هر حال  براى 
حفاطت بيشتر بوسيله ى پوشش دهنده مولفين استعمال منظم موم را 

.(Weil1980) دو تا سه بار در سال گزارش داده اند
براى افزايش زمان استعمال اين پوشش دهنده ها، گروه جديدى از 
لاك هاى محتوى ماده آلى باكوپليمرهاى معدنى كه ارموسر ناميده مى 
شود و توسط انستيتوى فران هافر  توليد شده است براى حفاظت اشيا 
برنزى استفاده مى شود. اساس ماده اين پوشش دهنده ها مولكول هاى 
سيلوكسان محلول در آب هستندكه بعد از هيدروليز اين مولكول ها 
 Dillman) تبديل به ساختار آلى _ معدنى بر روى سطح فلز مى شوند

.(2007
ــتول  نيز به عنوان پوشش دهنده ى حفاظتى روى آلياژهاى  باليس
برنجى، آلات موسقى بكار رفته است. اطلاعات در مورد اين ساختار 
از منابع گوناگونى جمع آورى شده است و شامل حلال هاى بوتانول و 
پنتانول، بنزيل الكل، روغن دارويي، پتاسيم اولات و آمونياك مى باشد. 
اين تركيبات مى توانند مشكلاتى را ايجاد كنند . مطابق با داده هاى 
شركت توليد كننده، باليستول براى حفاظت آلياژهاى مسى توصيه 

.(Eggert 1994) نمی شود
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4- بازدارنده هاى خوردگى 
بازدارنده ها به طور عمومى موادى هستند كه در غلظت هاى مناسب، 
ميزان واكنش هاى شيميايي را كاهش مى دهند. اين مواد  مي توانند از 
رشد عوامل بيولوژيكى جلوگيرى كنند و باعث متوقف ساختن فرآيند 
ــوند. بازدارنده از كلمه ى لاتين  inhibere به  هاى فيزيولوژيكى ش
معنى مانع شدن، جلوگيرى كردن يا حفظ كردن مى باشد.بازدارنده در 
غلظت هاى خيلى كم در محيط هاى خورنده باعث به تعويق انداختن 
ــود. غلظت هاى بازدارنده هاى خوردگى مى  خوردگى فلزات مى ش
توانند از ppm1 تا ppm 1500 باشد. اين مواد مى توانند به صورت 
ــند و در محيط هاى بسته، گازى و آبى بكار  جامد، مايع و يا گاز باش

.(Groysman 2010) روند
ــتفاده از بازدارنده هاى خوردگى در متن حفاظت فلز به ميزان  اس
.(Turgoose,Keen,1985)ــت ــده اس زيادى مورد توجه واقع ش

ــكل تركيبات غير محلول در  ــي بازدارنده هاى خوردگي به ش تواناي
سطح فلز مى-تواند پايدارى بهتر خوردگى فلز را فراهم سازد و باعث 
جلب توجه زيادى براى حفاظت اشيا فلزى ميراث فرهنگى شده است. 
كاربرد تركيبات بازدارنده امكان ايجاد يك لايه نازك نفوذ ناپذيرى 

را مي دهد كه مى-تواند باعث كندى فعاليتهاى آندى و كاتدى شود.
آخرين و رايج ترين راه حل براى مقابله با بيمارى برنز و رهايي از اين 

مشكل، استفاده از بازدارنده هاى خوردگى مى باشد.
بازدارنده هاى آلى براى نخستين بار در مصارف صنعتى بكار گرفته 
شدند. بيشترين گستردگى بازدارنده ها مربوط به مشتقات بنزوترى 
آزول مى باشد كه در مورد آلياژهاى مسى با هدف حفاظت و يا توجه 
به بعضى از محلول هاى برهنه كننده، باعث كاهش سينتيك انحلال مى 

.(Withew,1981) شود
ــى بنزوترى آزول  يكى از بهترين بازدارنده هاى مس وآلياژهاى مس
مى باشد. اين بازدارنده بصورت يك بازدارنده كاتدى عمل مى كند 
و از آن براى حفاظت مس در محيط هاى آبى، اتمسفرهاى گوناگون، 
ــتفاده مى گردد. علاوه بر  ــيال هاى هيدروليك اس ــازها وس روان-س
ــيا برنزى مورد استفاده  مصارف صنعتى بالا در زمينه ى حفاظت  اش

قرار گرفته است.
ــى كه بطور  در حوزه ى حفاظت و مرمت آلياژهاى فلزى اولين كس
جدى بر روى بازدارنده ها كاركرد مدسن  بود. او در سال 1967 بنزو 
ترى آزول را به عنوان يك بازدارنده ى خوب براى اشياء مسى معرفى 
كرد و كارآيي قابل قبولى را براى آن گزارش كرد. والكر در تحقيقاتى 
ــه بر روى ترى يازول، بنزو ترى آزول و نفتو ترى آزول را برروى  ك

برنج استفاده كرد و كارآيي قابل قبولى را براى آنها گزارش كرد.
كاترين سيس در يك بررسى جامع ماهيت و مكانيزم اين بازدارنده را 
تشريح كرده است. كلارادك  تاثير سه بازدارنده ى بنزوترى آزول و 

سديم متا سليكات  را مورد بررسى قرار داده است(عودباشى 1380). 
بنزوترى آزول با فرمول C6H5N3 ، دراى يك تركيب حلقوى با 
وزن اتمى 119/1 مى باشد (شكل 1-2 ). رنگ آن سفيد شيرى رنگ 
است. بصورت كريستال هاى بى بو و به عنوان يك پودر تصفيه شده 
با كيفيت تجارى در دسترس مى باشد. شكل خالص آن در دماى 100 

تا 98 درجه سانتيگراد ذوب  و سپس تصعيد مى شود.

 

(BTA (Faltermeier ,1999 شكل 1-2 : ساختار
بنزوترى آزول در الكل و بنزن و تا حدودى در آب محلول مى باشد. 
  (II) مس ، (I) تجزيه شيميايي كمپلكس هاى تشكيل يافته بين  مس
ــان مى دهد كه تركيب هاى مس (II) به صورت  و بنزوترى آزول نش
ــبت آلي يك اتم مس به يك ملكول  ــتوكيومترى با فلز / به نس اس
ــب C6H4N 3Cu بصورت  ــرى آزول رابطه دارد. اين تركي بنزوت
 Cotton 1963; Cotton) ــد ــتالى مى باش آمورف يا ميكروكريس

.(1967; Prall and Shreir 1964
فيلم محافظي كه بر روى سطح مس ايجاد مى شود نتيجه ى واكنش 
با لايه بسيار نازك بنزوترى آزول است كه كمتر از 50 انگسترم مى 
باشد و لايه چسبنده بصورت كمپلكس هاى قوى غير محلول تشكيل 
مى دهد كه گروهاى N-H كمتر از ديگر اتم هاى نيتروژنى موردنياز 
است. داده هاى مادون قرمز نشان مى دهد كه مس (I) بنزوترى آزول 
بصورت پليمرى مى باشد و ساختار خطى براى آن پيشنهاد شده است. 
ــاختار مس پيوند شده با استفاده از اوربيتال هاى SP يك  در اين س
پيوند كووالانس توسط جايگزينى اتم هيدروژن از گروهاى N-H و 
پيوند كوردينانت با جفت الكترون  هاى تنها از يكى ديگر از اتم هاى 
نيتروژن ايجاد مى كند و تشكيل زنجيرى مى دهدكه بصورت يك 
ــرى آزول در آن قرار گرفته اند.  ــان مولكول هاى مس و بنزوت در مي
ــت 3%  آينه ى كوچك مصرى   ــتفاده از بنزوترى آزول با غلظ با اس
مورد حفاظت قرار گرفت. اما اشيا برنزى كه از بحرين بدست آمده به 
دليل خوردگى بيش از اندازه از بنزوترى آزول30%  محلول در الكل 
 Hoyer 1968 Walker   Gerenrot ;1966) ــد ــتفاده گردي اس

. (and Eichis
ــط فالتر ماير بر روى   مطالعات ديگرى درمورد بازدارنده ها توس
ــى انجام شده است. اين بازدارنده ها ى پايه نيتروژنى  كوپن هاى مس
 AMT ،MP ، MBOو پايه سولفورى شاملDB  وBTA،  AP شامل
MBT،  و MBI مى باشد. قدرت بازدارندگى آنها بر اساس تركيبات 
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ــات گوگردى > تركيبات نيتروژنى >  زير افزايش مى يابد. تركيب
ــيژن دار. در اين آزمايش بيشترين بازده بازدارندگى  تركيبات اكس
-Fa) ــت آمد  براى بنزوترى آزول با قدرت بازدارندگى99 % بدس
ــات فالتر ماير گزارش  termerier 1999.p123). در اين آزمايش
مى كند كه بعد از 24 ساعت غوطه ورى نمونه ها ،  محلول بازدارنده 
هاى BTA و DB تغيير رنگ داده است. اين تغيير رنگ را به نوعى 
ــولات خوردگى  ــاص كلريد مس يا به كمپلكس محص كمپلكس خ
مالاكيت يا كوپريت نسبت مى دهد. درمان به وسيله ى بازدارنده ى 
MBI    با بازدارندگى 98% نشان مى دهد كه پوشش سفيد رنگى در 
سطح مس ايجاد شده است كه احتمالاً به دليل كمپلكسMBI-Cu  مى 
باشد. ايجاد پوشش سفيد رنگ  نوعى نقص در حفاظت فلز محسوب 
ــود. تغيير رنگى كه در سطح ظاهرى كوپن ها مشاهده گرديد  مى ش
به ترتيب AP>MBO>AMT>MBT>MP بوده است. تغيير زرد 
رنگى كه در تركيبات مركاپتو وجود داشت بدليل حضور سولفور بوده 
است. در كوپن هايى كه به وسيله BTA درمان شده بودند تغيير سبز 
تيره اى در سطح مشخص شده است. درمان با  DB بيشتر لايه هاى 
خوردگى كلريدى را برطرف كرده و باعث اچ شدن ناحيه ى بزرگى 
ــت و تنها 88 % بازدارندگى داشته است. درمان با  ــده اس ــطح ش از س
MBT  با بازدارندگى 97 % باعث زرد شدن سطح كوپن  ها شده است  

.(Faltermerier 1999.pp125-126)
در آزمايشى كه بر روى تاثير آلاينده هاى جوى براى تاثير قدرت 
بازدارندگى بازدارنده ها انجام شد نشان مى دهد كوپن هاى تهيه شده 
ــيله  ى بازدارنده هاى BTA، AMT و MBT درمان  از مس كه بوس
ــتان  ــكده ى باس ــى هاى فلزى در موزه ى دانش ــده بود در كنار ش ش
شناسى دانشگاه قاهره  مصر انجام شد. در اين آزمايش بر روى بازده 
بازدارندگى از روش كاهش وزنى و روش طيف نگارى مادون قرمز  
استفاده شده بود. آزمايشات نشان داد كه بعد از شش ماه قرار گيرى 
ــى BTA ،100% بازدارندگى AMT و در محيط موزه بازدارندگ

ــال با اندازه  ــت. بعد از 5 س ــه ترتيب28% و %5 بوده اس MBT ب
گيرى مجدد كاهش وزن مشخص گريد كه بازدارندگى  BTAبه 
83% كاهش يافته است. بازدارندگى AMT ، 30% و بازدارندگى 
ــت. بررسى هاى طيف بينى مادون قرمز  MBT همان 5% بوده اس
ــان مى دهد كه كاهش بازدارندگى در BTA به دليل شكستن  نش
ــطح فلز بوده است در صورتى افزايش بازدارندگى  پيوندها از س
ــدن پيوند هاى M-N بوده است (  ــال نتيجه ى قوى ش بعد از 5 س

.(shakor 2004 Mohamad, Rateb and
ــز مورد توجه  ــده BTA ، بازدارنده AMT ني ــلاوه بر بازدارن ع
ــيارى قرار گرفت. بازدارنده AMT ، (شكل 1-3 ) در زمينه  بس
ــى قرار گرفت.  ــيله ى فالتر ماير مورد بررس حفاظت فلزات بوس
AMT  در حفاظت برنز به دليل تواناي ايجاد كمپلكس هاى غير 

محلول با يون هاى مس  (I) و مس (II) در آلياژهاى مسى و محصولات 
خوردگى انتخاب شده است. و اعتقاد به تشكيل يك لايه كمپلكس 
ــطح فلز مى باشد. تشكيل چنين كمپلكس فيلمى  پليمرى روى س
ــت بوسيله ى  ــده اس ــي كه با AMT درمان ش بر روى چندين ش

(Ganorkar 1988).آناليزهاى مادون قرمز تاييد شده است

(AMT (Faltermeier,1992,p3شكل1-3 : ساختار
ــيميايي آورده شده  ــم هاى مختلف ش در متون AMT تحت اس
ــت. AMT  يك تركيب هتروسيكل و به-صورت كريستال  اس
ــده به رنگ سفيد ونسبتاً زرد با وزن مخصوص 133/19  پودر ش
ــده است كه اين تركيب  ــد. همچنين بيان ش گرم بر مول مى باش
 .(Ganorkar, 1988) ــد ــى باش ــز قابل حل م ــرم ني در آب گ
ــد.  ــكل داراىpH=4/6 مى باش در آب داراى pH=3/5 و در ال
ــد و در طول درمان ممكن  ــن pH زياد رضايت بخش نمى باش اي
است باعث اچ شدن سطح شود. در بعضى مواقع كه پاتين شامل 
ــت منجر به فروپاشى  ــد pH پايين ممكن اس يك فلز نجيب باش
ــى ممكن است هنگاميكه  ــود. همچنين كربنات پايه مس پاتين ش
ــوند و به  ــطح هاى فلزى قرارمى گيرند حل مى ش در معرض س
صورت همزمان اچ مى شوند. اين تركيب داراى نقطه ذوب 238 
درجه سانتيگراد و دماى تجزيه آن تقريباً 245 درجه سانتيگراد 
مي باشد.تجزيه اين محصولات باعث ايجاد تركيباتى مى شود كه 
ــلامتى مضر باشد. چون باعث متصاعد شدن  ممكن است براى س
 AMT ــود. رفتار كمپلكس گازهاى آزاد SOX و NOX مى ش
ــترده مانند BTA مورد مطالعه قرار نگرفته است.  به صورت گس
به منظور فهميدن رفتار حفاظتى AMT ، ساختاركمپلكس فلز-

AMTروى سطح فلز بايد دانسته شود. بررسى كمى بر روى اين 
 AMT تركيب انجام شده است. تحقيقات جاجن دگسد  واكنش
ــى كند و آن را به عنوان يك  ــا چندين يون فلزى را توصيف م ب
ــي ايجاد 4 فرم  ــى كند كه ليگاندها تواناي ــى مهم قلمداد م ويژگ
تاتومريك  با نوع-هاى مختلف يون هاى فلزى را دارا مى باشند 

.(Gajendragsd ,1975) ( 4-1 شكل)
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(AMT ( Gajendragsd ,1975p 5 شكل 1-4 : چهار فورم تاتومريك از
تاثير بازدارندگى BTA بر روى خوردگى برنزهاى   – آلمينيوم در 
 BTA محلول 3/5 %  سديم كلريد مورد بررسى و قرار گرفته است. تاثير
ــر روى اين آلياژ در يك دوره ى (حدوداً 6 هفته اى ) رضايت بخش  ب
بوده است. در غياب اين بازدارنده، خوردگي حفره اى گسترش زيادى 
يافته است و مشخص گرديده كه واكنشي بين بنزوترى آزول و اكسيد 
مس در سطح آلياژ خيلي سريع تر از سطح  آلياژهايي كه كاهش يافته 
اند مى باشد. در صورتى كه بازده، بازدارندگى روى سطح هاى كه كاهش 
.(Ashore 1995) يافته اند بهتر از سطح هاى اكسيد شده مى باشد
ــيله ى BTA ، كلريد  در اينجا بايد تاكيد كرد كه درمان بيمارى بوس
مس را از شى برطرف نمى كند و صرفاً يك سطح بين كلريد مس و و 
رطوبت جوى ايجاد مى كند. BTA نه مى تواند اين ذرات پودرى شكل 
 North) را برطرف كند و نه مى تواند جايگزين يون هاى كلريد شود

.( 1987;Hamilton 1998
4-1- بازدارنده هاى تركيبى 

     زمانيكه دو يا چند بازدارنده خوردگى به محيط هاى خورنده فلز يا 
آلياژها اضافه شوند ممكن است تاثير بازدارنده مخلوط شده بيشتر از هر 
-Synergi  يك از بازدارنده هاى اضافه شده باشد كه به آنها بازدارنده

 .(Rozenfeld 1981) مى گويند tic
مكانيزم دقيق بازدارنده هاى تركيبى هميشه مشخص نيست و مقدارى 
ماده ى اضافه شده مثل هاليدها ممكن است ويژگى هاى سطح فلز را تغيير 
دهند و به جذب بازدارنده ها كمك كنند.براى مثال آنيون هاى هاليدى 
يعنى بروميد، كلريد و يديد بصورت تركيبى در بازدارندگى خوردگى 
آهن فعال هستند. تغيير دادن ويژگى-هاى سطح ممكن است موجب 

. (Kuznetsov 1996) جذب كاتيون هاى آلى بر روى فلز شوند
 BTA در آزمايش و تحقيقاتى كه بر روى بازدارنده هاى تركيبى با
و بنزيل آمين انجام شد تاثير منفى در روند بازدارندگى مشاهده گرديد. 
نقص ديگر اين تركيب تغيير رنگ روى مس مى باشد كه اين تغيير 
ــد. بعد از 24 ساعت غوطه ورى  رنگ در غلظت هاى بالا زياد مى باش
ظاهر مس به دليل ته نشست رسوب سبز در مدت خورده شدن كوپن 
ها تيره تر مى شود. گرچه pH محلول قليايى كمى بعد از اضافه كردن 
BZA به 8 مى رسد ولى فيلم تشكيل شده قدرت بازدارندگى نداشت 

. (Fleischmann et al 1985)
 ETH زمانيكه BZA و اتانول آمين  همانند BTA بازدارنده تركيبى

BTA- به آمين اضافه مى شود سرعت ايجاد فيلم بيشتر مى گردد. فيلم
ETH نشان مى دهد كه مقاومتش بيشتر از BTA به تنهايى مى باشد( 

.(Wang and Zhang 1987
حضور ETH در محلولBTA تنها باعث تنظيم ميزان pH قليايى 
ــود(9/5 تا 10). آناليزها نشان مى دهد كه هيچ واكنش  محلول مى ش
ــن بازدارنده ها وجود ندارد. در غلظت هاى بالاتر اين تركيب  مهمى بي

بازدارندگى كمتر از BTA به تنهايى مى باشد.
بازدارنده ى تركيبى BTA و پتاسيم اتيل زانتيت ، حضور KEX در 
محلول BTA در محيط هاى محتوى نمك  ايجاد فيلم فشرده به دليل 
 KEX ــاهده شده است. حضور تغيير جابجايى پتانسيل در مثبت  مش
منجر به ايجاد سدى آب گريز مى شود كه مانع از واكنش مس با رطوبت 
ــده بوسيله ى Cu-KEN داراى خلل و  محيط مى گردد. فيلم ايجاد ش
فرج و حفره هاى كوچكى مى باشد كه مى تواند ايجاد خوردگى حفره 
 M 01/0، KEN و M 01/0، BTA ــاى ــردد. نتايج آزمايش ه اى گ
ــان مى دهد كه كمى باعث بهبود BTA مى شود   در آب دى يونيزه نش

.(Gonzales 1993) و پتاسيم يديد وُ  و ديگران پيشنهاد كردند BTA بازدارنده ى تركيبى
كه حضور يون هاى يديد در BTA جذب سطحى بازدارنده را بر روى 
مس بهبود مى بخشد. حضور پتاسيم يديد در محلول BTA منجر به ايجاد 
يك لايه ى پليمرى ضخيم تر Cu-BTA مى شود كه بر روى واكنش 

.(Wu et al 1997) آندى تاثير مى گذارد
ــان مى دهد كه  نتايج تركيب بازدارندهاى BTA و  ــات نش آزمايش
ــده مى باشد. درمان مس با  ــتفاده ش KI به دليل غلظت و حلال هاى اس
اين تركيبات مى تواند منجر به بهبودى يا افزايش ميزان خوردگى شود. 
ــزه باعتث  ــب M 01/0،BTA وM 01/0، KI در آب دى يوني تركي
ــود. در صورتى كه اين بازدارنده ى تركيبى  افزايش بازده BTA مى ش
با غلظت هاى مختلف تهيه شود ايجاد خوردگى مى كند. بازدارنده ى 
تركيبى BTA و 1- فنيل-5-مركاپتو-تتراآزول ، واكنش PMT با يون 
هاى مس (I) به شكل يك كمپلكس غيرمحلول با فيلم متراكم واكنش 
مى دهد ( Ye et al 1996). PMT  به تنهايى مى تواند بازدارندگى 
خوبى در مقايسه با BTA داشته باشد (يا حتى كمى بيشتر). نتايج نشان مى 
 PMT به تنهايى بازدارندگى بيشترى نسبت به تركيب با BTA دهد كه
دارد. در اين بازدارنده تركيبى مشخص مى شود كه تاثير سينرژيسم  بين 
اين دو بازدارنده وجود ندارد.تغيير رنگى كه در بازدارنده هاى تركيبى 
وجود دارد بستگى به زمان غوطه ورى شى دارد و هرچقدر زمان غوطه 

ورى بيشتر باشد تغيير رنگ بيشتر مى شود.
ــر بازدارنده هاى  ــن ديگ ــده BTA و AMT  در بي ــب بازدارن تركي
تركيبى باعث افزايش بازدهBTA  مى شود. غلظت مورد نياز براى اين 
بازدارنده كمتر از غلظت مورد نظر در حفاظت يعنى غلظت 3 % وزنى/ 
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حجمى مى باشد. نتايج بدست آمده نشان مى دهد  تركيبات شيميايي 
ــى BTA، بر روى مس  ــث افزايش بازدارندگ ــا بازدارنده ديگر باع ب
باستانى و آلياژهاى آن مى شود. هنگاميكه از بازدارنده هاى تركيبى 
ــاى كه تاثير بازدارندگى كمى دارند با غلظت هاى  ، حتى تركيب ه
 Golfomitsou and)  متفاوت استفاده شود مى تواند موثر واقع شوند

. (Merkel 2004
ــيا برنزى  ــتفاده از بازدارنده هاى تركبيى BTA وAMT اش ــا اس ب
پروژهاى Mochlos و Kamam kalehoyuk  مورد حفاظت قرار 

.(Golfomitsou and Merkel 2004, p 740)  گرفته اند
ــده بازدارنده،BTA و 5-  ــتفاده ش ديگر بازدارنده هاى تركيبى اس
ــكل1-5 ) بر روى يك مس خالص و دو برنز  هگزيل - BTA    (ش
با درصد Cu-5Sn-5Zn-Pb و Cu-8Sn-3Si بوسيله ى منحنى 

هاى پلاريزاسيون و امپدانس مورد بررسى و مقايسه قرار گرفت.

 

(C6-BTA (Dillman 2007,p 336شكل1-5 : ساختار
 نتايج بر روى مس خالص و آلياژ برنز CuSnZnPb نشان مى دهد 
كه فيلم بازدارنده باعث كاهش دانسيته جريان كاتدى وآندى مى شود 
در حالى كه بر روى برنزCuSnSi فعاليت بازدارندگى كمتر بوده است. 
در مقايسه با مقاومت پلاريزاسيون كه بوسيله ى امپدانس اندازه گيرى 
 CuSnZnPb شده، مشخص گرديده كه در حضور بازدارنده خوردگى
مقاومت خوردگى آن كمتر از CuSnSi مى باشد. اما بعد از درمان بوسيله 
ى BTA مقاومتش بيشتر از CuSnSi شد. نتيجه بدست آمده بازدارنده 
ها بر روى آلياژها مشخص گرديدكه فيلم آلى ايجاد شده احتمالاً بصورت 

(Dillman 2007, p355).  كامل نمى باشد
 اگر چه آزول هايي چون بنزوترى آزول و تولى ترى آزول براى حفاظت 
آلياژهاى مس از خوردگى استفاده شده است. ولى آنها با اكسيد هالوژن 
هايي كه بصورت رايج براى كنترل فعاليت هاى ميكروبيولوژى استفاده 
مى گردد  واكنش مى دهند. اكسيد هالوژنها با كلرين واكنش مى دهد. فيلم 
هاى بازدارنده ايجاد شده بر روى مس در حضور هالوژن ها، واكنش پذيرتر 
شده و منجر به افزايش ميزان خوردگى مى گردد. تعدادى از مشتقات جديد 
آزول كشف گرديده است كه به عنوان يك محافظ متمايز مس در سيستم 
ــده است. يك بازدارنده مقاوم در برابر  هاى خنك كننده ى آب تهيه ش
هالوژن ها HRA مى باشد كه حداقل واكنش را با هالوژن ها و پوشش هاى 
محافظ مس زمانيكه كلريد موجود باشد را دارا است. البته اين ماده جديد 

.(Cheng et al 1999) براى محيط مضر نمى باشد

توسعه  درمان هاى حفاظتى جديد بوسيله  اكثر موزه داران اين علاقه 
ــد از روش هاى مرمتى پرهزينه  ــت تا بتوانن مندى را ايجاد كرده اس
جلوگيرى كنند. هزينه و توانايي كمى براى ذخيره و انبار بسيارى از 
آثار فلزى در ميراث فرهنگى اعم از تهويه هوا، نمايش قفسه ها و در 
معرض ديد قرار دادن بازديدكنندگان وجود دارد. بدليل اينكه تعداد 
زيادى از سيستمهاى حفاظتى رايج استفاده شده براى سلامتى انسان 
ــرفت مهمى در  ــد مثل بنزوترى آزول و غيره، پيش خطرناك مى باش
حوزه حفاظت بوسيله ى توسعه ى سيستمهاى جديد دوست دار محيط 
ــانى و بدون هزينه بر بودن در كارهاى  خواهد شدكه مي تواند به آس
ــود. همچنين سيستمهاى جديد حفاظتى مبنى بر  مرمتى بكار برده ش
ــانى و با بازبينى  ــعه يابد و به آس اصول نگهدارى منظم مى تواند توس

منظم در حداقل رساندن هزينه هاى مرمتى بكار برده شوند.
4- 2- تركيب جديد:  سديم كربوكسيلات 

 Laboratoire de chimie du solid براى سالهاى متعدد       
mineral (LCSM)(UMRS7555)  بر روى سديم كربوكسيلات 
ها با زنجيرهاى طولى كربنى بعنوان بازدارنده خوردگى مطالعه كرده 
اند. اين تركيب بر روى فلزات زيادى مثل، مس، آهن، روى، آلياژهاى 
ــرب آزمايش شده است. تركيبات اين ماده سمى نيستند  منيزم و س
ــزا، گل آفتاب  ــاى گياهى مثل (كول ــرب ، روغنه ــيدهاى چ و از اس
ــتق شده اند همچنين، چندتا از فرمولهاى  گردان، درخت خرما)، مش
CH3(CH2) ضدخورندگى مبنى بر سديم كربوكسيلات بافرمول

ــخص شده كه n  11    7 مى باشد. امروزه از آن  n-2COONa ،مش
بعنوان حفاظتى موقت بر روى قطعه هاى فلزى در انبار كردن، حمل و 

نقل در صنعت مورد استفاده قرار مى گيرد. 
ــاكن و  ــيمى س ــيله ى الكتروش تاثير هپتا نوات و دى كانوات بوس
ــريع كننده در محوطه رطوبت ساز مورد ارزيابى قرار  آزمايشهاى تس
گرفت. در طى اين آزمايشات مشخص گرديد كه سديم كربوكسيلات 
با هفت و ده كربن يك بازده مشابه در بازدارندگي خوردگى مس دارد 
و بهترين نتيجه  درمانهايي مبنى بر سديم هپتانوات بوده است كه داراى 
ضريب ماكزيمم بازدارندگى حدود 85 %  مى باشد. با وجود زنجير دراز 
كربني يك ضريب حفاظت مطمين در مقابل خوردگى حفره اى ايجاد 
ــيمي و عكس بردارى از كوپن هاى  ــود كه نتيجه هاى الكترو ش مى ش
ــه هفته در شرايط محوطه رطوبت ساز  قرار گرفته  برنزى كه براى س

بوداندآن را تاييد مى كند.
تاثير سديم كربوكسيلات بر روى نمونه ها نشان داده است كه سطح 
نمونه ها كمى تيره رنگ شده است  در حالى نمونه هايى كه در بازدارنده 
ــطحى با يك لايه ضخيم خوردگى با تعدادى  ــامل س نبوده اند ش
ــيلات باعث ايجاد لايه  ــديم كربوكس ــاهده مى شود. س حفره مش
ــده   ــيلات مس Cu(Cn) 2 بر روى مس ش ــرى كربوكس نانومت
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ــه حداكثر ماكزيمم بازده،  ــت (Dillman,2007,p 325). البت اس
بازدارندگى سديم كربوكسيلات بر روى سرب حدود 99/8 – 99 % و 

براى آهن حدود 96 – 98 % برآورد شده است
نتجه گيرى :

ــب ترين روشى كه براى مقابله با بيمارى برنز  آخرين و مناس
ــتفاده ازكند كنده هاى خوردگى مى باشد.  ــنهاد مى شود اس پيش
براى حفاظت و جلوگيرى بيشتر از تخريبى كه در آلياژهاى مس 
باستانى روى مى دهد از تركيبات آلى كند كنده يا بازدارنده ها 
ــادى در زمينه ى حفاظت  ــود. بازدارنده هايى زي ــتفاده مى ش اس
ــيا برنزى باستانى مورد آزمايش قرار گرفته است. كه بهترين  اش
بازده در بين اين بازدارنده ها مربوط به بازدارنده ها-ى،BTA و 
AMT يا به صورت سينرژيسم از اين دو بازدارنده مى باشد. اما 
مشكل اصلى آن ها با توجه به بازدارندگى مناسب در كند كردن 
ــى، سميت و سرطان  محصولات خوردگى بر روى آلياژهاى مس
ــتا براى برطرف  ــد. در اين راس زا بودن اين بازدارنده ها مى باش
ــده هاى طبيعى علاوه  ــكل وجود برخى از بازدارن كردن اين مش
ــان و محيط  ــب، و بى خطر بودن براى انس ــر بازدارندگى مناس ب

زيست را ايجاب مى كند. 
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خوردگى در مرمت اشيا مسى، پايان نامه¬ى كارشناسى مرمت آثار 
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