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Hypothesis: Introducing the porosity into the conductive polymer composite 
(CPC) sensitive layer improves the performance parameters of the prepared 
gas detectors. 

Methods: In this research, porous poly(vinyl alcohol)/carbon nanotube (CNT) 
composite was used as the sensitive layer for detecting methanol, ethanol, and water 
(as lung cancer biomarkers). Vapor-induced phase separation method was used for 
introducing the porosity into the polymer matrix. The solution consisted of 2% (by wt)  
polymer in water and 4% (by wt) CNT. The film was exposed to the acetone vapor 
for introducing the porosity. The morphology of the prepared porous composite was 
investigated by SEM and BET tests. The responses of prepared sensitive layers toward 
the target analytes were analyzed by a home-made apparatus.     
Findings: The SEM images indicated the porous structure of the composite with 
nodular structures. Also, the BET test indicated the remarkable increase in the 
specific surface area of the porous composite in comparison with the dense one. The 
results showed that the specific surface area was increased to10.93 m2/g for porous 
composite. The final results illustrated the remarkable improvement in performance 
parameters such as response time and sensitivity in porous composites. The lower level 
of detection (LLD) of dense and porous composites toward water vapor was equal to 
1000 and 50 ppm, respectively. Such enhancement was related to the increasing the 
specific surface area of the composite, and consequently, increasing the accessibility 
of analyte molecules to the sensitive sites of CPCs. Also, the response of the prepared 
sensitive layer was investigated based on the thermodynamic. The final investigations 
indicated that δa correctly explained the sensitivity of prepared CPCs.
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فرضیه : ایجاد تخلخل در لایه حساس کامپوزیت پليمری رسانا موجب بهبود متغيرهای عملکردی 
حسگر شناسایي گاز تهيه شده می شود.

روش ها: در این پژوهش، از کامپوزیت متخلخل پلی)وینيل الکل(-نانولوله کربن به عنوان لایه حساس 
براي شناسایی متانول، اتانول و آب )به عنوان زیست شناساگرهای سرطان ریه( استفاده شد. تخلخل 
در ماتریس پليمري با روش جدایی فاز القایي با بخار ایجاد شد. محلول شامل %2 وزنی پليمر در 
آب و %4 وزنی نانولوله کربن بود. فيلم تهيه شده از این محلول براي ایجاد تخلحل در معرض بخار 
استون قرار گرفت. شکل شناسي کامپوزیت متخلخل تهيه شده با آزمون های ميکروسکوپي الکتروني 
پویشي )SEM( و BET مطالعه شد. پاسخ لایه های حساس تهيه شده در برابر ماده مورد تجزیه هدف 

با دستگاه آزمون بخار بررسی شد.  
 BET ساختار متخلخل گره دار کامپوزیت ساخته شده را نشان داد. آزمون SEM یافته ها: عکس هاي
نيز حاکي از افزایش شایان توجه مقدار سطح ویژه کامپوزیت متخلخل در مقایسه با نمونه چگال 
بود. نتایج نشان داد، مقدار سطح ویژه تا m2/g 10/93 براي کامپوزیت متخلخل افزایش یافت. نتایج 
آزمون شناسایی گاز نشانگر بهبود چشمگير متغيرهاي عملکردي حسگر مانند حساسيت و زمان 
پاسخ در کامپوزیت متخلخل در مقایسه با نمونه چگال بود. آستانه تشخيص )LLD( نمونه چگال و 
کامپوزیت هاي متخلخل نسبت به بخار آب به ترتيب 50 و ppm 1000 بود. دليل افزایش را می توان 
به افزایش سطح ویژه کامپوزیت و در نتيجه افزایش دسترسی مولکول های ماده مورد تجزیه به 
موقعيت های حساس کامپوزیت پليمري رسانا نسبت داد. همچنين، پاسخ  لایه حساس تهيه شده بر 
اساس عامل هاي ترمودیناميکی مختلف بررسی شد. نتایج نشانگر این بود که δa )جمع برداري اجزاي 
پارامتر حل پذیري برهم کنش هيدروژني و قطبي( به خوبی می تواند حساسيت کامپوزیت پليمری رسانا 

تهيه شده را توجيه کند.   

کامپوزیت پلیمری رسانا، 

پلی)وینیل الکل(، 

حسگر شناسایی گاز، 

جدایی فاز القایي با بخار، 
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مقدمه
حسگرهای شناسايی گاز در سال های گذشته بسیار مورد توجه قرار 
 گرفته اند. اين حسگرها در صنايع مختلفی مانند کنترل آلودگی هوا و 
کیفیت آن، بسته بندی و کنترل کیفیت مواد غذايی، تشخیص بیماری ها و 
از  استفاده  میان،  اين  در   .]1-4[ مي شوند  گرفته  به کار  کشاورزی 
قرار  توجه  مورد  بسیار  بیماری ها  تشخیص  در  گازی  حسگرهای 
گرفته  است. تشخیص به  موقع شرايط سلامت بدن می تواند اطلاعات 
از  منتشرشده  بخارهای  کند.  فراهم  بیماران  نجات جان  برای  مهمی 
ترکیبات  از  عرق(  و  ادرار  بازدم،  از  ناشی  بخارهای  محل  )از  بدن 
مختلف با ترکیب  درصد ويژه تشکیل شده اند که اثر انگشت شیمیايی 
انسان داراي زيست شناساگرهای ترکیبات  بازدم  نامیده می شود ]5[. 
آلی فرار است که می تواند برای شناسايی بیماری های بسیاري استفاده 
شود. به عنوان مثال، وجود استرهايی شبیه به 2-اتیل هگزيل استات 
سرطان  جمله  از  بي شماري  بیماری های  به  و  است  شايع  بازدم  در 
ريه ربط دارد ]6[. همچنین متانول، اتانول، استون و تولوئن به عنوان 
در   .]7[ شدند  استفاده  ريه  سرطان  تشخیص  برای  زيست نشانگرها 
شرايط  بر  نظارت  و  بیماری  غیرمخرب  تشخیص  گذشته  سال های 
در  فرار  آلی  ترکیبات  غلظت  و  ماهیت  بررسی  با  انسان  سلامت 
با آزمايش خون و  بازدم توجه زيادی را جلب کرده که در مقايسه 
آندوسکوپی به دلیل ماهیت غیرتهاجمی و بدون درد، آسان، سريع و 

مقرون به صرفه است ]8[.
از متداول ترين انواع حسگرهای گازی، حسگرهای بخار مقاومتی 
هستند که با جذب و نفوذ بخار هدف در لايه حساس اين حسگرها 
به  تغییر  اين  و  می افتد  اتفاق  اين لايه  در  يا شیمیايی  فیزيکی  تغییر 
تغییر مقاومت الکتريکی آن ها منجر می شود. مقدار اين تغییر مقاومت 
اندازه گیری  از نوع و غلظت بخار هدف  به عنوان معیاری  الکتريکی 
که  مقاومتی  بخار  حسگرهای  مدل های  انواع  میان  از   .]9[  مي شود 
حسگرهای  می شوند،  دسته بندی  حساس  لايه  جنس  براساس 
 )conductive polymer composites, CPCs( کامپوزيت پلیمری رسانا 
نتايج   .]10[ گرفته اند  قرار  توجه  مورد  بسیار  گذشته  دهه  دو  در 
پايه کامپوزيت پلیمری  مطالعات نشان می دهد، حسگرهای بخار بر 
رسانا به دلیل پايداری محیطی بلندمدت، سادگی سازوکار، خطي بودن 
پاسخ، قابلیت مدل سازی و پیش بینی پاسخ، قابلیت تنظیم حساسیت، 
تنوع شیمیايی زياد برای ساخت آرايه بینی الکترونیکی )به دلیل تنوع 
بسیار زياد پلیمرهاي موجود و قابلیت تهیه نمونه هاي دلخواه و نیز 
قابلیت عامل دار شدن آن ها با گروه هاي مختلف شیمیايي و زيستي(، 
قابلیت طراحی مولکولی پلیمر برای اهداف و کاربردهای ويژه مثل 
فناوری  با  هماهنگی  زيستي،  اجزاي  و  انانتیومرها  بخار   تشخیص 

میکروالکترونیک و قابلیت استفاده در دستگاه های کم حجم، سبک و 
قابل  حمل، توان مصرفی و هزينه کم، آساني فرايند تولید نسبت به 
 .]10،11[ هستند  بیشتری  کارايی  و  قابلیت  دارای  فناوری ها،  ساير 
 حسگرهای کامپوزيت پلیمری رسانا از ماتريس پلیمری عايق تشکیل 
و  گرافن  کربن،  نانولوله  دوده،  مانند  رسانا  ذرات  افزودن  با  که   شده 
کربن  نانولوله های  مواد،  اين  میان  از  مي شوند.  رسانا  فلزی  ذرات 
به دلیل خواص الکتريکی و نیمه رسانندگي منحصر به فرد، نسبت سطح 
آستانه رسانندگي  زياد و کم بودن  الکتريکي  نفوذ  آستانه  به حجم و 
قرار  توجه  مورد  بسیار  زياد  قطر  به  طول  نسبت  به دلیل  الکتريکی 
گرفته اند ]12،13[. منطق عملکرد اين دسته از حسگرها به اين شکل 
پلیمری  ماتريس  بخارهاي هدف در  نفوذ و جذب  اثر  در  است که 
مقاومت الکتريکی کامپوزيت تغییر می کند و با دفع بخارهاي هدف 
اين  می گردد.  باز  اولیه  مقدار  به  الکتريکی  مقاومت  لايه حساس  از 
و  پلیمری  ماتريس  تورم  اثر  در  کامپوزيت  الکتريکی  مقاومت  تغییر 
قطع شدن برگشت پذير مسیرهای رسانندگي، تغییر مقاومت الکتريکی 
نانولوله ها،  اتصال  محل هاي  موضعی  نرم شدگی  يا  نیمه رسانا  ذرات 
راه  از  رسانندگي  کاهش  نتیجه  در  و  نانولوله ها  میان  فاصله  افزايش 
سازوکار جهش الکترونی اتفاق می افتد. بنابراين، در حسگرهای گازی 
ماده  مولکول های  دسترسی  و  نفوذ  امکان  رسانا  پلیمری  کامپوزيت 
محل هاي  و  نانولوله ها  )سطح  موقعیت های حساس  به  تجزيه  مورد 
اتصال نانولوله ها( عامل بسیار مهمی است که بر عامل های عملکردی 
اين حسگرها مانند زمان و شدت پاسخ اثر می گذرد ]14،15[. نتايج 
با توان  از حسگرها  اين دسته  پاسخ  پژوهش ها نشان می دهد، زمان 
دوم ضخامت فیلم پلیمری رابطه مستقیم و با ضريب نفوذ بخار در 

فیلم پلیمری رابطه معکوس دارد ]16[. 
در سال های گذشته پژوهش هاي زيادی براي افزايش سطح ويژه 
با  شده  است.  انجام  پلیمری  کامپوزيت  حسگرهای  حساس  لايه 
پاسخ حسگر  برای  نقاط حساس  الیاف  شکل  به  لايه حساس  تهیه 
Yuan و همکاران ]17[  افزايش می يابد.  افزايش سطح ويژه  به دلیل 
با حساسیت  نیتروژن دی اکسید  برای شناسايی گاز  را  لايه حساسی 
زياد )ppm-1 1/03(، پاسخ سريع، تکرارپذيری خوب، گزينش پذيری 
قابلیت  نیز  و  بیلیون(  بر  )قسمت   150  ppb تشخیص  آستانه  عالی، 
کاربرد در دمای معمولي ساختند. اين لايه حساس بر پايه نانوالیاف 
بر  اکسید  گرافن  ورقه های  و  بود  کاهش يافته-پلیمر  اکسید  گرافن 
بود.  نشانده شده  ايمید(  پلی)اتر  و  پلی)وينیل الکل(  نانوالیاف  سطح 
از آنجا که رسیدن ماده مورد تجريه )analyte( به موقعیت های فعال 
بر حساسیت، آستانه تشخیص و برگشت پذيری اثر بسیاري دارد، در 
 تهیه اين لايه حساس از نانوالیاف به دلیل سطح ويژه زياد استفاده شد. 



لایه حساس متخلخل پلی)وینیل الکل(-نانولوله کربن براي شناسایی زیست نشانگرهای سرطان ریه

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر،سال سی و سوم، شماره 2، خرداد-تیر 1399

اسما نورمحمد، پیام ملاعباسی

150

 در کار ديگري، Lala و همکاران ]18[ با استفاده از نانوالیاف نايلون 6 که 
ماده  به وسیله  چندديواره  کربن  نانولوله های  آن ها  سطح  روی 
سطح فعال تريتون X-100 جذب شده بود، کامپوزيت نانوالیاف نايلون 
6-نانولوله کربن چندديواره تهیه کردند که به عنوان حسگر شناسايی 
متخلخل  ماهیت  و  زياد  ويژه  استفاده شد. سطح  فرار  آلی  ترکیبات 
نانوالیاف الکتروريسی شده نايلون 6-نانولوله کربن، نفوذپذيری ماده 
حسگرهای  پاسخ  کار  اين  در  آن ها  می کند.  آسان  را  تجريه  مورد 
بررسی شده را نسبت به بخارهای قطبی از جمله استون، اتیل استات 
تتراهیدروفوران و بخارهای غیرقطبی  دی کلرومتان، تری کلرومتان و 
نانوالیاف   از  استفاده  بر  افزون  کردند.  ارزيابي  تولوئن  و  هگزان 
کامپوزيت پلیمری رسانا، يکی از اقداماتی که برای بهبود جذب ماده 
مورد تجزيه در موقعیت های حساس لايه حساس کامپوزيت پلیمری 
پلیمری  کامپوزيت  در  تخلخل  ايجاد  گرفته  است،  قرار  توجه  مورد 
رسانا بود. در مطالعه اي ملاعباسی و همکاران ]12[ با روش جدايی 
فاز القايی با ضدحلال در ماتريس پلی متیل متاکريلات-نانولوله  کربن 
تخلخل ايجاد کرده و از اين کامپوزيت متخلخل رسانا براي شناسايی 
بخارهاي فراری مانند متانول، تولوئن و استون استفاده کردند ]12[. 
نتايج نشان داد، ايجاد تخلخل ماتريس پلیمری زمان و شدت پاسخ 
اين دسته از حسگرها را به شکل چشمگیری بهبود می بخشد. نکته 
روش  با  پلیمری  رسانای  کامپوزيتی  فیلم های  ساخت  در  اساسی 
سه جزئی القايی با ضدحلال وجود لايه چگال روی سطح متخلخل 
نفوذ بخارهاي ماده مورد تجزيه را در  اين لايه چگال مقدار  است. 

ماتريس پلیمری کاهش می دهد ]19[.    
در اين پژوهش، فیلم پلیمری رسانای متخلخل پلی)وينیل الکل(-
نانولوله کربن با روش جدايی فاز القايی با بخار ضدحلال تهیه شد. در 
اين سامانه از آب به عنوان حلال و از بخار استون به عنوان ضدحلال 
به عنوان  به دست آمده  متخلخل  ساختار  نهايت،  در  شد.  استفاده 
به عنوان  آب  و  اتانول  متانول،  بخارهاي  شناسايی  در  حساس  لايه 
زيست نشانگرهای سرطان ريه و نیز رطوبت موجود در محیط به کار 
مورد  ماده  مولکول های  میان  برهم کنش  اساس  بر  نتايج  شد.  گرفته 
ماده  مولکول های  دسترسی  مقدار  نیز  و  پلیمری  ماتريس  و  تجزيه 
مورد تجزيه به موقعیت های حساس حسگر بررسی شدند. نوآوری 
اين پژوهش در تهیه لايه حساس متخلخل با روش جدايی فاز القايی 
اين کار لايه متخلخل تشکیل شده بدون  با   با بخار ضدحلال است. 
لايه چگال در فصل مشترک هوا و پلیمر است که موجب بهبود نفوذ و 
حساس  موقعیت های  به  تجزيه  مورد  ماده  مولکول های  دسترسی 
کامپوزيت پلیمری می شود. درضمن، اين روش ساخت لايه متخلخل 
به شکل  متخلخل  تولید لايه حساس  مانند  ساير روش ها  به  نسبت 

نانوالیاف اين برتري را نیز دارد که لايه حساس به طور مستقیم روی 
زيرلايه الکترود رسانا تشکیل می شود. همچنین، گزينش پذيری لايه 
عامل های  اساس  بر  بیان شده  تجزيه  مورد  مواد  به  نسبت  حساس 

ترمودينامیکی بررسی شد.

تجربی

مواد 
مولکولی  وزن  با   ،PVA پلی)وينیل الکل(،  از  پژوهش،  اين   در 
و  حلال  شد.  استفاده   آلمان   Sigma-Aldrich محصول   72000  g/mol 

کربن  نانولوله  از  بود.  استون  و  آب  به ترتیب  مصرفی  ضد حلال 
قطر  )متوسط   CNT کره ای  شرکت  ساخت   )MWNT( چندديواره 
nm 40-10و طول mm 25-1( با روش رسوب دهي بخار شیمیايی 

کامپوزيت  در  الکتريکی  رسانندگي  ايجاد  برای  افزودنی  به عنوان 
و  اتانول  از  نیز  شیمیايی  بخارهاي  آزمون  مرحله   برای  استفاده  شد. 

متانول شرکت Merck آلمان و آب استفاده شد. 

دستگاههاوروشها
آمادهسازیلایهحساس

براي تهیه کامپوزيت PVA/CNT با روش جدايی فاز القايي با بخار 
)vapor induced phase separation, VIPS( از حلال آب و ضدحلال 
استون استفاده شد ]20[. بدين منظور، ابتدا محلول پلیمری %2 وزنی 
PVA در آب مقطر در دمای C°70 تهیه شد. سپس، نانولوله های کربن 

به مقدار %4 نسبت به PVA به محلول ساخته شده اضافه شد. محلول 
تهیه شده به مدت h 72 روی دستگاه همزن مغناطیسی در دمای محیط 
کربن  نانولوله های  يکنواخت  پراکنش  براي  نهايت،  در  گرفت.  قرار 
در سرتاسر محلول min 45 در فاصله هاي زمانی min 15 از دستگاه 
يکنواخت،  از ساخت محلول  استفاده شد. پس  کاونده اي  فراصوت  
 G-IDEAU10 قطره ای از آن بر الکترود شانه ای طلا روی شیشه مدل 
 7 min اسپانیا چکانده شد. الکترود به مدت DropSens ساخت شرکت
در  گرفت.  قرار  معمولي  دمای  در  استون  بخار  از  محفظه ای  درون 
نهايت، با نفوذ استون به درون محلول، لايه يکنواخت متخلخلی از 
PVA و نانولوله کربن بر الکترود تشکیل شد. در نهايت، الکترودها 

به مدت h 24 درون گرم خانه خلأ قرار داده شدند تا حلال و ضدحلال 
حساس  لايه  پاسخ  مقايسه  براي  شود.  تبخیر  سامانه  از  باقی مانده 
متخلخل PVA/CNT به مواد مورد تجزيه هدف، لايه حساس چگال 
نیز مشابه روند و شرايط بیان  شده در بالا اما بدون قرارگیری الکترود 
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قطره ای  اينکه  از  پس  منظور،  بدين  شد.  تهیه  استون  محفظه  درون 
شد،  چکانده  الکترود  روی   PVA/H2O/CNT يکنواخت  محلول  از 
الکترود درون محفظه ای از بخار هوا در دمای معمولي قرار گرفت تا 

قطره خشک شود و لايه حساس چگال تشکیل شود. 

سامانهاندازهگیریمقاومتالکتریکی
بخار مدنظر  از  تهیه غلظت های مشخصی  برای  در پژوهش حاضر، 
با  از سامانه دست ساز استفاده شد ]5[. اين سامانه شامل محفظه اي 
حجم L 10 مجهز به فن و گرم کن کوچک، شیر مغناطیسی سه طرفي 
)کنترل شده با رايانه(، میکروپمپ و محفظه حسگر بود. در اين سامانه، 
غلظت مشخصی از بخار ماده مورد تجزيه در مخزن با چکاندن حجم 
محاسبه شده ای از قطره مايع مورد تجزيه روی گرم کن و سپس تبخیر 
به  آماده شده  حسگرهای  دينامیکی  پاسخ  تعیین  برای  شد.  تهیه  آن 
بنابراين،  استفاده شد.  رقمي  از ولت سنج  بخار،  مختلف  غلظت های 
تغییرات در مقاومت DC لايه حساس به عنوان تابعی از زمان بررسي 
شد. طرحي از اين سامانه در شکل 1 نشان داده شده  است. در اين 
مطالعه، حسگرها min 5 در معرض هوای پاک برای تهیه مقاومت 
پايه، min 2 در معرض بخار ماده مورد تجزيه و دوباره min 5 در 
معرض هوای پاک برای به دست آوردن مقاومت پايه قرار گرفتند. تمام 

اندازه گیری ها در دماي C°25 انجام شد.
 

شناسایيکامپوزیترسانایپلیمری
برای بررسی ريزساختار فیلم های کامپوزيتی تهیه شده، از میکروسکوپ 
شد.  استفاده  هلند   Philips شرکت  ساخت   XL30 مدل  الکترونی 
براي اندازه گیری مقدار سطح ويژه فیلم ها و توزيع حفره ها، دستگاه
Belsorp-mini II ساخت شرکت MicrotracBEL Corp ژاپن به کار 

گرفته شد. پیش از انجام اين آزمون نمونه ها به مدت h 24 در دمای 
معمولي و خلأ گاززدايی شدند. طي آزمون از گاز نیتروژن به عنوان 

گاز جذب و واجذب استفاده شد. 

نتایجوبحث

در  فاز  جدايی  روش  از  پلیمری  ماتريس  در  تخلخل  ايجاد  برای 
مجاورت بخار ضدحلال استفاده شد. در اين فرايند محلول پلیمری 
به عنوان فیلم نازک قالب ريزی می شود و در فضای بخار متشکل از 
ضدحلال قرار می گیرد. جدايی فاز محلول پلیمری با نفوذ بخارهای 
ضدحلال داخل محلول ايجاد می شود ]21[. مقیاس زمانی وارونگی 
آن  از  بزرگ تر  بسیار   VIPS فرايند  در  بخار ضدحلال  به وسیله  فاز 
 NIPS( برای مايع ضدحلال در فرايند جدايی فاز با مايع ضدحلال
مرطوب( است، چون جريان ورودی ضدحلال به کمک تماس فیلم 

پلیمری مايع با فاز مايع بسیار بیشتر از فاز گاز است. 
پويشي  الکترونی  میکروسکوپي  با  تهیه شده  حساس  لايه  ساختار 
بررسی شد. شکل 2 عکس هاي از سطح آزاد فیلم )فصل مشترک با 
هوا( را در مقیاس های 2، 5 و mm 10 نشان می دهد. در اين عکس ها، 
تخلخل کامپوزيت پلیمری رسانا به وضوح ديده می شود. طبق مطالعات 
انجام شده درباره غشاهای حاصل از فرايند VIPS، چهار شکل شناسي 
مختلف ممکن است، شامل سلولی متقارن، سلولی نامتقارن، گره دار 
متقارن و کانال های به هم پیوسته متقارن در سراسر سطح مقطع غشا 
ديده شود. غشاها با سطح مقطع سلولی معمولاً دارای لايه چگال در 
به هم  کانال های  اما ساختارهای گره دار و ساختارهای  بالايی،  سطح 
پیوسته دارای لايه متخلخلی در سطح غشاي بالايی هستند ]22[. از 
طرفی، غشاهايی که به وسیله فرايند VIPS تولید می شوند، می توانند 
سامانه ها، حلال های  به  توجه  با  را  نامتقارن  تا  متقارن  ساختارهايی 
نامتقارنی  ساختار  اگر  کنند.  ايجاد  فرايندی  عامل های  و  رفته  به کار 
به وجود  اندازه حفره ها  ايجاد شود، در طول ضخامت غشا گراديان 
و  تخلخل  درصد  بیشترين  غشا  بالايی  سطح  که  به طوري  می آيد، 
متخلخل  ]23[. ساختار  داشت  را خواهد  اندازه حفره ها  بزرگ ترين 
ديده  فیلم  ضخامت  تمام  در  تخلخل  و  است  متقارن  به دست آمده 
اين  زياد  بسیار  تخلخل  نیز  تهیه شده   SEM عکس هاي  در  می شود. 
 SEM سطح به طور واضح ديده می شود. همچنین، روی عکس هاي
تجمع نانولوله های کربن به شکل رشته های درهم تنیده کاملًا مشخص 
است. اين رشته ها و تجمع نانولوله  کربن مسیر رسانندگي را در ساختار 
کامپوزيت پلیمری به وجود می آورند. تعدادی از اين تجمع نانولوله ها و 

شکل 1- طرحي از سامانه حسگر گاز برای شناسايی ترکیبات آلی فرار.
Fig. 1. Schematic figure of gas sensing setup for detection of 

volatile organic compounds.
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پیکان های سفیدرنگ  با   2 در شکل  ايجادشده  رسانندگي  مسیرهای 
نشان داده شده اند. همان طور که در بخش آماده سازی لايه حساس بیان 

شد، در ساخت نمونه کامپوزيتی از  %4 وزنی نانولوله کربن استفاده 
شد. براساس پژوهش هاي گذشته اين مقدار نانولوله  کربن اندکی بیشتر 
 .]12[ است  پلیمری  ماتريس های  در  الکتريکی  رسانندگي  آستانه  از 
باعث  رسانندگي  آستانه  از  کربن  نانولوله   درصد  ترکیب   بیشتربودن 
می شود تا ضمن تشکیل شبکه سه بعدی رسانا در ماتريس، ساختار 
رسانا به تغییر مقاومت الکتريکی ناشی از جذب ماده مورد تجزيه و 

تورم ماتريس حساس باشد ]24[. 
مسئله بسیار مهم در اين ساختار متخلخل ايجاد تخلخل از روی 
با  القايی  فاز  مانند جدايی  فیلم است که برخلاف روش هايی  سطح 
مايع ضدحلال، نبود لايه متراکم روی نمونه موجب بهبود فرايند نفوذ 
اندازه  همچنین،  می شود.  پلیمر  ماتريس  در  تجزيه  مورد  ماده  بخار 
حفره ها داخل ماتريس پلیمری و اندازه گره های پلیمری با نرم افزار 
Image J با میانگین گیری 20 نقطه انجام شد که قطر متوسط حفره ها 

mm 1/30 و قطر متوسط گره ها mm 1/35 به دست آمد. 

همان طور که در شکل ديده می شود، کامپوزيت تهیه شده ساختار 
 VIPS گره دار دارد. طبق پژوهش ها يک سوم غشاهای حاصل از روش
شکل شناسي گره دار دارند که ساختار دانه دانه يا کره فشرده  نیز نامیده 
می شوند. اين شکل شناسي ها به طور عمده در لايه های بالايی غشاهای 
تهیه شده از ضدحلال قوی ديده شده که در آن جدايی فاز به سرعت 
انجام می شود. فاز غنی از پلیمر در چنین محیطی به حداقل رساندن 
سطح خود تمايل دارد، از اين رو کره های جامد شکل می گیرد. برخی 
از مطالعات اخیر نشان داد، شکل شناسي گره دار در غشاهای حاصل از 
روش VIPS در سطح مقطع پلیمرهای نیمه بلوری بیشتر ديده می شود 
بلوری  مناطق  رشد  و  هسته گذاری  از  ناشی  شکل شناسي  اين   که 
است ]22[. با دقت در عکس هاي SEM می توان گفت، اين ساختار 
گره دار تا عمق غشا پیش رفته  است که می تواند به دلیل نیمه بلوری بودن 

PVA  و امکان هسته گذاری و رشد نواحی بلوری رخ داده باشد.

سامانه  در  کربن  نانولوله  وجود  اثر  دقیق  بررسی  براي  همچنین، 
نمونه های  حاصل،  غشاهای  شکل شناسي  بر  PVA/H2O/استون 

متخلخل PVA بدون نانولوله کربن نیز تهیه شدند. شکل 3 عکس هاي 
مقیاس های  در  را  غیرکامپوزيتی  متخلخل  نمونه  بالايی  SEM سطح 

2، 5 و mm 10 نشان می دهد. همان طور که در اين عکس ها مشخص 
توجهی  شايان  تخلخل  نیز  حالت  اين  در  غشا  بالايی  سطح  است، 
 دارد. همچنین ديده می شود، اين نمونه نیز دارای شکل شناسي گره دار 
با نرم افزار Image J و  است. در اين شکل نیز میانگین اندازه گره ها 
 0/73  mm گره ها  متوسط  قطر  و  شد  تعیین  گره   20  میانگین گیری 
 3 و   2 شکل هاي   SEM عکس هاي  مقايسه  با  بنابراين  آمد.  به دست 
می توان دريافت، گره ها در نمونه متخلخل رسانا بزرگ تر از گره های 

شکل 2- عکس هاي SEM از لايه حساس کامپوزيت پلیمري با سه 
.10 μm بزرگ نمايی 2، 5 و

Fig. 2. SEM images of polymer composite sensitive layer in 

2, 5, and 10 μm magnifications.

(a)

(b)

(c)
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پلیمری   PVA اينکه  به  توجه  با  هستند.  نارسانا  متخلخل  نمونه 
نیمه بلوری است، احتمالاً در کامپوزيت PVA/CNT متخلخل تهیه شده 
نانولوله های کربن به عنوان عامل هسته گذار عمل می کنند و موجب 

هسته گذاری و در نتیجه رشد گره ها می شوند.
کارايي  بر  مؤثر  بسیار  عامل هاي  از  يکي  به عنوان  ويژه  سطح 
ويژه  کلي، سطح  به طور  مي آيد.  به شمار  جامد  شیمیايي  حسگرهاي 
جامد، سطح قابل دسترس در واحد جرم آن است. آزمون BET با 
نیتروژن  برابر گاز  رفتار جذب هم دماي جامد مدنظر در  از  استفاده 
مي دهد.  به دست  را  ويژه  سطح  مقدار  رهايش(،  و  سطحي  )جذب 
براساس نتايج آزمون BET، سطح ويژه برای نمونه ساختار متخلخل 
با مقادير گزارش شده در  m2/g 10/393 به دست  آمد که در مقايسه 

مراجع برای سطح ويژه فیلم چگال )کمتر از m2/g 0/01( ]25[ نشانگر 
بهبود چشمگیر سطح ويژه در اثر ايجاد تخلخل در ماتريس پلیمري 
است. به طور کلی، ايجاد تخلخل در ساختار ماتريس پلیمری موجب 
افزايش نسبت سطح به حجم می شود ]26[. اين مقدار سطح ويژه به 
بهبود فرايند نفوذ و جذب ماده مورد تجزيه داخل لايه حساس و در 
نتیجه بهبود حساسیت آن منجر مي شود. ضمن اينکه نبود لايه چگال 
روی سطح لايه حساس تهیه شده که از ساير ويژگی هاي روش های 
جدايی فاز به ويژه وارونگی فاز سه جزئی با محلول ضدحلال است، 
موجب افزايش شديد ضريب نفوذ بخار ماده مورد تجزيه در ماتريس 

پلیمری مي شود. 
متخلخل   PVA حساس  لايه  عملکردی  متغیرهاي  بررسی  برای 
تهیه شده، تغییر مقاومت حسگر در برابر غلظت های مختلف بخارهای 
 متانول، اتانول و آب ارزيابی شد. از اين رو، پاسخ های دينامیکی براي 
 غلظت های مختلف مواد مورد تجزيه اشاره شده به دست آمد. شکل 4، 
برابر  در  را   PVA/CNT متخلخل  حساس  لايه  دينامیکی  پاسخ 
غلظت های مختلف بخار متانول، اتانول و آب نشان می دهد. در اين 
دسته از حسگرهای مقاومتی مقدار پاسخ به صوت درصد تغییرات 

مقاومت الکتريکی لايه حساس طبق معادله )1( بیان می شود: 

b

bmax

R
RRRAR  

−
==∆     )1(

 
در اين معادله، Rmax مقدار بیشینه مقاومت الکتريکی در هر چرخه، 
Rb مقاومت الکتريکی پايه در هر چرخه و AR پاسخ حسگر است. 

 PVA رسانای  کامپوزيت  می شود،  ديده   4 شکل  در  همان طورکه 
برابر  در  و  داد  نشان  آب  بخار  برابر  در  را  پاسخ  بهترين  تهیه شده 
بخار اتانول ضعیف ترين پاسخ را داشت. برای بررسی دقیق تر روند 
بخارهای  به  نسبت   PVA/CNT لايه حساس  پاسخ  پاسخ ها، شدت 

متانول، اتانول و آب در غلظت های مختلف ارزيابی شد. 
شکل 5 پاسخ نسبی لايه حساس PVA/CNT متخلخل به غلظت های 
اشاره شده از اين مواد مورد تجزيه را نشان می دهد. شکل a( 5( مقايسه 

با   CNT بدون  متخلخل   PVAو از   SEM عکس هاي   -3 شکل 
  .10 μm بزرگ نمايی هاي 2، 5 و

Fig. 3. SEM images of porous PVA without CNT in 2, 5, and 

10 μm magnifications.

(a)

(b)

(c)
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پاسخ لايه حساس در تمام غلظت ها و شکل b( 5( پاسخ لايه حساس 
در غلظت های کمتر از ppm 1000 را برای مقايسه بهتر نشان می دهد. 
به ترتیب  غلظت ها  تمام  در  پاسخ  کلی  روند  شکل،  اين  اساس   بر 

اتانولAR>متانولAR>آبAR است.

از عامل هاي  ارزيابی رفتارهای پاسخ حسگرها  برای  به طور کلي، 
مانند  بخار  و  پلیمر  مولکول های  میان  ترمودينامیکی  برهم کنش 
پارامتر برهم کنش Flory-Huggins استفاده می شود. هرچقدر مقدار 
برهم کنش میان پلیمر و بخار ماده مورد تجزيه بیشتر باشد، حل پذيري 
اين  بیشتر می شود. در  بخار جذب شده و مايع شده در لايه حساس 

شکل 4- پاسخ دينامیکی لايه حساس متخلخل PVA/CNT در برابر 
غلظت های مختلف بخارهاي: )a( متانول، )b( اتانول و )c( آب.

Fig. 4. The dynamic responses of porous PVA/CNT sensi-

tive layer against various concentrations of: (a) methanol, (b) 

ethanol, and (c) water vapors.

 )a( :در برابر PVA/CNT شکل 5- پاسخ نسبی لايه حساس متخلخل
غلظت های مختلف مواد مورد تجزيه هدف و )b( غلظت های کمتر از  

ppm 1000 مواد مورد تجزيه هدف. 

Fig. 5. Relative response of porous PVA/CNT sensitive layer 

toward: (a) various concentrations of target analytes, and (b) 

toward low concentrations of target analytes.

(a)

(b)

(c)

(a)

(b)
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بر هم خوردن شبکه  نتیجه  در  و  پلیمری  ماتريس  تورم  امکان  حالت 
رسانندگی بیشتر شده که به افزايش مقاومت الکتريکی منجر می شود. 
اين پديده موجب افزايش شدت پاسخ لايه حساس پلیمری به بخار 
ماده مورد تجزيه هدف می شود. بنابراين، در اين بخش نیز براي بررسی 
 Flory-Huggins برهم کنش  پارامتر  تجزيه  مورد  مواد  پاسخ   روند 
برهم کنش  پارامتر  شد.  محاسبه  بخارها  و   PVA حساس  لايه  میان 

Flory-Huggins به شکل معادله )2( بیان می شود: 

TR
)(V

 

 

2
SPM δ−δ

=21χ         )2(

وδs و δp به ترتیب بیانگر حجم مولی حلال،   ،Rو  ،VM ،در اين معادله
پلیمر  و  Hildebrand حلال  پارامتر حل پذيري  گازها،  جهانی  ثابت 
است. پارامترهاي حل پذيري PVA و مواد مورد تجزيه مزبور و نیز 
 )2( معادله  از  محاسبه شده   Flory-Huggins برهم کنش  پارامترهاي 

برای PVA و مواد مورد تجزيه در جدول 1 آمده  است ]27،28[:
پارامتر  برای   ،1 جدول  در   χ محاسبه شده   مقادير  طبق  بنابراين 
تجزيه  مورد  مواد  و  رسانا   PVA بین   Flory-Huggins برهم کنش 
اين روند  اساس  بر  آمد.  به دست   χاتانول-PVAو>χمتانول-PVAو>χآب-PVA روند 
انتظار می رود، حسگر PVA، به اتانول بیشترين پاسخ و به آب کمترين 
 )ARآب<ARمتانول<ARپاسخ را بدهد. اما ديده شد، روند پاسخ ها )اتانول
 Flory-Huggins مطابق اين پیش بینی نبوده  است و پارامتر برهم کنش
مولکول های  اين  برای  را  حسگرها  پاسخ  روند  به درستی  نمی تواند 
نسبی  تمايل  وجود  با   PVA حسگر  به طوری  که  کند.  تفسیر  قطبی 
کم نسبت به آب در عین ناباوری بهترين پاسخ را به بخار آب نشان 
داده  است. در پژوهش هاي اخیر نیز بیان شده  است، برای پلیمرهای 
پاسخ حسگر  بر  اثرگذار  عامل  مهم ترين  قطبیت   ،PVA مانند  قطبی 
است. بنابراين برهم کنش قطبی میان پلیمر و مواد مورد تجزيه، پاسخ 
حسگر را تعیین می کند. در واقع، δa بیانگر اجزای قطبی و هیدروژنی 
پارامترهاي حل پذيري است و پاسخ حسگر را توجیه می کند ]14[. 
δa جمع برداری δh و δp است که به شکل معادله )3( تعريف می شود:

222 δ+δ=δ phá       )3(

 1 جدول  داده های  اساس  بر  آب  و  اتانول  متانول،  برای   δa

به ترتیب  تجزيه  مورد  مواد  برای   δa روند  است.  شده    محاسبه 
 اتانولδa>متانولδa>آبδa است. همان طور  که ديده می شود، اين روند به طور 

است.   )ARآب<ARمتانول<ARاتانول( PVA کامل مطابق روند پاسخ حسگر
پارامتر  هیدروژنی  و  قطبی  اجزای  افزايش  با  گفت،  می توان  پس 
شد،  بیان  که  همان طور  می يابد.  افزايش  پاسخ  شدت  حل پذيري، 
رفتار گزينش پذيری حسگرهای شناسايی گاز کامپوزيت پلیمری به 
برهم کنش میان ماتريس پلیمری و ماده مورد تجزيه بستگی دارد. در 
کار اخیر منتشرشده از ساختار متخلخل سلولوزاستات-نانولوله کربن 
استفاده  ريه  سرطان  زيست شناساگر  شناسايی  حساس  لايه  به عنوان 
بخار  برابر  در  حسگر  پاسخ  روند  حالت  اين  در   .]29[ است  شده  
ديده  که  همان طور  بود.   ARPVAو>ARواتانول>ARمتانول به ترتیب  الکل ها 
می شود، در اين حالت پاسخ لايه حساس به اتانول قوی تر از پاسخ 
غیرقطبی  نسبتاً  ماهیت  به  نیز  موضوع  اين  دلیل  بود.  متانول  به  آن 
موجب  که  برمی گردد  پلیمری  مانريس  به عنوان  استات  سلولوز 
می شود، ماده مورد تجزيه قطبی مانند متانول پاسخ ضعیف تری نشان 
دهد. از ماتريس پلیمری پلی آمید با گروه های آروماتیک جانبی برای 
شناسايی زيست شناساگر سرطان استفاده شد و روند پاسخ براساس 
قطبیت پارامتر حل پذيري بررسی شد ]5[. در اين پژوهش نیز به دلیل 
 ماهیت غیرقطبی ماتريس پلیمری روند تغییرات شدت پاسخ به ترتیب 
اتانولAR<متانولAR<آبAR بود. همان طور که ديده می شود، در اين مقاله 

با انتخاب پلیمر قطبی به عنوان ماتريس پلیمری برخلاف دو پژوهش 
پیشین، حسگری حساس به مواد مورد تجزيه قطبی طراحی و ساخته 

شده  است. 
Tripathi و همکاران ]30[ از لايه حساس پلی ) وينیل الکل(-نانومیله 

کربن و پلی )لاکتیک اسید(- نانومیله کربن )لايه حساس چگال( براي 
سرطان  زيست شناساگر  به عنوان  فرار  آلی  ترکیب  نوع   20 شناسايی 
استفاده کردند. نانومیله کربن از آبکافت روغن کرچک تهیه  و به عنوان 

جدول 1- خواص فیزيکی مواد مورد تجزيه و پلیمر و پارامتر برهم کنش Flory-Huggins محاسبه شده.
Table 1. Physical properties of polymer, and analytes and the calculated Flory-Huggins interaction parameter.

c12δa (J/cm3)1/2δp (J/cm3)1/2δh (J/cm3)1/2δ (J/cm3)1/2VM (cm3/mol)Mater

0.001

0.19

3.39

-

21.3

25.5

45.2

-

8.8

12.3

16.0

-

19.4

22.3

42.3

-

26.4

29.6

47.8

26.2

58.5

40.7

18

-

Ethanol

Methanol

Water

PVA
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از  ساخته شده  لايه حساس  نتايج،  اساس  بر  شد.  استفاده  رسانا  فاز 
مورد  ماده  با  برهم کنش  به دلیل  الکل ها  خانواده  به  پاسخ  در   PVA

به  را  پاسخ  کمترين  و  متانول  بخار  به  را  پاسخ  بیشترين  تجزيه 
پلی)لاکتیک  نمونه  پاسخ  حالی  که  در  داد.  نشان  الکل  ايزوپروپیل 
در  را  پاسخ  بهترين  و  بود  ضعیف  بسیار  الکل  بخارهاي  به  اسید( 
برای  لايه های حساس  اين  تشخیص  آستانه  داد.  نشان  هگزان  برابر 
بر  قسمت  در حد چند صد  تجزيه  مورد  ماده  با  برهم کنش  بهترين 
روی  پوشش يافته   PVA از  ديگري  پژوهش  در  بود.   )ppb( بیلیون 
روی  )اضافه شده  انبساط پذير  حساس  لايه  به عنوان  نانولوله کربن 
از  ]31[. هدف  استفاده شد  اتانول  شناسايی  برای  نخی(  پارچه های 
لباس  پارچه های  استفاده در  قابلیت  با  تولید حسگرهايی  اين روش 
موجب  کربن  نانولوله های  روی  پلیمر  لايه نشانی  اينکه  ضمن  بود. 
افزايش نسبت سطح به حجم نیز می شود و حساسیت حسگر را بهبود 
 می بخشد. نتايج نهايی نشان داد، زمان پاسخ اين لايه حساس حدود 
حدود  حسگر  اين  برای  محاسبه شده  تشخیص  آستانه  نیز  و   24  s 

ppm 10 بود.

 ،PVA پاسخ حسگرهای  رفتار  بر  تخلخل  ايجاد  اثر  بررسی  براي 
و  اتانول  متانول،  بخارهای  در معرض  تهیه شده  لايه حساس چگال 
اين  مختلف  غلظت های  در  آن  دينامیکی  پاسخ  و  گرفت  قرار  آب 
حسگر  دينامیکی  پاسخ  نمونه،  به عنوان  ادامه  در  شد.  ارزيابی  مواد 
دينامیکی  پاسخ  اينکه  به  توجه  با  شد.  بررسی  آب  بخار  برابر   در 
اين لايه حساس در غلظت های کم بسیار ناچیز بود، در نمودار شکل 6 

پاسخ اين نمونه فقط در غلظت زياد ppm 1000 آورده شده  است. 
غلظت  به   PVA/CNT متراکم  حسگر  دينامیکی  پاسخ   6  شکل 
ppm 1000 بخار آب را نشان می دهد. در اين شکل به وضوح مشخص 

می گیرد،  قرار  آب  بخار  معرض  در  حساس  لايه  که  زمانی  است، 
مقاومت به مقدار تقريباً ثابتی نمی رسد )هیچ تراز خطی ندارد(. اين 
 موضوع بیان می کند، با وجود اينکه حسگر چگال به مدت min 5 در 
معرض بخار آب قرار گرفته  است، اما هنوز ظرفیت زيادي برای جذب و 
شکل،  اين  همچنین  دارد.  کامپوزيت  در  تجزيه  مورد  مواد  پذيرش 
شدت پاسخ کم و برگشت پذيری نامطلوب اين لايه حساس را نشان 
مي دهد. از مقايسه شکل 6 با شکل c( 4( مشخص شد، پاسخ نسبی 
لايه حساس متخلخل در برابر غلظت ppm 1000 بخار آب به طور 
شايان توجهی بیشتر از پاسخ نسبی لايه حساس چگال در برابر همین 
غلظت است. پاسخ نسبی حسگر چگال در معرض ppm 1000 بخار 
آب 8/12 به دست آمد. در حالي که پاسخ نسبی نمونه متخلخل در 
چنین غلظتی از بخار آب 12/90 بود. گفتني است، به دلیل برهم کنش 
اين  بخار  برابر  در  چگال  نمونه  پاسخ  اتانول  و  متانول  با  نامناسب 

مواد مورد تجزيه بسیار ضعیف بود، به طوری که فقط در غلظت های 
ديده  برگشت ناپذير  و  کند، ضعیف  پاسخ های   1000  ppm از  بیش 
شد. به طور کلی، افزايش درصد تخلخل در کامپوزيت پلیمری رسانا، 
افزايش دسترسی مولکول های بخار ماده مورد تجزيه به موقعیت های 
فعال لايه حساس و در نتیجه افزايش شايان توجه شدت پاسخ را به 

همراه دارد. 

نتیجهگیري

متخلخل  رسانای  کامپوزيت  ساختار  از  پژوهش،  اين   در 
و  متانول  بخارهاي  شناسايی  براي  کربن  پلی)وينیل الکل(-نانولوله 
اتانول به عنوان زيست نشانگرهای سرطان ريه و نیز بخار آب به عنوان 
رطوبت موجود در محیط استفاده شد. براي ايجاد تخلخل در ماتريس 
پلیمری، روش جدايی فاز القايی با بخار ضدحلال به کار گرفته شد. 
پلیمری  فیلم  ماتريس  به  بخارهاي ضدحلال  نفوذ  با  روش  اين  در 
لايه  ساختار  می افتد.  اتفاق  فاز  جدايی  حلال  کامل  تبخیر  از  پیش 
 SEM بررسی شد. نتايج BET و SEM حساس تهیه شده با آزمون های
نشانگر ساختار کاملًا متخلخل است که به دلیل نفوذ بخار ضدحلال 
تخلخل از همان لايه سطح تماس با هوا وجود دارد و اين ساختار 
بدون لايه چگال است. نتیجه آزمون BET نیز نشانگر افزايش مقدار 
لايه های  با  مقايسه  در  که  بود   10/393  m2/g مقدار  به  ويژه  سطح 
است.  حجم  به  سطح  نسبت  چشمگیر  بسیار  افزايش  بیانگر  چگال 
لايه حساس ساخته شده با اين روش براي شناسايی بخارهاي هدف 

غلظت  در   PVA/CNT لايه  حساس چگال دينامیکی  پاسخ   شکل 6- 
ppm 1000 بخار آب.

Fig. 6. The dynamic response of the dense PVA/CNT sensi-

tive layer toward 1000 ppm concentration of water vapor.
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بیان شده استفاده شدند. نتايج نشانگر بهبود بسیار زياد پاسخ حسگر 
متخلخل در مقايسه با لايه حساس متراکم است. همچنین، روند پاسخ 
به دست آمده برای لايه متخلخل براساس پارامتر های برهم کنش مانند 
بررسی شد.   Hildebrand و   Hansenو  ،Flory-Huggins حل پذيري 
نتايج نشان داد، δa )جمع برداری اجزاي پارامتر حل پذيري برهم کنش 
کند،  توجیه  را  پاسخ  روند  می تواند  به خوبی  قطبی(  و  هیدروژنی 

به طوري که هرچقدر ماده مورد تجزيه مدنظر قطبیت بیشتری داشته 
باشد، لايه حساس پلی)وينیل الکل(-نانولوله کربن پاسخ بهتری به آن 
می دهد. در نهايت، اينکه لايه حساس متخلخل تهیه شده قابلیت بسیار 
 زيادی براي شناسايی زيست حسگرهای سرطان ريه نشان داده و نتايج 
حاکي از قابلیت بسیار زياد آن براي استفاده در کاربردهاي پزشکی و 

درمانی است.  
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