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Hydrogen sulfide (H2S), a by-product often produced in petrochemical 
processes, is well known as a dangerous and highly toxic gas to living 
organisms. The smell of H2S concentration of higher than 100 ppm can 

cause severe biological condition. Therefore, the detection of this gas is a crucial 
issue. In this work, nanocomposite porous films of polyurethane/silver (PU/Ag) and  
poly(vinylchloride)/silver (PVC/Ag) consisting of 7 wt% nanoparticles were fabricated 
by phase inversion method and studied its qualitative detection capacity for H2S. The 
results indicated that after exposure to 50 ppm H2S, black points appeared on the surface 
of the test films within 10 min.  However, the color completely disappeared when the 
films were left in the air for 20 min. Structural characteristics of the nanocomposites 
were studied by scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR), X-ray diffractometry (XRD) and thermal gravimetric analysis 
(TGA) to confirm possible interactions which may have formed between the polymers 
and nanoparticles. According to the results, Ag nanoparticles were well dispersed in  
PU and PVC matrices giving particle sizes of less than 62 and 76 nm, respectively.  
The observations revealed that two recommended nanocomposites (PU/Ag and PVC/Ag) 
could be used for detection of hydrogen sulfide at low level concentration. The 
response of Ag-embedded polymer films toward H2S vapour showed a better detection 
by PU/Ag compared to PVC/Ag. Therefore, the suggested silver nanoparticle-loaded 
PU and PVC sensor films are easily portable, simple to use and cost-less compared 
with other types of hydrogen sulfide sensors.
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هيدروژن سولفيد )H2S( به عنوان گاز خطرناک و بسيار سمی برای موجودات زنده، شناخته شده  که اغلب 
به شکل محصول جانبی در فرایندهای پتروشيمی توليد می شود. استنشاق این گاز در غلظت های بيشتر 
 از ppm 100 حس بویایی را به مقدار شدیدی کاهش می دهد. بنابراین، شناسایی این گاز در محيط های 
 صنعتی ضروری تلقی می شود. در پژوهش حاضر، فيلم های نانوکامپوزیت متخلخل پلی یورتان-نقره و 
پلی) وینيل کلرید(-نقره حاوی %7 وزنی نقره با روش تبادل فازی به عنوان حسگر کيفی هيدروژن 
  50 ppm سولفيد ساخته و بررسی شده است. نتایج نشان داد، با قرارگرفتن نمونه ها در معرض
گاز H2S به مدت min 10، نقاط سياه رنگی روی سطوح آن ها آشکار شد. با وجود این، تغيير رنگ 
در فيلم ها پس از قرارگرفتن در هوا به مدت min 20 از ميان رفت. برای شناسایی خواص ساختاری 
 ،)SEM( نانوکامپوزیت ها و مطالعه برهم کنش نانوذرات و پليمرها از ميکروسکوپی الکترونی پویشی
طيف سنجی زیرقرمز )FTIR(، پراش پرتو Xو (XRD) و گرما وزن  سنجی )TGA( استفاده شد. نتایج 
نشانگر پخش یکنواخت ذرات نقره در ماتریس های متخلخل PU و PVC بود. بررسی ها نشان داد، 
دو نانوکامپوزیت پيشنهادی )PU/Ag و PVC/Ag( می توانند برای شناسایی مقادیر کم گاز هيدروژن 
سولفيد مناسب باشند. نتایج حاصل نشانگر پاسخ گویی آشکارتر حسگر برپایه پلی یورتان نسبت به 
پلی) وینيل کلرید( به وجود گاز بود. بنابراین، حسگرهای فيلمی PU و PVC حاوی نانوذرات نقره که 
در این بررسی پيشنهاد شد، می توانند قابليت مناسب تری برای حمل و استفاده داشته و نيز نسبت به 

انواع حسگرهای هيدروژن سولفيد، ارزان تر باشند. 

هیدروژن سولفید،

 حسگر، 

پلی )وینیل کلرید(، 

پلی یورتان، 

نانوذرات نقره 
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مقدمه
هیدروژن سولفید گازی بسیار خطرناک، سمی، خورنده، اشتعال پذیر 
با غلظت حدود   با بوی مشخص تخم مرغ گندیده است که بوی آن 
(v/v) وppb 0/3 در هوا قابل استنشاق است. گاز H2S به طور طبیعی در 

نفت خام، گاز طبیعی، چشمه های آب گرم و غذا موجود است و نیز به 
شکل صنعتی به عنوان محصول فرعی در فرایندهایی نظیر استخراج و 
تصفیه نفت خام و گاز طبیعی و معادن زغال سنگ تولید می شود. این 

گاز در صنایع شیمیایی نیز کاربرد دارد ]1-7[.
می شود.  شش ها  جذب  استنشاق  به وسیله  سرعت  به   H2S گاز 
معرض  در  قرارگرفتن  می دهد،  نشان  انسان  روی  بسیار  مطالعات 
در  و  می شود  بویایی  تحریک حس  باعث  کم  غلظت های  در   H2S

غلظت های زیاد اثرهای نامطلوب بسیار زیادی روی دستگاه تنفسی 
 500-1000  ppm غلظت  با  گاز  این  استنشاق  که  به طوری  دارد. 
به مدت min 30 باعث از کارافتادن دستگاه تنفسی شده و می تواند به 
بیهوشی همراه با بیماری های عصبی و در بعضی شرایط به مرگ منجر 
شود ]1،5[. وجود گاز در محیط در غلظت های کم با حس بویایی 
قابل شناسایی است، اما قرار گرفتن آنی در معرض گاز با غلظت های 
زیاد یا کم برای مدت طولانی باعث از کارافتادن عصب های بویایی 
شده و حس بویایی به  طور موقت از کار می افتد. از این رو، شناسایی 

این گاز در محیط های کاری ضروری تلقی می شود ]5،6[.
برای شناسایی گاز H2S روش های متعددی وجود دارد که یکی از 
آن ها استفاده از حسگر های نوری است. این حسگرها ضمن داشتن 
ساختار ساده، از نظر اقتصادی هزینه کمی دارند و قابل حمل هستند. 
در ساخت این حسگر ها از غشای گزینش پذیر به همراه ماده ای رنگی 

برای شناسایی گاز استفاده می شود ]1[. 
مناسب  رنگی  عامل  روی  زیادی  مطالعات  گذشته  سال های  در 
برای شناسایی گاز H2S انجام شده است. Hawkins و همکاران ]3[ 
حسگری ساده برای شناسایی دیداری H2S ساختند. در این حسگر 
فیلم نقره کلوئیدی روی غشای پلی) وینیل کلرید( قرار داده شد. زمانی 
که حسگر در معرض H2S قرار می گیرد، تغییر رنگ زرد به سیاه در آن 
مشاهده می شود. این حسگر به غلظت ppm 1 از هیدروژن سولفید در 
مدت min 10 و به غلظت ppm 0/1 در مدت min 60 پاسخ گوست.
 H2S به  حساس  حسگر  ساخت  به  موفق   ]4[ همکاران  و   Choi

و  استات   )II( جیوه  فلوئورسان  آمونیوم  تترااکتیل  آن  در  که  شدند 
شده  داده  قرار   PVC پلیمری  ماتریس  در  فسفات  تری-n-بوتیل 
است. این حسگر در محدوده غلظت ppm 15-0 از H2S پاسخ گویی 
خوب، خطی و برگشت پذیر می دهد و زمان پاسخ گویی و احیا در آن 

به ترتیب 2 و s 5 است.

Wallace و همکاران ]8[ با سنتز مولکول رنگی (II)وCu و قراردادن 

نفوذپذیر  پلیمری  که  آکریلات  پلی سیلیکون  پلیمری  شبکه  در  آن 
نسبت به گاز است، موفق به شناسایی گاز H2S در غلظت کمتر از 
ppm 10 در زمان min 2 شدند. در این مطالعه مشاهده شد، با نفوذ 

H2S به ساختار غشا (II)وCu به (I)وCu تجزیه می شود.

در پژوهش دیگری که روی حسگرهای گاز H2S انجام شده، نقاط 
در  فلوئورسان،  خاصیت  با  ماده ای   ،CdSe/Cdsو  (QDs) کوانتومی 
پلی دی متیل سیلوکسان که پلیمری شفاف و تراوا نسبت به گاز است، 
 H2S 10 از ppm توزیع شد. این حسگر قابلیت پاسخ گویی به غلظت
را در زمان min 1 دارد و اگر به مدت h 2 در هوای آزاد قرار داده 

شود، بازیابی شده و قابل استفاده مجدد است ]5[.
کوچک،  بسیار  اندازه  دلیل  به  فلزی  نانوذرات  اخیر  سال های  در 
رسانایی  جمله  از  ذاتی  ویژگی های  همچنین  زیاد،  ویژه  سطح 
دارند  را  قابلیت  این  نوری  به فرد  منحصر  زیاد و خواص  الکتریکی 
نانوذرات  میان  از   .]9[ کنند  ایجاد  حسگرها  صنعت  در  انقلابی  که 
قرار گرفته  توجه  مورد  بسیار  نانوحسگر  در سامانه های  نقره  فلزی، 
محصول  و  داده  واکنش  سولفید  هیدروژن  با  به خوبی  نقره  است. 
واکنش رسوب سیاه رنگ سولفید نقره )Ag2S( یا تارنیش با خواص 
نانوذرات  به شکل  بیشتر  فلز  این  متفاوت است.  الکتریکی  نوری و 
خواص  نانو  ابعاد  در  ذرات  زیرا  می شود،  استفاده  کامپوزیت ها  در 
متفاوتی نسبت به حالت توده دارند و به دلیل افزایش نسبت مساحت 
سطح به حجم و در نتیجه واکنش پذیری بیشتر سطحی، بیشتر مورد 
براساس  می تواند  آن ها  در  شناسایی  سازوکار  می گیرند.  قرار  توجه 
اثر نانوذرات نقره بر ویژگی های الکتریکی نانوکامپوزیت یا تغییر در 
نقره  نانوذرات  تشدید پلاسمون سطحی موضعی  نوری  ویژگی های 
پژوهش  در  اساس  این  بر   .]6،9،10[ باشد  گاز  با  واکنش  نتیجه   در 
Mironenko و همکاران ]9[ از پوشش نانوکامپوزیت کیتوسان-نقره 

روی بستر سیلیکونی به عنوان حسگر نوری برای شناسایی کمی گاز 
H2S در محدوده ppm 0/1 تا ppm 100 استفاده شده است. شایان 

ذکر است، در بیشتر مقالات ارائه شده که از نقره برای شناسایی گاز 
استفاده شده، مبنای آن تغییر خواص نوری بوده و برای اندازه گیری 
اما، در کار اخیر  آن استفاده از روش های طیف بینی ضروری است. 
سعی بر آن شد که از روشی ساده و دیداری بدون نیاز به تجهیزات 
ترکیب  با  منظور،  بدین  شود.  استفاده  گاز  تشخیص  برای  جانبی 
خواص منحصر به فرد نانوذرات نقره با دو پلیمر لاستیکی و شیشه ای 
به ترتیب پلی یورتان و پلی وینیل کلرید، نانوکامپوزیت های متخلخلی 
از PU/Ag و PVC/Ag به روش وارونگی فاز تهیه شد تا با سازوکار 
انحلال پذیری و نفوذ گاز، واکنش با نانوذرات و از راه تغییر رنگ، گاز 
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هیدروژن سولفید شناسایی شود. همچنین، برای بررسی مشخصات و 
ساختار پلیمرها و نانوکامپوزیت های آن ها، توزیع نانوذرات نقره در 
ماتریس پلیمری و مقاومت گرمایی حسگر از میکروسکوپ الکترونی 
زیرقرمز  طیف سنجی   ،)CA( تماس  زاویه  آزمون   ،)SEM( پویشی 
و(XRD)، گرماوزن سنجی )TGA( و آزمون   X )FTIR(، پراش پرتو 
تخلخل استفاده شد. نتایج حاصل نشان دهنده پاسخ گویی بهتر حسگر 

برپایه پلی یورتان نسبت به پلی وینیل کلرید به وجود گاز بود.

تجربی

مواد
در پژوهش حاضر، پلی) وینیل کلرید( )PVC( استفاده شده با متوسط 
پلی اتریورتان   ،Sigma-Aldrich شرکت  از   80000 مولکولی  وزن 
)PU( با نام تجاری LPR9060EF از شرکت Coim ایتالیا، نانوذرات 
نقره )Ag Nps( محصول کشور Hong Kong، با خلوص %99/9 و به 
رنگ مشکی و متوسط اندازه ذرات nm 20 و حلال دی متیل فرمامید 
)DMF( از شرکت Merck آلمان خریداری و استفاده شد. در تمام 

مراحل آزمایش از آب یون زدوده دوبار تقطیر شده استفاده شد.

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
برای ساخت غشای پلیمری از فیلم کش با تیغه تنظیم شدنی ساخت 
 شرکت پیشتاز پلیمر سپاهان اصفهان و برای یکنواخت کردن نانوذرات 
12  mm کاونده  و   400  W توان  با  کاونده ای  فراصوت  دستگاه   از 
پژوهش،  این  آزمون های  برای  استفاده شد.  فراسود  ساخت شرکت 
دستگاه FE-SEM مدل MIRA3 ساخت شرکت Tescan جمهوری 
 Kruss شرکت  ساخت   DSA100 مدل  تماس  زاویه  دستگاه  چک، 
 Vector 22 مدل   ATR سلول  حاوی  زیرقرمز  طیف سنج  آلمان، 
 Durker AXS مدل X آلمان، طیف سنج پراش پرتو Brussels ساخت 
 Mettler Toledo شرکت  محصول  گرما وزن سنج  و   D8-Advance

به کار گرفته شد. سیلندر گاز هیدروژن سولفید برای آزمودن حسگرها 
از شرکت ماهان گاز خریداری و استفاده شد. در این پژوهش از دو 
پلیمر متفاوت، برای ساخت حسگر و دست یابی به بهترین نتیجه استفاده 

شد. برای آماده سازی محلول های پلیمری بدین ترتیب عمل شد: 
ابتدا محلول حاوی %10 )وزنی/حجمی( PVC ]11[ در مقدار کافی 
حلال DMF در شیشه در بسته تهیه شد. در شیشه دیگری محلول 
شامل %15 )وزنی/حجمی( از PU در مقدار کافی حلال DMF حل 
شد. پس از حل شدن کامل پلیمرها در حلال به هر یک از محلول ها 

برای  شده  ساخته  محلول های  شد.  اضافه  نقره  نانوذرات  وزنی   7%
یکنواخت شدن و توزیع بهتر نانوذرات به مدت min 30 فراصوت دهی 
شدند. سپس، محلول ها در دمای C°40 به وسیله فیلم کش با ضخامت 
محلول های  شدند.  ریخته گری  تمیز  شیشه های  روی   500  µm

ریخته گری شده در حمام انعقاد حاوی ضدحلال که در این پژوهش 
زمان  مدت  شدند.  داده  قرار  بود،  شده  استفاده   25°C مقطر  آب  از 
قرارگرفتن نمونه ها در حمام انعقاد برای نمونه های حاوی پلی )وینیل 
کلرید( و پلی یورتان به ترتیب 24 و h 72 بود. نمونه ها پس از خروج 
از حمام، به مدت یک روز در دمای محیط قرار داده شده تا خشک 
از  پیش  پلیمری  نانوکامپوزیت  محلول   گرانروی  تعیین  برای  شوند. 
ریخته گری در دمای C°25 از گرانروی سنج دورانی Brukfield مدل 
نمونه  از  مناسبی  حجم  کار  این  برای  شد.  استفاده   DV II + pro 

و   آماده شده )حدود mm 50( داخل ظرف گرانروی سنج ریخته شد 
برای  رئومتری  آزمون  رسید،   25°C به  نمونه  دمای  آنکه  از  پس 
به دست آوردن گرانروی دینامیکی در سرعت برش s-1 5 انجام شد. 
متراکم  غشای  و  متخلخل  غشای  غشا، چگالی  تخلخل  تعیین  برای 

اندازه گیری و از معادله )1( استفاده شد:

1001(%)
d

p ×
ρ

ρ
−= ε          )1(

در این معادله، ρp و ρd به ترتیب چگالی غشای متخلخل و غشای 
متراکم است. در جدول 1 گرانروی محلول های پلیمری و نیز درصد 
است،  ذکر  شایان  است.  آمده   PVC و   PU برپایه  تخلخل غشاهای 
ساخته شده،  محلول های  در  پلیمر-حلال  از  انتخابی  نسبت های  در 
گرانروی محلول نانوکامپوزیت PU/Ag و PVC/Ag یکسان بود تا اثر 

این عامل در ساخت غشا حذف شود.
تغییر  تعیین زمان و شدت  برای  از آن غشاهای ساخته شده  پس 
رنگ در مجاورت گاز هیدروژن دی سولفید به درون محفظه شیشه ای 
متصل به کپسول گاز مخلوط با غلظت ppm 50 از H2S و دارای یک 

خروجی به جو مطابق با شکل 1 انتقال داده شدند.

برپایه PU و  پلیمری  نانوکامپوزیت  جدول 1- گرانروی محلول های 
تخلخل  و  درصد   10 و   15 ترتیب  به  وزنی  غلظت های  در   PVC

.)25°C غشاهای به دست آمده پس از ریخته گری و رسوب دهی )دما

ماده
گرانروی پویای محلول 

)Pa.s( ریخته  گری
تخلخل غشا 

)%(

PU/Ag-7%

PVC/Ag-7%

1/07

1/08

61/37

68/84
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نتایج‌و‌بحث

آزمون‌نانوکامپوزیت‌ها‌به‌وسیله‌گاز‌هیدروژن‌سولفید
در این آزمون حسگر درون محفظه ای شیشه ای تعبیه شده که از یک 
طرف به سیلندر گاز هیدروژن سولفید با غلظت ppm 50 )رقیق شده 
با نیتروژن( وصل می شود و از سوی دیگر خروجی آن به هوای آزاد 
 انتقال می یابد. جریان گاز برقرار می شود تا تغییرات رنگ حسگر با زمان 
مشاهده و ثبت شود. شایان ذکر است، نمونه ها در دو حالت خشک و 
با خاصیت  H2S که گازی  داده شدند.  قرار  مرطوب در معرض گاز 
اسیدی ضعیف است، جذب غشاهای نانوکامپوزیت شده و با نانوذرات 

نقره توزیع شده در آن ها طبق معادله )2( واکنش می داد ]6،12[:

SH2AgHSgA 222 +→+             )2(

محصول این واکنش رسوب سیاه رنگ سولفید نقره )Ag2S( است که 
از آن برای شناسایی گاز H2S استفاده می شد. این واکنش در مجاورت 
آب رخ می دهد، در واقع رطوبت شروع کننده واکنش مزبور است و 

با افزایش آن سرعت واکنش زیاد می شود ]3[. نتایج آزمون نیز این 
واقعیت را تأیید کرد که در نمونه خشک هیچ تغییر رنگی در مواجهه 
با گاز رخ نداد، ولی در نمونه مرطوب پس از گذشت min 10 تغییر 
به شکل  نانوکامپوزیت ها  قابل دیدی در زمینه خاکستری رنگ  رنگ 

ایجاد نقاط سیاه رنگ ملاحظه شد. 
تصاویر غشاهای نانوکامپوزیت PU/Ag و PVC/Ag پیش و پس 
از قرارگرفتن در معرض گاز به ترتیب در شکل های 2 و 3 نشان داده 
نشان دهنده   3 و   2 در شکل های  نمونه  نوع  دو  مقایسه  است.  شده 
پاسخ آشکارتر همراه با وضوح بیشتر نانوکامپوزیت PU/Ag نسبت 
به نانوکامپوزیت PVC/Ag به وجود گاز است. شایان ذکر است، در 
تغییر رنگ  از %7 وزنی(،  )کمتر  نقره  نانوذرات  از  درصدهای کمتر 
در مجاورت گاز نامحسوس بود یا به کندی انجام می شد. همچنین، 
در  رنگی  تغییر  یا  واکنش  هیچ   PVC و   PU پلیمری  ماتریس های 
تماس با H2S نشان نمی دادند. شکل 4 عدم تغییر رنگ ماتریس های 

پلیمری PU و PVC در معرض گاز H2S را نشان می دهد. 
 پس از آزمون، با قراردادن نمونه ها در هوای آزاد مشاهده شد که 
بدین  بازیابی  دارند. سازوکار  نیز  را  بازیابی مجدد  قابلیت  حسگرها 
صورت است که با توجه به ناپایداربودن ماده Ag2S، واکنش )3( در 
شرایط اسیدی انجام شده و Ag مجدداً تولید می شود ]12[. بنابراین، با 

گذشت زمان  رنگ کامپوزیت ها به حالت اولیه برمی گردد:

شکل 1– طرح کلی ساخت غشای نانوکامپوزیت و بررسی آن با گاز 
هیدروژن سولفید.

شکل 2- غشای نانوکامپوزیت پلی یورتان- نقره: )الف( پیش و )ب( 
پس از قرارگرفتن در معرض گاز.

     )الف(             )ب(

شکل 3- غشای نانوکامپوزیت پلی) وینیل کلرید(-نقره: )الف( پیش و 
)ب( پس از قرارگرفتن در معرض گاز.

     )الف(             )ب(

و  پلی یورتان  )الف(  فیلم:  نمونه های  در  رنگ  تغییر  عدم   -4 شکل 
)ب( پلی) وینیل کلرید( در معرض گاز هیدروژن سولفید.

     )الف(             )ب(
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SH2AgH2SgA 22 +→+ ++     )3(

شکل 5 احیای غشای نانوکامپوزیت ها را پس از قرارگرفتن در هوای 
آزاد به مدت min 20 نشان می دهد. 

بررسی‌شکل‌شناسی‌نانوکامپوزیت‌ها‌
میکروسکوپ الکترونی پویشی برای بررسي شکل شناسی نانوکامپوزیت ها 
استفاده شد. در این آزمون پس از شکست نانوکامپوزیت ها درون نیتروژن 
شده  عکس برداری  مقطع  سطح  و  رویه  سطح  از  حالت  دو  در  مایع 
 است. تصاویر مربوط به سطح رویه و سطح مقطع نانوکامپوزیت ها در 
شکل های 6 تا 8 نشان داده شده است. همان طور که ملاحظه می شود، 
 PVC و PU نانوذرات نقره به طور یکنواخت در ماتریس  های پلیمری
پراکنده شده اند و تجمع محدودی از ذرات در آن ها دیده می شود. در 
 PVC سازگاری بهتری نسبت به PU )این سطح از نانوذرات )%7 وزنی
با فاز پراکنده Ag نشان داده اند، به طوری که متوسط اندازه ذرات نقره 
 nm در شبکه پلیمری پلی یورتان و پلی )وینیل کلرید( به ترتیب 62 و
76 است. بنابراین، از آنجا که ابعاد جزء پرکننده در این کامپوزیت ها در 
محدوده nm 100-1 است، نانوکامپوزیت PU/Ag و PVC/Ag در این 

ترکیب درصد ایجاد شده است ]13[.

تشکیل  از  حاکی   )8 )شکل  شکست  مقطع  از   SEM تصاویر 
یک  و  بالا  در  نازک  لایه  یک  دارای  نامتقارن  غشایی  صفحه های 
ایجاد شده است.  فاز  به روش وارونگی  متخلخل است که  زیرلایه 
در این روش، محلول ریخته گری شده شامل پلیمر و حلال به درون 
ضدحلال  و  حلال  تبادل  می شود.  منتقل  انعقاد  حمام  یا  ضدحلال 
می شود.  نامتقارن  غشای  تشکیل  و  پلیمر  انعقاد  سبب  نفوذ،  اثر  در 
خواص نهایي غشاي ساخته شده به روش وارونگي فاز، تا حد زیادي 
پارامترهاي  کلي،  به طور  دارد.  بستگي  آن  شکل شناسی  خواص  به 
گرانروی  و  حلال-ضدحلال  تبادل  سرعت  مانند  مختلف،  سینتیکي 
محلول پلیمری به همراه پارامترهاي ترمودینامیکي، مانند برهم کنش هاي 
که  همان طور   .]14[ اثرگذارند  پدیده  این  بر  پلیمر-حلال-ضدحلال 
و  ترمودینامیکی  اثرهای  برآیند  است،  مشخص   SEM تصاویر   از 
 PU/Ag سینتیکی در غشاهای ساخته شده به تأخیر در تشکیل غشای
نسبت به غشای PVC/Ag منجر شده است. این بدان علت است که 
سرعت تبادل حلال-ضدحلال در سطح مشترک غشای PU/Ag نسبت 
به غشای دیگر کاهش یافته است که این موضوع باعث کاهش اندازه 
غشای  مقابل،  در  است.  شده  متقارن تری  غشای  تشکیل  و   حفره ها 
PVC/Ag به دلیل قطبیت کمتر و آبگریزی بیشتر PVC )شکل 9( و 

در نتیجه تمایل کمتر به برهم کنش با حلال قطبی DMF در مقایسه 
نشان  که  می شود  ایجاد  انعقاد  حمام  در  بیشتری  سرعت  با   ،PU با 
رشد  و  هسته گذاری  به  نسبت  اسپینودال  جدایی  سازوکار  غلبه  از 
است. این بدان معناست که مقدار آب کمتري برای شکل گیري غشا 
ساختار  درنتیجه،   .]15-17[ است  لازم  رسوب دهی(  فرایند  )توقف 
ایجاد  بیشتر  تخلخل  و  انگشتی  و  بزرگ  حفره های  با  نامتقارنی 
ساختار  در  انگشتی  حفره های  تشکیل  لازمه   .)1 )جدول  می شود 
تا  با ضدحلال است  متراکم در سطح تماس غشا  غشا تشکیل لایه 
نفوذ مقادیر زیاد ضدحلال را به درون محلول پلیمری محدود کند و 

شکل 5- احیای غشای نانوکامپوزیت ها: )الف( پلی) وینیل کلرید(-
نقره و )ب( پلی یورتان-نقره.

     )الف(             )ب(

شکل 6- تصویر SEM: )الف( سطح مقطع و )ب( سطح رویه نانوکامپوزیت پلی یورتان-نقره و )ج( نمودار توزیع اندازه ذرات فاز پراکنده نقره 
در زمینه پلی یورتان.

            )الف(                )ب(               )ج(
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نانوکامپوزیت به وسیله گاز H2S تأییدی بر این مطلب است.

بررسی‌طیف‌سنجی‌زیرقرمز‌تبدیل‌فوریه
ماهیت  نشان دهنده   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجی 
به  توجه  با  آزمون  این  در  است.  شده  ساخته  نانوکامپوزیت های 
تیره بودن نمونه ها و عدم عبور نور از آن ها از دستگاه حاوی سلول 
ATR استفاده شده است که براساس بازتاب نور طیف های حاصل را 

ثبت می کند. نتایج حاصل از این آزمون در شکل های 11 و 12 نشان 
داده شده است. ساختار پلی یورتان شامل حلقه های بنزنی و پیوندهای 
اتری است. مهم ترین پیک های مربوط به پلی یورتان خالص عبارت  
از cm-1 3500 -3200، 1800-1600، 1600-1400 و 1000-1200 
 C-O-C و C=Cو ،C=Oو ،N-H بوده که به ترتیب مربوط به گروه های
است ]18[. همان طور که در شکل 11 ملاحظه می شود، ناحیه جذب 

هسته گذاری در زیرلایه کاهش یابد. در مقابل، لایه بالایی در غشای 
 PU/Ag باید به اندازه کافی متخلخل باشد تا با نفوذ مقادیر بیشتری 

از ضدحلال زمینه تشکیل هسته های بیشتری را در زیرلایه مهیا سازد ]14[.
نتایج حاصل از بررسی شکل شناسی سطوح غشا از نمای بالا که در 
شکل 10 نشان داده شده است، مؤید این پیش بینی است. همان طور 
 PU/Ag که در این تصاویر مشاهده می شود، سطح رویه در غشای
 متخلخل و در غشای PVC/Ag متراکم است. ذکر این نکته ضروری 
 PU/Ag است که ایجاد حفره های بیشتر و بزرگ تر در سطح غشای
نفوذ  و  انحلال پذیری  فرایند  که  می شود  سبب   PVC/Ag به  نسبت 
گاز در لایه های سطحی نانوکامپوزیت PU/Ag تسریع شود. بنابراین 
برای   PU برپایه  نانوکامپوزیت  غشای  از  استفاده  گفت،  می توان 
آشکارسازی گاز که سازوکار آن واکنش با ذرات Ag و تغییر رنگ 
در سطح غشا بوده، مناسب تر است. نتایج ذکر شده در بخش آزمون 

شکل 7- تصویر SEM: )الف( سطح مقطع و )ب( سطح رویه نانوکامپوزیت پلی) وینیل کلرید(-نقره و )ج( نمودار توزیع اندازه ذرات فاز پراکنده 
نقره در ماتریس پلی) وینیل کلرید(.

            )الف(                )ب(               )ج(

شکل 8- تصویر SEM از سطح مقطع نانوکامپوزیت ها: )الف( پلی یورتان-نقره و )ب( پلی) وینیل کلرید(-نقره.
)الف(             )ب(    
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است.  یافته  انتقال   PVC/Ag کامپوزیت  در   )690  cm-1( کوچک تر 
بنابراین، نتایج می تواند حاکی از برهم کنش نانوذرات نقره با ماتریس 

پلیمری پلی) وینیل کلرید( از راه گروه های C-Cl در پلیمر باشد.

)XRD(و‌Xبررسی‌پراش‌پرتو‌
با استفاده از این ناحیه طیفی می توان اطلاعاتی درباره ساختار، جنس ماده، 
اندازه بلور و نیز مقادیر عناصر به دست آورد. در شکل های 13 و 14 الگوی 
 به دست آمده از XRD پلیمرهای خالص PU و PVC، ذرات Ag و 
 2 θ نقره در محدوده و PVC حاوی %7 وزنی   PU نانوکامپوزیت های 
 برابر °90-10 نشان داده شده است. نتیجه XRD پلیمر PU در شکل 14 

 گروه کربنیل )C=O( مربوط به فاز سخت پلی یورتان شامل یک پیک 
 1732 cm-1 1728 و یک پیک کوتاه در عدد موجی cm-1 جذبی قوی در
است که به ترتیب به ارتعاش کربونیل پیوندی و غیرپیوندی در فاز 
پیک  زیر  سطح  محاسبه  با  می شود.  داده  نسبت  پلی یورتان  سخت 
کربونیل پیوندی و غیرپیوندی درجه جدایی فاز )DPS( پلی یورتان با 

معادله )4( تخمین زده می شود:

f,OCb,OC

b,OC

  

 

AA
A

DPS
==

=

+
=           )4(

به طوری که AC=O,b سطح زیر پیک کربونیل پیوندی و AC=O,f سطح 
زیر پیک کربونیل غیرپیوندی است ]19[. بررسی پیک های کربونیل 
در طیف های زیرقرمز PU و PU/Ag نشان می دهد، DSP برای این 
 دو نمونه به ترتیب 0/73و 0/76 است. بنابراین به نظر می رسد، افزودن 
نانوذرات نقره تا حدودی سبب افزایش جدایی فاز قطعه های سخت و 
نانو کامپوزیت های  برخی  در  اثر  این  است.  شده  پلی یورتان  در  نرم 

پلی یورتان نیز دیده شده است ]20،21[. 
در ساختار پلی )وینیل کلرید( پیک ها به سه گروه مهم تقسیم می شوند 
به  و   2900-2970  cm-1 و   900-1200  ،600-700 از  عبارت  که 
ترتیب مربوط به گروه های C-Cl، وC-C و C-H است ]22[. با توجه 
به طیف های به دست آمده در شکل 12 می توان ملاحظه کرد، موقعیت 
پیک پیوند C-Cl در PVC خالص )cm-1 694( به سمت عدد موجی 

پلی یورتان،  )الف(  متراکم:  روی غشای  آب  تماس  زاویه   -9 شکل 
°66 و )ب( پلی )وینیل کلرید(، 110°. 

     )الف(             )ب(

)الف(  نانوکامپوزیت های:  در  حفره های سطحی  مقایسه   -10 شکل 
پلی یورتان-نقره و )ب( پلی) وینیل کلرید(-نقره.

     )الف(             )ب(

نانوکامپوزیت  و  خالص  پلی یورتان   FTIR طیف   -11 شکل 
پلی یورتان-نقره.

نانوکامپوزیت  پلی) وینیل کلرید( خالص و   FTIR شکل 12- طیف 
پلی) وینیل کلرید(-نقره.
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به  که  می دهد  نشان   18-24° برابر   2  θ در  پهن  نسبتاً  پیک  دو 
آرایش یافتگی فاز نرم پلی یورتان نسبت داده می شود ]23[. همچنین، 
پیک  دو  دارای   )15( )شکل   PVC نمونه  در   X پرتو  پراش  الگوی 
بلورینگی  بیانگر  که  است   16/5° در  دیگری  و   13° در  یکی  پهن 
الگوی پراش  بنابراین،  ناچیز در پلی وینیل کلرید است ]24[.  تقریباً 
بی شکل بودن  نشان دهنده   PVC و   PU پلیمرهای  برای   X پرتو 
زنجیرهای آن هاست. شایان ذکر است، موقعیت پیک های ذکر شده 
در کامپوزیت های PU و PVC تغییر نیافته است. پیک های پراش در 
زوایه های 38/2، 44/4، 64/6،  77/5 و °81/7 با مختصات صفحه ای 
)111(، )200(، )220(، )311( و )222( به صفحه های بلوری در نقره 
نسبت داده می شود ]25[ که در طیف XRD نانوذرات Ag به کار رفته در 

 این پژوهش مشاهده می شود. نتایج نشان داده شده در شکل های 13 و 14 
در   )44/4° )حدود   Ag پراش  اصلی  پیک  وجود  از  حاکی 
نانوکامپوزیت های PU/Ag و PVC/Ag است. برای محاسبه میانگین 
اندازه بلور نقره در نمونه پودری و نیز نانوکامپوزیت های پلیمر-نقره 
به وسیله پیک اصلی پراش می توان از معادله شرر استفاده کرد. طبق 

معادله شرر )معادله 5( داریم:

)( cos
kD

θb
λ

=         )5(

که D میانگین اندازه بلور، k ثابت شرر و برابر λ ،0/89 طول موج پرتو 
 θ پهنای قله )پهنای کامل در نصف بیشینه( و β ،0/154 nm و برابر X

.PU/Ag و نانوکامپوزیت PU ،نانوذرات نقره XRD شکل 13- الگوی .PVC/Ag و نانوکامپوزیت PVC ،نانوذرات نقره XRD شکل 14- الگوی

 .DTGA )ب( و TGA )شکل 15- دمانگاشت های پلی یورتان و نانوکامپوزیت پلی یورتان- نقره: )الف

)الف(             )ب(    
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زاویه بین پرتو تابش و ذره است. نتایج در جدول 2 آمده است ]26[.
همان طور که ملاحظه می شود، موقعیت پیک پراش نقره و نیز اندازه بلور 
آن در نانوکامپوزیت های پلیمر-نقره نسبت به نمونه پودر نانوذرات تغییر 
محسوسی نکرده که نشانگر وجود Ag بدون تغییر ساختار در ماتریس 

پلیمر بوده و برای واکنش با گاز H2S و شناسایی آن مناسب است. 

بررسی‌گرماوزن‌سنجی
زنجیرهای  تخریب  دمای  محدوده  نشان دهنده   TGA آزمون  نتایج 
پلیمر است. در این آزمون، نمونه ها در جو نیتروژن از دمای محیط 
تا C°700 با سرعت C/min°10 گرما دهی شده و نتایج منحنی تغییر 
 درصد وزن نمونه ها با دما و نیز نمودار مشتق تغییرات وزن برحسب 
 دما )DTGA( در شکل های 15 و 16 نشان داده شده است. در شکل 15 
پلی یورتان خالص در  پلیمری در  دیده می شود، تخریب زنجیرهای 
محدوده دمایی از C°300 تا C°450 مشاهده می شود. همان طور که 
نمودار DTGA نشان می دهد، این تخریب در دو مرحله یکی با بیشینه 
 پیک تخریب در C°348 و دیگری در C°365 انجام می شود. مرحله 
اول تخریب مربوط به شکست پیوندهای یورتان و مرحله دوم به دلیل 

 .]23[ است  شده  گزارش  پلی یورتان  نرم(  )قطعه های  پلی ال  تخریب 
پلی یورتان- نانوکامپوزیت   DTGA و   TGA گرمانگاشت های 
نمونه  با  چندانی  اختلاف  تخریب  اول  مرحله  می دهند،  نشان  نقره 
پلی یورتان خالص ندارد. اما مرحله دوم، با بیشینه پیک تخریب حدود 
C°420 اختلاف معنی داری نسبت به PU خالص دارد. این بدان معنی 

است که مقاومت گرمایی در قطعه های نرم PU افزایش یافته است و 
می تواند بیانگر توزیع بیشتر نانوذرات Ag در فاز نرم ماتریس پلیمری 
باشد. شاید به همین دلیل است که درجه جدایی فاز در نانوکامپوزیت 
 PU/Ag همان طور پیش تر گفته شد، افزایش نشان می دهد. در دماهای 

 )PU/Ag 450 برای نانوکامپوزیت°C خالص و PU 400 برای°C زیاد )حدود 
شیب نمودار ثابت شده که در واقع نشان دهنده تخریب کامل پلیمر، 
به جا ماندن زغال کربنی از آن و نیز نانوذرات )در نمونه نانوکامپوزیت( است.

با توجه به شکل 16 تخریب پلی) وینیل کلرید( چه در نمونه خالص 
 یا نانوکامپوزیت آن در دو مرحله اتفاق افتاده است: مرحله اول در 
محدوده دمایی C°360-240 مربوط به خروج HCl از ساختار پلیمر و 
مرحله دوم از C°550-420 محدوده تخریب نهایی زنجیرهای پلیمر 
در  تخریب  پیک  بیشینه  مشاهده  و  نتایج  مقایسه  با   .]25،27[ است 
 )16 شکل  در   DTGA )نمودار   PVC/Ag نانوکامپوزیت  و   PVC

جدول 2- نتایج محاسبه میانگین اندازه بلور نقره در نمونه پودری و نانوکامپوزیت های پلیمر-نقره.

ماده
پهنای قله )پهنای کامل در 

)β( )نصف بیشینه
 زاویه پراش بین پرتو
)°( 2 θ ،تابش و ذره 

 D ،میانگین اندازه بلور
)nm(

نانوذرات نقره
نانوکامپوزیت پلی  یورتان-نقره

نانوکامپوزیت پلی)  وینیل کلرید(-نقره

0/304
0/294
0/386

44/71
44/84
44/72

27/9
29/1
22/1

 .DTGA )ب( و TGA )شکل 16- دمانگاشت های پلی) وینیل کلرید( و نانوکامپوزیت پلی )وینیل کلرید(-نقره: )الف
)الف(             )ب(    
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می توان دریافت، وجود نانوذرات در شبکه پلیمری پلی) وینیل کلرید( 
مقاومت  کل  در  و  شده  اول  مرحله  در  تخریب  شتاب دهی  باعث 
یافته های  براساس  نتیجه  این  است.  داده  کاهش  را  پلیمر  گرمایی 
مطالعات  به  استناد  با  و   )13 )شکل   FTIR آزمون  از  آمده   به دست 
پیشین ]26[ می تواند به برهم کنش اتم های کلر با سطح نانوذرات و کاهش 
نسبی استحکام پیوند C-Cl نسبت داده شود که موجب شتاب دهی در 
مرحله اولیه تخریب )هیدروژن کلریدزدایی( شده است. شایان ذکر 
است، این اثر در نانوکامپوزیت های پلی )وینیل کلرید( حاوی گرافن 

اکسید و روی اکسید نیز مشاهده شده است ]24،26[. 
نتیجه دیگری که می توان از این نمودارها گرفت، مربوط به محدوده 
با  باشد.  پلیمر  تخریب  دمای  از  کمتر  باید  که  است  عملیاتی  دمای 
توجه به اینکه کاربرد حسگرهای ساخته شده در محدوده دمای محیط 
است، طبق نتایج به دست آمده در این محدوده دما هیچ گونه تخریب 

گرمایی در پلیمرها رخ نمي دهد.

 نتیجه‌گیری

در پژوهش حاضر، نانوکامپوزیت های غشایی شامل درصد یکسانی 
از نانوذرات نقره در دو پلیمر متفاوت پلی) وینیل کلرید( و پلی یورتان 

به عنوان حسگر گاز هیدروژن سولفید با روش وارونگی فاز ساخته 
شد. اثر افزودن نانوذرات نقره به عنوان شناساگر بر کارایی و عملکرد 
با قراردادن حسگرها در معرض گاز هیدروژن  حسگر بررسی شد. 
سولفید با غلظت ppm 50 تغییر رنگ قابل دید از خاکستری به مشکی 
به عنوان عامل اصلی  داده شد، رطوبت  نشان  مشاهده شد. همچنین 
مشخصات  و  شکل شناسی  بررسی  برای  است.  واکنش   شروع کننده 
و  شد  انجام  متفاوت  آزمون های  شده،  ساخته  حسگرهای   ساختاری 
نانوکامپوزیت  در  می دهد،  نشان   SEM تصاویر  شد.  مقایسه  نتایج 
پلی یورتان-نقره مقدار تخلخل سطحی بیشتر بوده و اندازه حفره های 
شد،  مشخص   FTIR نتایج  بررسی  با  است.  بزرگ تر  شده  ایجاد 
پلیمرهای PU و PVC با نانوذرات Ag سازگار است و برهم کنش های 
با  نانوذرات  بیشتر  البته سازگاری  قطبی-قطبی در آن ها وجود دارد. 
پلی یورتان سبب توزیع مناسب تر ذرات در PU نسبت به PVC شده 
نانوکامپوزیت  گرمایی  مقاومت  افزایش  سبب  نهایت  در  که   است 
بررسی های  تمام  با  است.  شده   PVC/Ag با  مقایسه  در   PU/Ag

 )10  min( پاسخ گویی  مشخص  زمان  در  شد،  مشخص  شده  انجام 
کلرید(- پلی )وینیل  نوع  به  نسبت  پلی یورتان-نقره  نانوکامپوزیت 
به وجود  آشکارتری  و  واضح تر  دیداری  پاسخ  به عنوان حسگر  نقره 

هیدروژن سولفید به شکل نقاط سیاه رنگ روی سطح ایجاد می کند.
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