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chimica a anilinei cu peroxodisulfat de amoniu, urmata
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se adauga Kollidon SR, sub amestecare magnetica
timp de 8 h, iar nanocompozitul format se depune prin
electrofilare pe un substrat de policarbonat cu electrozi,
rezultdnd un strat senzitiv depus pe substrat, care se
usuca in etuva, la 70°C, timp de 40 min.

Revendicari: 26

Cu incepere de la data publicérii cererii de brevet, cererea asigura, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventie a fost respinsd, retrasd sau considerata ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinata de revendicdrile continute in cererea publicata in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 133448 A2



SENZOR DE UMIDITATE

[OFICIUL DE STAT PRNTRU INVENTH §1 MAHC
Cerere de brevet de inventie

; NI'. ...a Qol;f' 0\ Ow

Descrierea Inventiei

\_Data depozit .....1.1.:12-.2017.

N,

"
{
|

Monitorizarea umiditéfii relative reprezintd un proces de o importantd majora in diverse domenii
de activitate casnicd si industriald, precum controlul calitdtii aerului In spatii inchise, industria
textila si a hartiei, domeniul medical (aparate de respirat, incubatoare, sterilizatoare), sinteza si
controlul calitdfii medicamentelor, industria prelucrdrii lemnului, industria auto, agriculturd
(silozuri, controlul umiditatii solului), etc. [1]. Astfel, designul, manufacturarea si
comercializarea senzorilor de umiditate au luat o amploare deosebitd in ultimii 30 de ani
[2].Senzorii chemorezitivi de umiditate care utilizeazd polimerii drept elemente senzitive
reprezintd una dintre optiunile tehnice cele mai utilizate pentru masurarea umiditéitii [3-4].
Alaturi de polielectroliti[5], polimeri conductivi precum poli(3,4-etilendioxitiofen) (PEDOT) ori
poli(3,4-etilendioxitiofen—poli(stiren-sulfonat) (PEDOT-PSS) [6], polianilinele sunt utilizate
intensiv in obfinerea senzorilor de umiditate.Diferite polianiline conductive, obfinute prin
doparea emeraldinei cu acizi slabi precum acid maleic, difenilfosfat sau acizi tari precum acid
camforsulfonic au fost testate ca straturi senzitive in proiectarea senzorilor de umiditate.
Copolimerul stiren—acrilat de butil a fost utilizat pentru a creste stabilitatea mecanica a
polianilinei dopate. Cresterea conductivitétii in prezenta vaporilor de apd poate fi explicata pe
baza schimbului de proton intre polianilind si moleculele de H,O [7].Cererea de brevet de
inventie EP 3 150 999 A1 cu titlul "Humidity sensor" (Serban Bogdan- Catalin, Viorel- Georgel
Dumitru, Mihai Brezeanu, Octavian Buiu) se refera la designul unui senzor chemorezistiv de
umiditate care utilizeazd ca strat senzitiv o polianilind dopatd cu acid calconcarboxilic.
Réspunsul senzorului de umiditate este foarte rapid, valoarea curentului crescand proportional si
aproape sincron cu cresterea valorii umiditatii relative. Brevetul U.S. Patent No.7683643B2 cu
titlul "Multifunctional conducting polymer structures"(Baochua Qi. Benjamin R. Mattes) se refera
la designul unui senzor pentru monitorizarea respiratiei, a tensiunii arteriale, precum si a
umiditatii, care utilizeaza ca strat senzitiv un tip de polianilind conductivd. Cererea de brevet
EP2009432 A1 cu titlul "Time and humidity sensor and the use thereof" se referd la un senzor

chemirezistiv de umiditate in care stratul senzitiv este format din polimeri conductivi precum
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polianiline, politiofen sau polipirol dopati cu acid 5-formil-2-furansulfonic. Un alt tip de senzor
chemirezistiv de umiditate a fost realizat utilizidnd un strat senzitiv de tipul polianilina - celuloza,
depus pe un substrat de sticld prin metoda centrifugérii(spin - coating). Copolimerul a fost
obtinut prin metoda chimicd, utilizdnd sulfatul de cupru ca initiator. Cresterea progresivd a
valorii umiditatii relative (de la 5 % la 90%) a dus la o descrestere a rezistentei filmului de la 32
megohm la 10 megohm. Senzitivitatea calculata a senzorului este 0, 22, timpul de raspuns- 40 s,
timpul de revenire -60 s, iar stabilitatea este in jurul a 60 de zile [8]. Polianilina dopati cu alcool
polivinilic (PVA), sintetizatd prin metoda sol- gel, a fost utilizati ca strat senzitiv intr-un senzor
chemorezistiv de umiditate. Aria activi a senzorului de umiditate a fost de aproximativ 2 mm”.
Rezultatele experimentale releva o senzitivitate de 12.6 k€/%RH la 25 °C [9]. Pe de alti parte,
acizii fosfonici reprezinta unii dintre cei mai utilizati dopanti ai polianilinelor [10-14]. Utilizarea
polianilinelor sub forma de nanofibre, generate prin diverse metode precum polimerizare
interfaciald sau electrofilare (electrospinning), a condus la obtinerea unor senzori chemorezistivi
de umiditate mult mai sensibili. Straturile electrofilate de nanofibre polimerice au un raport mare
suprafatd specificd /volum, sunt flexibile, o dimensiune a porilor controlatd prin procesul
electrofilarii precum si proprietiti mecanice superioare [15-17].Multi dintre senzorii de umiditate
care utilizeaza polianiline conductive ca straturi senzitive prezinta inconveniente precum:

1) Literatura de specialitate mentioneazd faptul ca polianilinele sunt susceptibile de a suferi
dedopare. Cu cat dimensiunea agentului dopant este mai micd, cu atat probabilitatea ca
polianilina s se dedopeze este mai mare. Datoritd acestui fenomen, polianilinele devin izolatoare
(emeraldine) si, astfel, scade fiabilitatea senzorului.

2) Adesea, hidrofobicitatea stratului senzitiv precum si lipsa unei structuri poroase conduc la o
senzitivitate mai mici;

3) Stabilitatea mecanicd modesti a polianilinelor.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia constd in obtinerea de noi polianiline conductive,
sub forma de nanofibre, sensibile la variatia valorii umiditatii relative, utilizand ca dopanti
H,PO3-PEGSK-COOH (Mw = 5000)(Fig.1)[18] si poli(acid vinilfosfonic-co- acid acrilic)
(Fig.2)[19].
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Fig.1 Formula structurald a H,PO3;-PEG5K-COOH

H; H H; H Ha> H
C C C C C C
PO3H, COOH COOH

Fig.2 Formula structurald a copolimerului poli(acid vinilfosfonic-co- acid acrilic)
Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori
chemorezistivi de umiditate, sunt nanocompozite constituite din Kollidon® SR (Fig.3) si

nanofibre de polianilind dopate cu H,PO3;-PEG5K-COOH si poli(acid vinilfosfonic-co- acid

acrilic).

H,C™ O

n

Fig.3 Formula structurala a Kollidon® SR
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Acestea prezintd urmitoarele avantaje:

1) H,PO3-PEG5K-COOH si poli(acid vinilfosfonic-co- acid acrilic) contin grupédri acide,
conform teoriei Bronsted -Lowry, si pot protona atomii de azot iminici din structura emeraldinei,

cu formarea polianilinelor conductive stabile.

2. Ambii functioneaza ca polidopanti(scdzand, astfel, riscul dedoparii), sunt stabili termic si nu

prezintd riscuri pentru mediul inconjurétor.

3) Datoritd contraionului de dimensiune mare, polianilinele dopate cu H,PO3;-PEG5K-COOH si

poli(acid vinilfosfonic-co- acid acrilic) sunt mai putin susceptibile fenomenului de dedopare.

4) H,PO3-PEGSK-COOH si poli(acid vinilfosfonic-co- acid acrilic) imbunatatesc proprietatile

mecanice si procesabilitatea polianilinelor.

5) Kollidon®SR este higroscopic, imbunatateste proprietitile mecanice si de film ale polianilinei

dopate.

Senzorul propus este constituit dintr-un substrat dielectric, electrozi si stratul senzitiv.

Substratul dielectric poate fi polietilentereftalat (PET), sticld, policarbonat (Lexan) si poate avea
o grosime intre 50 microni $i 5 milimetri.

Electrozii se depun pe suprafata substratului dielectric prin pulverizare catodica, printare directa
sau evaporare.

Electrozii pot fi constituiti din acelasi material (aluminiu, cupru, crom, aur) sau din materiale
diferite.

Ei pot fi liniari (Fig.4) sau pot avea o configuratie interdigitata (Fig.5).
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Fig.4 Structura senzorului cu electrozi simpli

Fig.5 Structura senzorului cu electrozi interdigitati

In cele ce urmeaza se prezinti etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la umiditate

precum si pentru obtinerea senzorilor chemirezistivi de umiditate.
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1.0btinerea stratului senzitiv polianilini dopati cu H,PO;3;-PEG5K-COOH - Kollidon® SR

A. Polianilina, ca bazi liberd (emeraldind), se prepard prin oxidarea chimica a anilinei cu

peroxodisulfatul de amoniu (Fig.6):

1. HCI

2. (NH,),S,0
NH, 4)25,03 _
3.N}I3 ]
S S S g S B
a 1-a '
n

Fig.6 Sinteza emeraldinei

Anilina (0,92 g, 0.01 mol) se dizolva in 30 ml apa distilatd. Se adaugd 5 ml solutie de acid
clorhidric 37.5% peste solutia initiald. Amestecul de reactie se agitd n baie de gheata timp de trei
ore. Dupd adaugarea peroxodisulfatul de amoniu (2,28g, 0.01 mol), noul amestec de reactie se
plaseazi in frigider si se mentine la o temperatura constanta de 4°C, timp de sase ore.

Dupa aceasta, amestecul de reactie obtinut se dilueaza cu apa. Polianilina formata ca precipitat
se filtreazd, se spald cu 200 mL apd deionizatd, apoi cu o solutie de concentratie 30% de NH,OH
si, final, din nou cu 100 mL api deionizata. Polianilina solida, separatd, se usucd in etuvi la 90
°C timp de 4 ore.

B.H,PO;-PEG5K-COOH este primul agent utilizat In doparea emeraldinei, cu formarea

anilinei conductive (Fig. 7).

C.0,5 grame H,PO3;-PEGSK-COOH se adaugd in 150 ml dimetilformamida. Solutiei nou
formate i se adaugd 0.5g emeraldind sintetizatd in etapa precedentd si se supune agitérii cu

agitator magnetic timp de 24 de ore.
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Fig 7. Sinteza polianilinei conductive prin doparea (protonarea emeraldinei)

(HA reprezintd H,PO3;-PEGSK-COOH)
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Dupd aceasta, polianilina dopatd se filtreaza si se spald cu apd si tetrahidrofuran pentru a
indeparta restul de HPO3;-PEGS5K-COOH.
Etapa dopdrii poate fi condus3, de asemenea, si in faza solidi, la trei temperaturi diferite, 40°C,
60 °C5i 80°C .
D. Polianilina dopatd se poate obtine §i prin polimerizarea in situ a anilinei in prezenta H;PO,-
PEG5K-COOH.
Se dizolva anilina (50 mmoli) in 200 ml solutie apoasd de H3;PO,-PEG5K-COOH de concentratie
0,1M. Solutia obtinuta se riceste la 0-5°C, in baie de gheati. Persulfatul de amoniu (50 mmoli) se
dizolvd in 100 mL solutie 0,1M de H3PO,-PEG5K-COOH. Solutia nou obtinutd se adauga,
picdturd cu picaturd peste solufia inifiald de anilind. Amestecul de reactie obtinut se agita timp de
6 ore, iar precipitatul obtinut se filtreaza, se spald cu un amestec de apa izopropanol 1:1, apoi se
usuci in etuva, la 80°C, timp de 4 ore.
E. 0,6 g de polianilind dopatd cu H,PO3;-PEG5K-COOH se adaugd in 300 ml etanol, la care se
adaugd 0,2 g Kollidon® SR, apoi se amestecd sub agitare magneticd timp de 8 ore.
2. Obtinerea senzorului chemorezistiv

A Solutia obtinutd se supune electrofilarii, utilizand drept colectori substratul de policarbonat
cu electrozi liniari sau cel cu electrozi interdigitafi.
B. Stratul senzitiv obtinut din nanofibre de polianilind dopatd cu H,PO;-PEG5K-COOH si

Kollidon® SR, depus pe substrat, se usucd in etuvé, la 70 grade, timp de 40 minute.

s
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Revendicari

1. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive caracterizat prin aceea cii agentul
dopant al emeraldinei este H;PO,-PEG5K-COOH si ci sinteza are loc intr-o etapd, polimerizarea
in situ a anilinei avand loc in prezenta H3PO,-PEG5K-COOH.

2. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive caracterizat prin aceea ci agentul
dopant al emeraldinei este H3PO,-PEGS5K-COOH si cé sinteza are loc in doui etape, etapa
dopérii avand loc la temperatura camerei, in dimetilformamida.

3. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive caracterizat prin aceea ci agentul
dopant al emeraldinei este H3;PO,-PEGS5K-COOH si cé sinteza are loc in doud etape, etapa
dopdrii avand loc in faza solida, la trei temperaturi diferite, 40°C, 60 "C si 80°C.

4. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilind dopatd cu H3PO,-PEG5K-COOH -
Kollidon®SR caracterizat prin aceea ca polianilind dopatd cu H3PO,-PEG5K-COOH, obtinuta
conform revendicariil, se disperseaza in etanol, la care se adaugid Kollidon®SR si se supune
agitarii magnetice timp de 10 ore.

S. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilind dopatd cu H3;PO,-PEG5K-COOH -
Kollidon®SR caracterizat prin aceea ci polianilind dopati cu H;PO,-PEG5K-COOH, obtinuti
conform revendicarii 2, se disperseazi in etanol, la care se adaugd Kollidon® SR si se supune
agitarii magnetice timp de 10 ore.

6. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilind dopatd cu H3PO,-PEG5K-COOH -
Kollidon®SR caracterizat prin aceea ci polianilind dopata cu H3PO,-PEGS5K-COOH, obtinuta
conform revendicarii 3, se disperseazi in etanol, la care se adauga Kollidon® SR si se supune
agitarii magnetice timp de 10 ore.

7. Nanocompozitul obtinut in conditiile revendicarii 4 se caracterizeazi prin aceea ca are un
continut procentual masic de 80-85 % polianilind dopatd cu H3PO,-PEG5K-COOH si 15-20 %
continut procentual masic de Kollidon®SR.

8. Nanocompozitul obtinut in conditiile revendicirii 5 se caracterizeazi prin aceea ci are un
continut procentual masic de 80-85 % polianilind dopata cu H;PO,-PEG5K-COOH si 15-20 %

continut procentual masic de Kollidon®SR.
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9. Nanocompozitul obtinut in conditiile revendicdrii 6 se caracterizeaza prin aceea ci are un
confinut procentual masic de 80-85 % polianilind dopatd cu H;PO,-PEG5K-COOH si 15-20 %
continut procentual masic de Kollidon®SR.

10. Depunerea nanocompozitului obtinut in conditiile revendicarii 4 se caracterizeazi prin
aceea ca se realizeazd prin electrofilare, pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari sau
interdigitati.

11. Depunerea nanocompozitului obtinut in conditiile revendicarii 5 se caracterizeazia prin
aceea ca se realizeazd prin electrofilare pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari sau
interdigitati.

12. Depunerea nanocompozitului obfinut in conditiile revendicérii 6 se caracterizeazi prin
aceea ca se realizeazd prin electrofilare pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari sau
interdigitati.

13. Utilizarea senzorilor chemorezistivi obtinuti in conditiile revendicdrilor 10-12 la
monitorizarea umiditatii relative se caracterizeazi prin aceea ci se aplicd o tensiune intre doi
electrozi si se misoard curentul electric care traverseazd stratul senzitiv la diverse valori ale
umiditatii relative.

14. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive caracterizat prin aceea ca agentul
dopant al emeraldinei este poli(acid vinilfosfonic-co- acid acrilic) si ci sinteza are loc intr-o
etapd, polimerizarea in situ a anilinei avand loc in prezenta poli(acid vinilfosfonic-co- acid
acrilic).

15. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive caracterizat prin aceea ci agentul
dopant al emeraldinei este poli(acid vinilfosfonic-co- acid acrilic) si ci sinteza are loc in doud
etape, etapa doparii avand loc la temperatura camerei, in dimetilformamida.

16. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive caracterizat prin aceea ca agentul
dopant al emeraldinei este poli(acid vinilfosfonic-co- acid acrilic) si ci sinteza are loc in doua
etape, etapa dopirii avand loc 1n faza solida, la trei temperaturi diferite, 40°C, 60 "C si 80°C.

17. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilind dopata cu poli(acid vinilfosfonic-co-
acid acrilic) - Kollidon®SR caracterizat prin aceea ci polianilina dopatd cu poli(acid
vinilfosfonic-co- acid acrilic), obtinutd conform revendicarii 14, se disperseazi in etanol, la care

se adaugi Kollidon®SR si se supune agitirii magnetice timp de 10 ore.

2
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18. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilind dopatéd cu poli(acid vinilfosfonic-co-
acid acrilic) - Kollidon®SR caracterizat prin aceea ci polianilina dopatid cu poli(acid
vinilfosfonic-co- acid acrilic), obtinutd conform revendicarii 15, se disperseaza in etanol, la care
se adauga Kollidon® SR si se supune agitarii magnetice timp de 10 ore.

19. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilind dopatd cu poli(acid vinilfosfonic-co-
acid acrilic) - Kollidon®SR caracterizat prin aceea ci polianilina dopatd cu poli(acid
vinilfosfonic-co- acid acrilic), obtinutd conform revendicérii 16, se disperseaza in etanol, la care
se adauga Kollidon® SR si se supune agitarii magnetice timp de 10 ore.

20. Nanocompozitul obtinut in conditiile revendicarii 17 se caracterizeazi prin aceea ci are un
continut procentual masic de 80-85 % polianilind dopatd cu poli(acid vinilfosfonic-co- acid
acrilic) si un coninut procentual masic de 15-20 % Kollidon®SR.

21. Nanocompozitul obtinut in conditiile revendicarii 18 se caracterizeazi prin aceea ci are un
continut procentual masic de 80-85 % polianilind dopatd cu poli(acid vinilfosfonic-co- acid
acrilic) si 15-20 % continut procentual masic de Kollidon®SR.

22. Nanocompozitul obtinut in conditiile revendicdrii 19 se caracterizeazi prin aceea ci are un
continut procentual masic de 80-85 % polianilind dopatd cu poli(acid vinilfosfonic-co- acid
acrilic) si 15-20 % continut procentual masic de Kollidon®SR.

23. Depunerea nanocompozitului obtinut in conditiile revendicirii 17 se caracterizeazi prin
aceea ca se realizeazd prin electrofilare, pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari sau
interdigitati.

24. Depunerea nanocompozitului obtinut in conditiile revendicérii 18 se caracterizeaza prin
aceea cia se realizeazd prin electrofilare pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari sau
interdigitat].

25. Depunerea nanocompozitului obtinut in conditiile revendicérii 19 se caracterizeazi prin
aceea ci se realizeazd prin electrofilare pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari sau
interdigitati.

26. Utilizarea senzorilor chemorezistivi obtinuti in conditiile revendicdrilor 23-25 la
monitorizarea umidititii relative se caracterizeaza prin aceea ci se aplicd o tensiune intre doi
electrozi si se masoard curentul electric care traverseazi stratul senzitiv la diverse valori ale

umiditatii relative.
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