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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
strat senzitiv pentru un senzor de umiditate. Procedeul,
conform inventiei, consta in prepararea unor nanofibre
de polianilina dopata cu HO-PEG8-acid propionic la
care se adauga dextran cu masa moleculara 150000,
cu agitare magnetica timp de 8 h, iar solutia se supune

electrofilarii si se depune pe un substrat de tip poli-
etilentereftalat, rezultand un strat senzitiv nanocompozit
care se usuca in etuva, la 80°C timp de 30 min.
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Senzor chemirezistiv de umiditate si procedeu de obtinere a acestuia
Inventatori:

Bogdan-Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Viorel Avramescu, Dragos Varsescu,
Nicolae Varachiu, Octavian lonescu, Roxana Marinescu, Niculae Dumbravescu

Descrierea inventiei:

Monitorizarea umiditdtii relative reprezintd un proces esential in diverse domenii de activitate
casnicd si industriald, precum controlul calititii aerului in spatii inchise, industria textild si a
hartiei, domeniul medical (aparate de respirat, incubatoare, sterilizatoare), industria farmaceutica
(sinteza si controlul calititii medicamentelor), industria prelucrérii lemnului, industria auto (
controlul umiditatii uleiului, linii de asamblare a motoarelor), agriculturd (silozuri, controlul
umiditétii solului), industria chimicd (uscatoare, cuptoare), meteorologie, etc. [1]. Astfel,
fabricarea si comercializarea senzorilor de umiditate au luat o amploare deosebitd, devenind o
prioritate 1n ultimii 20 de ani [2].

Aldturi de senzorii de tip capacitiv, chemirezistorii reprezintd una dintre familiile de senzori
dintre cele mai investigate pentru masurarea umiditatii [3 - 4]. Polielectrolitii [5, 6], polimerii
conductivi precum poli(3,4-etilendioxitiofen) (PEDOT), poli(3,4-etilendioxitiofen—poli(stiren-
sulfonat) (PEDOT - PSS) [7] sau polianilinele sunt utilizate intensiv in obtinerea senzorilor de
umiditate de tip chemirezistiv.

Diferite polianiline conductive, obtinute prin doparea emeraldinei cu acizi Bronsted slabi precum
acid maleic, difenilfosfat sau acizi Bronsted tari precum acid camforsulfonic au fost utilizate ca
straturi senzitive in proiectarea senzorilor de umiditate. Copolimerul stiren — acrilat de butil a
fost utilizat pentru a creste stabilitatea mecanici a polianilinei dopate. Cresterea conductivitatii in
prezenta vaporilor de apd poate fi explicatd pe baza schimbului de proton intre polianilina si
moleculele de H,O [8].

Brevetul de inventie EP 315099B1 cu titlul "Relative humidity sensor and method of forming
relative humidity sensor" (Serban Bogdan- Catalin, Viorel - Georgel Dumitru, Mihai Brezeanu,
Octavian Buiu) se referd la un senzor chemorezistiv de umiditate care utilizeaza ca strat senzitiv
o polianilind dopaté cu acid calconcarboxilic. Doparea emeraldinei se realizeaza atit in solutie
(prin polimerizare interfaciald), cat si in faza solida, la temperaturi ce variazi intre 60°C si
120°C. Stratul senzitiv se depune prin metoda "drop casting". Raspunsul senzorului de umiditate
este rapid, valoarea curentului crescadnd proportional si aproape sincron cu cresterea valorii
umiditatii relative.

Brevetul de inventie U. S. Patent No. 7,683,643 B2 cu titlul "Multifunctional conducting
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monitorizarea respiratiei, a tensiunii arteriale, precum si a umiditatii; acest sensor utilizeazad ca
strat senzitiv un tip de polianilind conductivd. Monomerii utilizati in sinteza polianilinelor pot fi
anilina simpl4, alchil aniline sau aniline cu grupéri aril, alchiltio, alcoxi, ciano, precum si aniline
cu grupdri functionale acide (acid sulfonic, acid carboxilic, acid fosfonic, acid boric) sau grupdri
functionale bazice (amino, alchilamino, dialchilamino, arilamino, diarilamino, alchilarilamino).
Brevetul de inventie EP 2009432 B1 cu titlul "Package tampering and humidty sensor and the
use thereof" (Marja Vilkman, Tapio Makela, Kaisa Lehtinen) se referd la un senzor chemirezistiv
de umiditate in care stratul senzitiv este format din polimeri conductivi precum polianiline,
politiofen sau polipirol, dopati cu acid S5-formil-2-furansulfonic. Un alt tip de senzor
chemirezistiv de umiditate a fost realizat utilizdnd un strat senzitiv de tipul polianilind - celuloza,
depus pe un substrat de sticld prin metoda centrifugdrii (“spin — coating®).

Un copolimer de tip polianilind - celulozi a fost sintetizat prin metoda chimic4, utilizand sulfatul
de cupru ca initiator. Cresterea graduald a valorii umiditatii relative (de la 5 % la 90%) a dus la o
descrestere a rezistentei filmului de la 32 MQ la 10 MQ. Senzorul este stabil circa 60 de zile,
senzitivitatea calculatd a senzorului este 0, 22, timpul de raspuns - 40 s, iar timpul de revenire -
60 s [9].

Polianilina dopaté cu alcool polivinilic (PVA), obtinutd prin metoda sol- gel, a fost utilizata ca
strat senzitiv intr-un senzor chemirezistiv de umiditate. Aria activd a senzorului de umiditate a
fost de aproximativ 2 mm®. Cresterea umiditatii de la 25% la 85% conduce la o descrestere a
rezistentei senzorului de la 1.285 kQ la 590 kQ. Sensibilitatea senzorului este de 12,6 kQ/%RH
la 25°C si de 8,7 k€/%RH la 55°C [10].

Dextranul este o polizaharidd complexad, ramificatd, cu legaturi 1,6 glicozidice intre moleculele
de glucozd, in timp de lanturile ramificate contin legaturi 1,3 glicozidice. Dextranul este
sintetizat prin intermediul bacteriilor lactice de tipul Leuconostoc mesenteroidessi Streptococcus
mutans, utilizand un substrat de zaharoza [11].

Proprietatile fizice si chimice ale dextranilor purificati variazd cu tipul tulpinilor microbiene
utilizate precum si cu modul cum este dirijata sinteza [12].

Dextranii prezintd o solubilitate mare in apé, solutiile acestora avand un caracter de fluid

Newtonian. Diferite tipuri de dextrani au fost utilizati in obtinerea de hidrogeluri si
nanocompozite pe baza de polianiline [13 - 15].

Utilizarea polianilinelor sub formad de nanofibre (generate prin diverse metode precum
polimerizare interfaciald sau electrofilare), a condus la obtinerea unor senzori chemorezistivi de
umiditate cu performante imbunitatite. Straturile electrofilate de nanofibre polimerice au un
raport mare suprafatd specificd/volum, sunt flexibile, prezintd o dimensiune a porilor controlata
prin procesul electrofildrii, precum si proprietati mecanice superioare [16 - 22].

Uzual, senzorii de umiditate pe baza de polianiline conductive ca straturi senzitive prezintd
limitéri si dezavantaje precum:

1) Studiile publicate anterior releva faptul ci polianilinele sunt susceptibile de a suferi dedopare.
Acest proces chimic nedorit se coreleaza cu dimensiunea agentului dopant, dedoparea. fiind cu
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atit mai pronuntatd cu cét agentul dopant are o dimensiune mai mica. Datorita acestei dedopdri,
polianilinele devin izolatoare (emeraldine), fiabilitatea senzorului diminudndu-se semnificativ.

2) Hidrofobicitatea crescutd a stratului senzitiv precum si lipsa unei structuri poroase conduc la o
senzitivitate mai micd, afinitatea pentru moleculele de apa fiind scézuta.

3) Proprietatile mecanice modeste ale polianilinelor.

Problema tehnicé pe care o rezolvad inventia constdin obtinerea de noi polianiline conductive,
sensibile la variatia valorii umiditatii relative, utilizdnd ca dopanti HO-PEG8-acid propionic
(Fig. 1), precum si a unor nanocompozite polianilina conductiva — Dextran.

Straturile senzitive descrise In aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori
chemorezistivi de umiditate, sunt nanocompozite constituite dinpolianilind dopata cu HO-PEGS-
acid propionic si Dextran (Fig. 2).

Acestea prezintd urmatoarele avantaje:

1) HO - PEGS8 - acid propionic este un acid Bronsted, contine grupédri carboxilice si poate
protona atomii de azot iminici din structura emeraldinei, cu formarea polianilinelor conductive
stabile.

2) Datoritd contraionului de dimensiune mare, polianilinele dopate cu HO - PEG8 - acid
propionic sunt mai putin susceptibile fenomenului de dedopare.

3) HO-PEGS8-acid propionic imbundtiteste proprietitile mecanice §i procesabilitatea
polianilinelor.

4) HO - PEG8-acid propionic este hidrofil, avand afinitate pentru moleculele de apa.

5) Dextranul este higroscopic, imbunitéteste proprietétile mecanice si de film ale polianilinei
dopate, fiind liant.

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

Substratul dielectric poate fi polietilentereftalat (PET), polietilennaftalat (PEN), Kapton
(poliimidd), policarbonat (Lexan), PEEK (polieteretercetond) si poate avea o grosime intre 50
microni §i 5 milimetri.

Electrozii se depun pe suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare catodic3,
sau evaporare.

Electrozii pot fi constituiti din acelasi material (aluminiu, crom, cupru, aur) sau din materiale
diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 3) sau pot avea o configuratie interdigitata (Fig.4).

2)

2




a 2018 00229 28/03/2018 >é

In cele ce urmeaza se prezinté etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la umiditate
precum s§i pentru obtinerea senzorilor chemirezistivi de umiditate.

1. Obtinerea stratului senzitiv polianilind dopatd cu HO-PEGS8-acid propionic - Dextran
cu masa moleculara 150.000

A. Polianilina, ca bazd liberd (emeraldind) se prepard prin oxidarea chimicd a anilinei cu
peroxodisulfatul de amoniu (Fig. 5) :

Anilina (14,72 g, 0.16 moli) se dizolva in 480 mL apa distilatd. Se adauga 80 mL solutie de acid
clorhidric 37.5% peste solutia initiald. Amestecul de reactie se agita in baie de gheata timp de
sase ore. Dupd adaugarea peroxodisulfatul de amoniu (36,48g, 0.16 mol), noul amestec de reactie
se plaseazd in refrigerator si se mentine la o temperaturi constanti de 4°C, timp de patru ore.

Dupa aceasta, amestecul de reactie obtinut se dilueazi cu apd. Polianilina formata ca precipitat se
filtreaza, se spald cu 400 mL apd deionizatd, apoi cu o solutie de concentratie 30% de NH,OH,
apoi 300 mL api deionizatd. Polianilina solida, separat3, se usuci in etuva la 80 °C timp de 2
ore.

B. HO-PEGS-acid propioniceste utilizat pentru doparea emeraldinei, cu formarea anilinei
conductive (Fig. 6).

1 gram de HO-PEG8 -acid propionic se adaugi in 300 mL dimetilformamida. Solutiei nou
formate i se adaugd 1g emeraldind sintetizatd in etapa precedenta si se supune agitérii cu agitator
magnetic timp de 6 ore.

Dupa aceasta, polianilina dopata se filtreaza si se spald cu apa si alcool etilic pentru a indepérta
restul de HO - PEGS8 - acid propionic.

C. Polianilina dopata se poate obtine si prin polimerizarea in situ a anilinei in prezenta HO -
PEGS - acid propionic.

Se dizolvd anilina (50 mmoli) in 200 mL solutie apoasd de HO - PEGS8 - acid propionic de
concentratie 0,1M. Solutia obtinuti se raceste la 0 - 5°C, in baie de gheata. Persulfatul de amoniu
(50 mmoli) se dizolva in 100 mL solutie 0,1M de HO - PEGS8 - acid propionic. Solutia nou
obtinutd se adauga, picédturd cu picaturd peste solutia initiala de anilind. Amestecul de reactie
obtinut se agitd timp de 10 ore, iar precipitatul obtinut se filtreaza, se spald cu un amestec de apa
— alcool etilic 2:1, apoi se usucd in etuva, la 80°C, timp de 1 ore.

E. 1,2 g de polianilina dopata cu HO - PEGS8 - acid propionic, obtinuta conform procedurii B sau
C se adaugd in 200 mL apa, la care se adaugé 0,1 g Dextran cu masa moleculard 150.000, apoi se
amestecd sub agitare magnetica timp de 8 ore.
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2. Obtinerea senzorului chemirezistiv

A. Solutia obtinutd se supune electrofilarii, utilizand drept colectori substratul de PET cu
electrozi liniari sau cel cu electrozi interdigitati.

B. Stratul senzitiv obtinut din nanofibre de polianilind dopatd cu HO - PEGS - acid propionic i
Dextran cu masa moleculard 150.000, depus pe substrat, se usucé in etuva, la 80 grade, timp de
30 minute.
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Revendicari

1. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive, caracterizat prin aceea ci agentul
dopant al emeraldinei este HO - PEGS8 - acid propionic §i cd sinteza are loc intr-o etapa,
polimerizarea i» situ a anilinei avand loc 1n prezenta HO - PEGS - acid propionic.

2. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive, caracterizat prin aceea ca agentul
dopant al emeraldinei este HO - PEGS - acid propionic si cd sinteza are loc in doud etape, etapa
doparii emeraldinei avand loc la temperatura camerei, in dimetilformamida.

3. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilind dopatd cu HO-PEGS8-acid propionic -
Dextran, caracterizat prin aceea ca polianilina dopatd cu HO — PEGS - acid propionic, obtinuta
conform revendicarii 1, se disperseazd in apa, la care se adaugd Dextran si se supune agitarii
magnetice timp de 6 ore.

4. Dextranul utilizat in conditile revendicarii 3 se caracterizeazi prin aceea cd are masa
moleculard 150.000.

5. Nanocompozitul obtinut in conditiile revendicarii 3 se caracterizeazi prin aceea ¢i are un
continut procentual masic de Dextran intre 5 si 10%.

6. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilina dopati cu HO - PEGS - acid propionic -
Dextran, caracterizat prin aceea cé polianilina dopatd cu HO - PEGS - acid propionic, obfinuta
conform revendicdrii 2, se disperseazd in apa, la care se adauga Dextran §i se supune agitdrii
magnetice timp de 6 ore.

7. Dextranul utilizat in conditile revendicérii 6 se caracterizeazi prin aceea ci are masa
moleculard 150.000.

8. Nanocompozitul obtinut in conditiile revendicarii 3 se caracterizeazi prin aceea cé are un
continut procentual masic de Dextran cuprins intre 5 si 10%.

9. Depunerea nanocompozitului obtinut in conditiile revendicarii 3 se caracterizeaza prin aceea
cd se realizeazd prin electrofilare, pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari sau
interdigitati, prin metoda centrifugarii (spin coating) sau metoda drop casting.

10. Depunerea nanocompozitului obfinut in conditiile revendicarii 6 se caracterizeaza prin
aceea cd se realizeazd prin electrofilare, pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari sau
interdigitati, prin metoda centrifugarii (spin coating) sau metoda drop casting.
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11. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinufi in conditiile revendicarii 9 la monitorizarea
umiditatii relative se caracterizeazi prin aceea ci se aplicd o tensiune intre doi electrozi si se
masoara curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale umiditatii relative.

12. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarii 10 la monitorizarea
umiditatii relative se caracterizeazi prin aceea ca se aplicd o tensiune intre doi electrozi si se
masoara curentul electric care traverseazai stratul senzitiv la diverse valori ale umiditatii relative.
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Fig. 2 - Formula structurala a Dextranului
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Electrod 1

Electrod 2
Strat senzitiv : nanocompozite polianilind
conductivi - Dextran

Fig. 3 - Structura senzorului cu electrozi liniari
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Kapton

Electrod 1

Electrod 2

Strat senzitiv: nanocompozite polianilind
conductiva - Dextran

Fig. 4 - Structura senzorului cu electrozi interdigitati
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Fig. 5 - Sinteza emeraldinei
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HA

+ A
a H 1-a

Fig. 6 - Sinteza polianilinei conductive prin dopare (protonarea emeraldinei)
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(HA reprezintd HO - PEGS - acid propionic)
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