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Senzor de umiditate pe bazi de nanocompozite conductive electrofilate
Inventatori:

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

Descrierea inventiei:

Monitorizarea umiditatii relative reprezintd un proces esential in diverse domenii de activitate
casnicd si industriald, precum controlul calitétii aerului in spatii inchise, industria textild si a
hartiei, domeniul medical (aparate de respirat, incubatoare, sterilizatoare), industria farmaceutica
(sinteza si controlul calitdtii medicamentelor), industria prelucrérii lemnului, industria auto (
controlul umiditatii uleiului, linii de asamblare a motoarelor), agriculturd (silozuri, controlul
umiditagii solului), industria chimica( uscatoare, cuptoare), meteorologie, etc. [1]. Astfel,
designul, manufacturarea i comercializarea senzorilor de umiditate au luat o amploare
deosebitain ultimii 30 de ani [2].

Alaturi de senzorii de tip capacitiv, chemirezistorii reprezinta una dintre familiile de senzori
dintre cele mai investigate pentru méasurarea 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 tari precum acid camforsulfonic au fost testate ca straturi
senzitive 1n detectia chemirezistiva a umiditatii. Copolimerul stiren—acrilat de butil a fost utilizat
pentru a creste stabilitatea mecanicd a polianilinei dopate. Cresterea conductivititii in prezenta
vaporilor de ap poate fi explicatd pe baza schimbului de proton intre polianilina si moleculele
de H,O [8].

Cererea de brevet de inventie EP 3 150 999 Al cu titlul "Humidity sensor” (Serban Bogdan -
Catalin, Viorel - Georgel Dumitru, Mihai Brezeanu, Octavian Buiu) se referd la un senzor
chemirezistiv de umiditate care utilizeazi ca strat senzitiv o polianilina dopatd cu acid
calconcarboxilic. Doparea emeraldinei se realizeazd atit in fazd solidd, cit si in solutie.
Réaspunsul senzorului de umiditate este rapid, valoarea curentului crescdnd proportional si
aproape sincron cu cresterea valorii umiditatii relative.

Brevetul U. S. Patent No. 7,683,643 B2 cu titlul "Multifunctional conducting polymer
structures" (Baohua Qi, Benjamin R. Mattes) se refera la designul unui senzor pentru
monitorizarea respiratiei, a tensiunii arteriale, precum si a umiditatii, care utilizeazi ca strat
senzitiv un tip de polianilina conductiva.
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Cererea de brevet EP 2009432 A1l cu titlul "Time and humidity sensor and the use thereof”
(Marja Vilkman, Tapio Makela, Kaisa Lehtinen) se referd la un senzor chemirezistiv de
umiditate in care tratul senzitiv este format din polimeri conductivi precum polianiline, politiofen
sau polipirol dopati cu acid 5 — 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 sticla prin metoda centrifugérii (spin - coating).
Copolimerul de tip polianilind- celuloza a fost sintetizat prin metoda chimicd, utilizind sulfatul
de cupru ca initiator. Cresterea graduala 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 calculata a senzorului este 0,22, timpul de raspuns - 40 s, timpul de revenire - 60 s
[91.

Polianilina dopaté cu alcool polivinilic (PVA), obtinutd prin metoda sol - gel, a fost utilizatd ca
strat senzitiv intr-un senzor chemirezistiv de umiditate. Aria activd a senzorului de umiditate a
fost de aproximativ 2 mm?®. Rezultatele experimentale releva o senzitivitate de 12.6 kQ/%RH la
25 °C [10].

Pullulanul este un glucan liniar format din unitdti de maltotrioza legate prin legaturi o -1,6
glicozidice (cele trei unitdti de glucoza din maltotriozd sunt legate printr-o legéturi a - 1,4
glicozidice). Pullulanul este sintetizat de ciuperca Aureobasidium pullulans, materia prima fiind
amidonul. Pullulanul are o gama largd de aplicatii comerciale si industriale in multe domenii,
cum ar fi industria alimentara, industria farmaceutica, litografie [11 - 15].

Utilizarea polianilinelor sub forma de nanofibre, generate prin diverse metode precum
polimerizare interfaciald sau electrofilare (electrospinning), a condus la obtinerea unor senzori
chemirezistivi de umiditate mult mai sensibili. Straturile electrofilate de nanofibre polimerice au
un raport mare "suprafatd specificd /volum", sunt flexibile, prezinta o dimensiune a porilor
controlatd prin procesul electrofilarii precum i proprietdti mecanice superioare [16 - 19].

Cei mai mulfi dintre senzorii de umiditate care utilizeazd polianiline conductive ca straturi
senzitive prezintd limitari precum :

1) Studiile publicate anterior releva faptul ca polianilinele sunt susceptibile de a suferi dedopare.
Acest fenomen nedorit se coreleazd cu dimensiunea agentului dopant, dedoparea fiind cu atat
mai pronuntatd cu cat agentul dopant are o dimensiune mai micéd. Datoritd 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 mica, afinitatea pentru moleculele de apa fiind scazuta.

3) Proprietatile mecanice modeste ale polianilinelor.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in obtinerea de noi polianiline conductive,
sub forma de nanofibre, sensibile la variatia valorii umiditatii relative, utilizand ca dopanti HO -
PEG12 - acid propionic (Fig. 1), precum si a unor nanocompozite polianilind conductivi -
Pullulan PI-20.
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Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori
chemirezistivi de umiditate, sunt nanocompozite constituite din Pullulan PI-20 (Fig. 2) si
nanofibre de polianilina dopate cu HO - PEGI2 - acid propionic,

Acestea prezintd urmaitoarele avantaje:

1) HO - PEGI2 - acid propionic contine grupéri 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 - PEGI12 - acid
propionic sunt mai putin susceptibile fenomenului de dedopare.

4) HO - PEGI12 - acid propionic imbunatifeste proprietafile mecanice si procesabilitatea
polianilinelor.

5) Pullulan PI - 20 este higroscopic, imbunétiteste proprietifile mecanice si de film ale
polianilinei dopate. Nu in ultimul rand, prezenta acestui glucan faciliteaza, difuzia moleculelor
de apa 1n interiorul si exteriorul stratului polimeric senzitiv.

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

Substratul dielectric poate fi polietilentereftalat (PET), Kapton, policarbonat (Lexan) si poate
avea o grosime intre 40 microni si 4 milimetri.

Electrozii se depun pe suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare catodica
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 interdigitate (Fig. 4).

In cele ce urmeaza se prezintd etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la umiditate
precum si pentru obtinerea senzorilor chemirezistivi de umiditate.

1. Obtinerea stratului senzitiv polianilind dopatd cu HO - PEG12 - acid propionic -
Pullulan PI-20.

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

Anilina (3,68 g, 0.04moli) se dizolva in 120 mL api distilatd. Se adaugd 20 mL solutie de acid
clorhidric 37. 5% peste solutia initiald. Amestecul de reactie se agita in baie de gheatd timp de
sase ore. Dupd addugarea peroxodisulfatul de amoniu (9,12g, 0.04 mol), noul amestec de reactie
se plaseaz in frigider si se mentine la o temperatura constantd de 4°C, timp de sase ore.
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Dupa3 aceasta, amestecul de reactie obtinut se dilueaza cu apa. Polianilina formata ca precipitat se
filtreaza, se spald cu 500 mL apa deionizatd, apoi cu o solutie de concentratie 30% de NH4OH si,
in final, din nou cu 300 mL apa deionizata. Polianilina solida, separatd, se usuca in etuva la 80
°C timp de 5 ore.

B. HO - PEGI12 - acid propionic este utilizat pentru doparea emeraldinei, cu formarea anilinei
conductive (Fig. 6).

C. 2 grame HO - PEG12 - acid propionic se adaugd in 600 mL dimetilformamida. Solutiei nou
formate i se adaugd 2 g emeraldina sintetizatd in etapa precedentd si se supune agitarii cu agitator
magnetic timp de 20 de ore.

Dupa aceasta, polianilina dopaté se filtreaza si se spald cu apd si dietileter pentru a indepérta
restul de HO - PEG12 - acid propionic.

D. Polianilina dopata se poate obtine si prin polimerizarea in situ a anilinei in prezenta HO -
PEGI2 - acid propionic.

Se dizolva anilina (200 mmoli) in 800 mL solutie apoasd de HO - PEG12 -acid propionic de
concentratie 0,2M. Solutia obtinuta se raceste la 0 - 5°C, in baie de gheata. Persulfatul de amoniu
(200 mmoli) se dizolva in 400 mL solutie 0,2M de HO - PEGI2 - acid propionic. Solutia nou
obtinuti se adauga, picaturd cu picatura, peste solutia initiald de anilind. Amestecul de reactie
obtinut se agitd timp de 8 ore, iar precipitatul obtinut se filtreaza, se spald cu un amestec de apa
izopropanol 2:1, apoi se usuci in etuva, la 90°C, timp de 3 ore.

E. 2,4 g de polianilina dopatd cu HO-PEG12-acid propionic se adaugé in 800 mL apa, la care se
adauga 0,3 g Pullulan PI-20, apoi se amestecd sub agitare magnetica timp de 8 ore.

2. Obtinerea senzorului chemirezistiv
A. Solutia obtinutd se supune electrofilarii, utilizdnd drept colectori substratul de PET cu

electrozi liniari sau cel cu electrozi interdigitati.

B. Stratul senzitiv obtinut din nanofibre de polianilind dopatd cu HO - PEG12 - acid propionic si
Pullulan PI-20, depus pe substrat, se usuci in etuva, la 70°C, timp de 40 minute.




a 2018 00230 28/03/2018 2()}

Revendiciri:

1. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive , caracterizat prin aceea ci
agentul dopant al emeraldinei este HO - PEGI12 - acid propionic si ci sinteza are loc Intr-o
etapa, polimerizarea in situ a anilinei avand loc in prezenta HO-PEG12-acid propionic.

2. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive, caracterizat prin aceea ca
agentul dopant al emeraldinei este HO - PEG12 - acid propionic §i ci sinteza are loc in doud
etape, etapa doparii avand loc la temperatura camerei, in dimetilformamida.

3. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilind dopatd cu HO - PEG12 - acid
propionic - Pullulan PI-20, caracterizat prin aceea ca polianilina dopatd cu HO - PEG12 -
acid propionic, obtinutd conform revendicdrii 1, se disperseazd in apa, la care se adaugd
Pullulan PI-20 si se supune agitarii magnetice timp de 6 ore.

4. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilini dopatd cu HO - PEGI12 - acid
propionic - Pullulan PI-20, caracterizat prin aceea ci polianilina dopatd cu HO - PEG12 -
acid propionic, obfinutd conform revendicérii 1, se disperseazi in dimetilformamida, la care
se adauga Pullulan PI-20 si se supune agitarii magnetice timp de 6 ore.

5. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilini dopatd cu HO - PEGI12 - acid
propionic - Pullulan PI-20, caracterizat prin aceea ci polianilina dopatd cuHO-PEG12-acid
propionic, obtinutd conform revendicarii 2, se disperseazi in api, la care se adaugéPullulan
PI-20 si se supune agitirii magnetice timp de 6 ore.

6. Procedeu de preparare a nanocompozitului polianilini dopatd cu HO - PEGI12 - acid
propionic - Pullulan PI-20, caracterizat prin aceea ca polianilina dopatid cu HO - PEG12 -
acid propionic, obfinutd conform revendicérii 2, se disperseaza in dimetilformamida, la care
se adaugé Pullulan PI-20 si se supune agitarii magnetice timp de 6 ore.

7. Nanocompozitele obtinute in conditiile revendicarilor 3 - 6 se caracterizeazi prin aceea
¢i au un continut procentual masic de 85-90 % polianilind dopatd cu HO - PEG12 - acid
propionic si 10 - 15 % continut procentual masic de Pullulan PI-20.

8. Substratul dielectric se caracterizeazi prin aceea ci poate fi construit din sticld, PET,
PEEK, Kapton, PEN, Lexan si poate avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

9. Electrozii se caracterizeazi prin aceea ci se depun pe suprafata substratului dielectric
prin printare directd, pulverizare catodici sau evaporare.

10. Electrozii se caracterizeazi prin aceea ca pot fi constituiti din acelasi material (aluminiu,
crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

11. Electrozii utilizati se caracterizeazd prin aceea c¢i pot fi liniari sau pot avea o
configuratie interdigitata.
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12. Depunerea nanocompozitelor obtinute in conditiile revendicérilor 2 - 6 se caracterizeazi
prin aceea ci se realizeaza prin electrofilare, pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari

sau interdigitati.
13. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarii 8 la monitorizarea

umiditétii relative se caracterizeaza prin aceea ci se aplicd o tensiune intre doi electrozi si
se misoard curentul electric care traverseazi stratul senzitiv la diverse valori ale umiditatii

relative.




el
7

a 2018 00230 28/03/2018 D

Desene :
Fig.1 - Formula structurald a HO - PEG12 - acid propionic
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Fig. 2 - Formula structurald a Pullulanulului
PET
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Electrod 2

Strat senzitiv : nanofibre compozite
polianilina conductiva - Pullulan PI - 20.

Fig. 3 - Structura senzorului cu electrozi liniari
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KaptonPET

Electrod

Electrod

Strat senzitiv: nanofibre compozite
polianilind conductivé - Pullulan PI - 20
Electrod 1

Fig. 4 - Structura senzorului cu electrozi interdigitati
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Fig. 5 - Sinteza emeraldinei
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Fig. 6 - Sinteza polianilinei conductive prin doparea (protonarea emeraldinei)

(HA reprezintd HO-PEG12-acidpropionic)
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