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¢4 SENZOR CHEMIREZISTIV DE UMIDITATE PE BAZA
DE MATRICE COMPOZITE CONTINAND NANOHORNURI

CARBONICE HIDROFILE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un senzor de umiditate pe baza
de nanohornuri carbonice hidrofile utilizat pentru con-
trolul umiditatii aerului in spatiile Tnchise din industria
textila si a hartiei, in domeniul medical si farmaceutic, in
industria prelucrarii lemnului, Tn agriculturd, meteo-
rologie si altele asemenea. Senzorul conform inventiei
este constituit dintr-un substrat dielectric din Lexan cu
grosimea cuprinsa intre 40 pym si 4 mm pe care sunt
construiti electrozii prin printare directa, pulverizare
catodica sau evaporare, electrozii putand fi construiti
din acelasi material, cum ar fi aluminiul, cromul, cuprul
sau aurul, sau din materiale diferite, avand o forma
liniard sau o configuratie interdigitata, urmand ca, peste
substratul de Lexan cu electrozi, s& se depund, din
solutie apoasa prin metodele spin coating sau drop
casting, o compozitie binarad formata din agaroza si
nanohornuri carbonice hidrofile, procentul masic al
acestora in stratul senzitiv variind intre 0,1...1%.
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Senzor de umiditate pe baza de nanohornuri carbonice hidrofile

Descriere

Monitorizarca umiditatii relative reprezintd un proces important, adesea critic. In diverse
domenii de activitate casnicd si industriald, precum controlul calitatii aerului in spatii inchise,
industria textild si a hartiei, domeniul medical (aparate de respirat, incubatoare, incinte de
sterilizare), industria farmaceutica (controlul calitatii si depozitarea medicamentelor), industria
prefucrarii lemnului, transport (alimente, medicamente), agricultura (silozuri, controlul umiditatn
solului), meteorologie, etc. [1-3]. Astfel, piata senzorilor de umiditate este in expansiune,
fabricarea g1 comercializarea senzorilor de umiditate devenind o prioritate In ultimele decade.

Alaturi de oxizi metalici semiconductori (SnO», ZnO, etc.) materiale ceramice (Al,O3), polimeri,
(poli(3,4-etilendioxitiofen, poli(3,4- etilendioxitiofen —polistiren sulfonat), perovskiti (BaTiO3)
electroliti (LiCl), materialele nanocarbonice sunt utilizate in mod intensiv ca elemente de
sensing in designul senzorilor de umiditate [4].

Brevetul de inventie US9976975B2 cu titlul “Method of making thin film humidity sensors”
(Abdullah Mohamed Asiri, Muhammad Tariq Saeed Chani, Sher Bahadar Khan) se referd la un
senzor chemirezistiv de umiditate utilizdnd ca strat senzitiv un compus de tipul ftalocianina, de
nichel- fulerena (NiPc-C60). Substratul folosit este constituit din sticld, electrozii fiind din
aluminiu.

Stratul senzitiv (obtinut din amestecarea in cantitali echimasice a NiPc Si fulerend) se amesteca
folosind mortar Si pistil, iar amestecul este presat sub forma de peletd utilizind o presd
hidraulica.

Peleta obtinutd se plaseazd intr-o naceld de molibden a evaporatorului termic de vid,
realizandu-se filme cu grosimi care variaza intre 50 Si 200 nm. In timpul depunerii, vidul este
mentinut la 1,6x10™ mbar Si viteza de depunere este 0,1-0,2 nm / sec, in timp ce substraturile
sunt mentinute la temperatura camerei. Rezistenta senzorului descreSte considerabil Si este
proportionald cu creSterea valorii umiditatii. Senzorul prezintd un histerezis neglijabil.

Cererea de brevet de inventie CN102253091A cu titlul “Capacitive relative humidity sensor
based on graphene oxide” (FZE 18 & A WAL ¥ K %) se referd la un senzor capacitiv
de umiditate utilizand ca strat senzitiv oxidul de grafend. Senzorul brevetat prezinta
sensibilitate ridicatd, vitezd de rdspuns rapid Si histerezis scazut.

Brevetul de inventie US8479560B2 cu titlul ”Differential resonant sensor apparatus and method
for detecting relative humidity” (Cornel Cobianu, Bogdan Serban, Mihai N. Mihail3) se referi la
un senzor rezonant diferential pentru masurarea umiditatii relative. Senzorul brevetat include un

strat sensibil hidrofil constituit din nanotuburi de carbon sulfonate precum Sl un strat de
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stratul senzitiv hidrofil, fara a manifesta, insd, proprietati de absorbfie a apei. Un circuit
electronic de citire diferentiala este interconectat cu fiecare fascicul rezonant pentru prelucrarea
semnalului. Umiditatea absorbitd in raport cu fasciculul rezonant de detectare modifica frecventa
de rezonantd mecanicd, care poate fi identificata si corelata cu o modificare a frecventei de

rezonanta electrica a circuitului electronic asociat.

Nanohornurile carbonice (Fig. 1) sunt materiale cu o structura tubulara, inrudite cu nanotuburile
de carbon [5]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului. Merita mentionat faptul ca. in
comparatie cu obtinerea nanotuburilor de carbon, aceastd sintezd nu necesita un catalizator
metalic. Nanohornurile carbonice oxidate au un caracter hidrofil, sunt usor dispersabile in apa si
solventi organici precum etanol, alcool izopropilic, au o suprafatd specifica mare (1300-1400

m%/g) [6].

Agaroza (Fig. 2) polizaharida extrasd din anumite alge roSii. este constituitd din  unitdt
alternante de D-galactoza $i 3,6-anhidro-L-galactozd alternante [ 7].

Mathew er al au realizat un senzor miniaturizat de umiditate relativd (RH), bazat pe un
interferometru cu fibra de cristal fotonic, utilizand agaroza drept strat senzitiv. Senzorul prezintd
o sensibilitate ridicatd la variatiile RH, cu o schimbare a puterii reflectate de aproximativ 12 dB
pentru o schimbare de umiditate de 84% RH [§].

Carboximetilceluloza (de obicei utilizatda sub forma de sare de sodiu) ( Fig. 3) este un biopolimer
care se sintetizeazd din celuloza alcalind Si acid monocloracetic. Datoritd proprietatilor sale
atractive (biodegradabilitatea, biocompatibilitatea, proprietatea de a forma filme, etc.)
carboximetilceluloza are multiple utilizéri in industria alimentara (aditiv alimentar codificat ca E
466), medicing, industria farmaceutica, etc. [9].

Recent, Kotresh ef al au utilizat o matrice nanocompozitd polianilind — carboximetilceluloza
pentru proiectarea unui senzor de umiditate relativd. Raspunsul compozitului la umiditate a fost
testat la o frecventa selectatd de 100 Hz, utilizand filme din materialele respective depuse pe un
substrat de sticld. Schimbarea umiditatii relative (RH) de la 25 la 75% a condus la schimbarea
impedantei sale cu aproximativ trei ordine de méarime. Histerezisul maxim de umiditate al
compozitului a fost de aproximativ 5% la 65% RH [10].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia prezentd consta in obtinerea de noi straturi sensibile
la variatia valorii umiditatii relative. Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate

pentru obtinerea unor senzori chemorezistivi de umiditate relativd, sunt nanocompozite
constituite din nanohornuri carbonice hidrofile / polimer hidrofil.

Polimerii hidrofili selectati sunt agaroza (Fig. 2) si carboximetilceluloza sodica (Fig. 3).
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Sinteza nanohornurilor carbonice hidrofile se realizeazd prin doud metode diferite, utilizand
tratamentul in plasma de apa, respectiv tratamentul in plasma de oxigen. Ambele tratamente in
plasma asigura hidrofilizarea nanohornurilor carbonice prin grefarea de grupdri de tip carboxil,
carbonil, hidroxil si epoxi. In plus, gradul optim de hidrofilizare al nanohornurilor carbonice, in
vederea minimizarii histerezisului si a obtinerii unei sensibilitdti adecvate poate fi controlat prin
schimbarea puterii plasmei precum si a timpului de expunere.

Utilizarea sincrond a nanohornurilor carbonice oxidate alaturi de polimeri hidrofili de tip agaroza
sau carboximetilceluloza, depuse prin metodele ‘’spin coating’” sau ‘’drop casting’’ pe un
substrat dielectric, conferd senzorului cateva avantaje semnificative:

¢ imbunatatirea proprietitilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

e prezenta nanohornurilor carbonice hidrofile conferd un raport mare suprafata specifica /
volum precum si o afinitate considerabild pentru moleculele de apa ;

e raspunsul rapid al senzorului ca urmare a modificarii rezistentei filmului compozit odatd
cu modificarea valorii umiditatii relative;

e raspunsul senzorului chemirezistiv de umiditate la temperatura camerei.

Substratul dielectric este din Lexan si poate avea o grosime intre 40 microni $i 4 milimetri.
Electrozii se pot depune 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. 4) sau pot avea o configuratie interdigitata
(Fig. 5).

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

Exemplul 1

A. Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, agaroza si
nanohornurile carbonice hidrofilizate in plasma de apa.

Solutia de agaroza in apa se prepara prin dizolvarea a 0,5 g polimer in 100 ml apa deionizatd, sub
agitare magnetica (2 h, la temperatura de 95°C). Ulterior se adaugi solutiei preparate anterior
0,01 g nanohornuri carbonice oxidate si se continud agitarea magneticd timp de 2 ore, la
temperatura de 95°C.

9




a 2018 01006 29/11/2018 97

B. Solutia obtinuta se depune prin metoda picaturii (drop casting) utilizdnd un substrat de Lexan
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei
de contacte).

C. Stratul senzitiv obtinut din agaroza si nanohornuri carbonice hidrofilizate in plasma de apa,
depus pe substrat, se usuca in etuva, la 80°C, timp de 60 minute.

Exemplul 2

A. Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt carboximetilceluloza sodicd si
nanohornurile carbonice hidrofilizate in plasma de oxigen.

Solutia de carboximetilceluloza sodicé in apé se prepara prin dizolvarea a 1 g polimer in 100 ml
apa deionizata, sub agitare magnetica (1 h, la temperatura de 90°C). Ulterior se adaugi solutiei
preparate anterior 0,01 g nanohornuri carbonice hidrofilizate in plasma de oxigen si se continua
agitarea magnetica timp de 3 ore, la temperatura de 90°C.

B. Solutia obtinutd se depune, utilizdnd metoda picaturii (drop casting), pe un substrat de Lexan
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei
de contacte).

C. Stratul senzitiv obtinut din alcool polivinilic si nanohornuri carbonice oxidate, depus pe
substrat, se usuca in etuva, la 80°C, timp de 60 minute.
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Revendiciri

1. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare agarozd / nanohornuri carbonice hidrofile
caracterizat prin aceea ca nanohornurile carbonice hidrofile se sintetizeaza prin tratarea
nanohornurilor carbonice simple in plasméd de apd si ca procentul masic al acestora in stratul

senzitiv variaza intre 0, 1 si 1%.

2. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare agaroza / nanohornuri carbonice hidrofile
caracterizat prin aceea cd nanohornurile carbonice hidrofile se sintetizeazd prin tratarca
nanohornurilor carbonice simple in plasmé de oxigen si c& procentul masic al acestora in stratul

senzitiv variaza intre 0, 1 si 1%.

3. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare carboximetilceluloza sodicda / nanohornuri
carbonice hidrofile caracterizat prin aceea ¢i nanohornurile carbonice hidrofile se sintetizeaza
prin tratarea nanohornurilor carbonice simple in plasma de apa si ¢d procentul masic al acestora

in stratul senzitiv variazi intre 0, 1 si 1%.

4. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare carboximetilcelulozd sodicd | nanohornuri
carbonice hidrofile caracterizat prin aceea cia nanohornurile carbonice hidrofile se sintetizeaza
prin tratarea nanohornurilor carbonice simple in plasmad de oxigen §i cad procentul masic al

acestora 1n stratul senzitiv variazi intre 0, 1 si 1%.

5. Substratul dielectric se caracterizeaza prin aceea ca poate fi construit din Lexan Si poate

avea o grosime intre 40 microni Si 4 milimetri.

6. Electrozii se caracterizeazi prin aceea ca se depun pe suprafata substratului dielectric prin

printare directd, pulverizare catodica, sau evaporare.

7. Electrozii se caracterizeaza prin aceea ci pot fi constituiti din acelaSi material (aluminiu,

crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

8. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ci pot fi liniari sau pot avea o configuratie

interdigitata.

J
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9. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeaza din solutie apoasa Si

se caracterizeaza prin aceea ci se realizeaza prin metoda “spin coating” pe substratul de Lexan

cu electrozi liniari.

10. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1

Si se caracterizeazd prin aceea ca se realizeazd prin metoda

Lexan cu electrozi interdigitati.

11. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1

Si se caracterizeazd prin aceea ca sc realizeaza prin metoda

Lexan cu electrozi liniari.

12. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 1

Si se caracterizeaza prin aceea ca se realizeazd prin metoda

Lexan cu electrozi interdigitati

13. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2

Si se caracterizeaza prin aceea ca se realizeazd prin metoda

Lexan cu electrozi liniari.

14. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2

Si se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazd prin metoda

Lexan cu electrozi interdigitati.

15. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2

Si se caracterizeazi prin aceea ca se realizeazd prin metoda

Lexan cu electrozi liniari.

se realizeaza din solutie apoasa

“spin coating” pe substratul de

se realizeaza din solutie apoasa

“drop casting” pe substratul de

se realizeaza din solufie apoasa

“drop casting” pe substratul de

se realizeaza din solufie apoasa

“spin coating” pe substratul de

se realizeaza din solutie apoasa

“spin coating” pe substratul de

se realizeaza din solufie apoasa

“drop casting” pe substratul de

16. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicéarii 2 se realizeaza din solutie apoasa

Si se caracterizeazid prin aceea ca se realizeazd prin metoda “drop casting” pe substratul de

Lexan cu electrozi interdigitati.

17. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 3 se realizeaza din solutie apoasa

Si se caracterizeazid prin aceea cii se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de

Lexan cu electrozi liniari.
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18. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 3 se realizeaza din solutie apoasa
Si se caracterizeazd prin aceea cd se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de

Lexan cu electrozi interdigitati.

19. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 3 se realizeazad din solutie apoasa
Si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeaza prin metoda “drop casting” pe substratul de

Lexan cu electrozi liniari.

20. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 3 se realizeazd din solutie apoasa
Si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeaza prin metoda “drop casting” pe substratul de

Lexan cu electrozi interdigitati.

21. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 4 se realizeazd din solutie apoasa
Si se caracterizeazid prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de

Lexan cu electrozi liniari.

22. Depunerea compozitiei obfinute in conditiile revendicarii 4 se realizeazd din solutie apoasa
Si se caracterizeazi prin aceea ca se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de

Lexan cu electrozi interdigitati.

23. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 4 se realizeazd din solutie apoasa
Si se caracterizeazi prin aceea cd se realizeaza prin metoda “drop casting” pe substratul de

Lexan cu electrozi liniari.

24. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 4 se realizeazd din solutie apoasa
Si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeaza prin metoda “drop casting” pe substratul de

Lexan cu electrozi interdigitati.

25. Utilizarea senzorilor chemorezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 9 - 24 1la
monitorizarea umiditdtii se caracterizeaza prin aceea ci se aplicd o tensiune intre doi electrozi

Si se méasoard curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale umiditatii.
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