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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
strat senzitiv pentru monitorizarea umiditatii relative,
folosind o structuréd cu unde acustice de suprafata.
Procedeul, conform inventiei, constad in etapele de:
sinteza a unor materiale nanocarbonice oxidate de tip
ceapa prin tratamentul unor materiale carbonice simple
de tip ceapa cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 48 h,
adaugarea acestora peste o solutie de agaroza sau
carboximetilceluloza sodica in apa, cu agitare magne-

tica, timp de 2...3 h, depunerea solutiei rezultate prin
metoda spin coating pe un substrat de cuart, la
3000 rpm, timp de 40 s, rezultand un strat sub forma de
film care se supune fincalzirii la 70...80°C, timp de
15 min.

Revendicari: 10
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“Straturi senzitive pentru senzor de umiditate cu unde acustice de suprafata“

Monitorizarea umiditatii relative reprezintd un proces esential in diverse domenii de
actjvitate casnica si industriald, precum industria textila si a hartiei, domeniul medical (centre
de transfuzie, incinte de sterilizare), controlul calititii aerului in spatii inchise, meteorologie
(radiosonde, baloane meteorologice), industria farmaceuticd (sinteza si controlul calitatii
medicamentelor, spatii de depozitare a medicamentelor), agriculturd (silozuri, controlul
umiditatii solului), industria alimentara (spatii de productie si stocare a alimentelor), etc. [1 -
31.

Alaturi de polimeri, oxizi de metale semiconductoare sau materiale ceramice, materiale
nanocarbonice de tip oxid de grafena [4, 5], grafend [6, 7], nanoparticulele cuantice de
grafend au suscitat interesul ca materiale sensibile in detectia umiditatii, utilizand structuri de
senzori dintre cele mai diferite [8].

GQDs (“graphene quantum dots” - fig. 1) reprezintd o clasd relativ noud de nanoparticule
cuantice formate din unul, doud si pand la 10 straturi de grafena. In mod ideal,
nanoparticulele cuantice de grafena sunt monostrat si contin exclusiv carbon. Cele mai multe
dintre metodele de sinteza dezvoltate conduc insi la formarea unor nanoparticule cuantice de
grafend formate din mai multe straturi, avand in compozitie, alaturi de carbon, atat oxigen,
cat si hidrogen (posedand, asadar, un anumit grad de functionalizare) [9, 10].

GQDs prezintd excelente proprietdti termice, mecanice, electrice, solubilitate bund,
fotoluminescenté stabilé biocompatibilitate lipsa toxicitétii etc. Aléturi de aceste
facilda ( precursorii organici precum acidul citric sau ureea perrmt obtinerea pe scard
industriala a GQDs la un pret de cost rezonabil), fac din nanoparticulele cuantice de grafena
un candidat promitdtor pentru inlocuirea nanoparticulelor cuantice anorganice, mai scumpe si
mai toxice [11 - 13].

Nanoparticulele cuantice de grafend, sintetizate prin carbonizarea controlati a acidului citric,
au fost utilizate pentru detectia umiditatii, utilizadnd structura unui senzor chemirezistiv [14].
GQD-urile sintetizate au ardtat o sensibilitate remarcabild la variatia umiditatii mediului.
Senzorul a prezentat doud regiuni de detectare situate intre 0% - 52% si 52% - 97% din
umiditatea relativd, indicdnd doud mecanisme diferite de detectare. Timpul de raspuns al
senzorului a fost de aproximativ 10 s, histerezisul fiind neglijabil.

Ruiz et al au realizat, de asemenea, un senzor chemirezisitv pentru detectia umiditétii,
folosind un strat sensibil format din nanoparticule cuantice de grafena [15].

Kalita et al au utilizat GQDs in monitorizarea umiditatii solului, utilizdnd un senzor de tip
rezistiv [16]. Timpul de raspuns al senzorului a fost de 2-3 minute, ceea ce reprezinti cel mai
mic timp de raspuns al unui senzor pentru monitorizarea umiditatii solului raportat in
literatura.

Materialele nanocarbonice de tip ceapd (“carbon nano-onion” - CNOs) au fost sintetizate in
premiera de catre Ugarte, in 1992, prin iradierea cu electroni a funinginei [17]. Din punct de
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vedere structural, CNOs apartin familiei fulerenelor si sunt constituite din straturi grafitice
cvasi-sferice sau de forma poliedrica.

multiple de functionalizare de tip covalent si non-covalent, mezoporozitate mare, suprafati
specifici ridicatd), CNOs se utilizeaza intensiv in electronica (supercapacitoare) [18], cataliza
[19], conversie si stocare de energie [20].

Agaroza este un polimer liniar cu o greutate moleculard de aproximativ 120.000 si este
constituitd din unitdti alternante de D-galactozd si 3,6-anhidro-L-galactoza [21, 22].
Mathew er al au realizat un senzor miniaturizat de umiditate relativa (RH), bazat pe un
interferometru cu fibrd 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 valoare a umiditatii relative (RH) de 84% [23].

Bariain ef al au realizat un senzor de umiditate relativd (RH) cu fibrd optica utilizdnd ca strat
senzitiv un gel hidrofil de agaroza [24]. O variatie a umiditatii relative (RH) intre 30% si 80%
a condus la o variatie de pana la 6,5 dB a puterii optice transmise. Senzorul este stabil in timp
si prezintd o buna reproductibilitate si histerezis scdzut.

Carboximetilceluloza (de obicei utilizatd sub forma de sare de sodiu) este un biopolimer
care se sintetizeaza din celulozd alcalind si acid monocloracetic. Gratie proprietétilor sale
atractive (biocompatibilitate, biodegradabilitate, proprietatea de a forma filme, etc.)
carboximetilceluloza are multiple utilizari in industria alimentara (aditiv alimentar codificat
ca E 466), medicing, industria farmaceutica, etc. [25].

Recent, Kotresh er al au utilizat 0 matrice nanocompozitd polianilina -
carboximetilceluloza pentru proiectarea unui senzor de umiditate relativd. Réspunsul
compozitului la umiditate a fost investigat la frecventa de 100 Hz, utilizdnd filme din
materialele respective depuse pe un substrat de sticld. Schimbarea umiditétii relative (RH) de
la 25 la 75% a condus la schimbarea impedantei sale cu aproximativ trei ordine de marime.
Histerezisul maxim de umiditate al compozitului a fost de aproximativ 5% la 65% RH [26].

Cererea de brevet de inventie CN105259139A cu titlul “Tilted fiber bragg grating humidity
sensor based on oxidized graphene and agarose composite film” (E B L EFREREE
X HEAEBRER) se referd la un senzor de umiditate de tip fibra opticd care are un strat senzitiv
pe bazé de oxid de grafena/agaroza.

Cererea de brevet de inventie US 2017/ 0176370A1 cu titlul “Graphene oxide sensors” (Luis
Fernando Velasquez - Garcia) se referd la un senzor de umiditate de tip chemirezistiv care are
un strat senzitiv pe bazi de oxid de grafend (nanofulgi). Continutul de oxigen al oxidului de
grafend utilizat ca strat senzitiv variazd intre 1% si 50% (procente de masd). Alte straturi
senzitive revendicate in acest patent sunt amestecurile binare de oxizi de grafend al caror
continut de oxigen difera. Stratul senzitiv se depune prin metoda electrospray pe un substrat
care are o temperaturd cu cel putin 15 grade mai mare decat temperatura solutiei.
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Cererea de brevet de inventie CN108918430A cu titlul “A photonic crystal fiber and a
method for preparing a humidity sensor GQDs-PVA-based composite” (EX58 L) se

referd la un senzor de umiditate de tip fibrd optica care are un strat senzitiv pe baza de
nanoparticule cuantice de oxid de grafena / alcool polivinilic. Grosimea stratului senzitiv este
mai micd decét 4,45 um. Raportul de masd PVA /GQDs =15~ 18.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia valorii umiditatii relative utilizand structuri de senzori de tip SAW (unde
acustice de suprafata).

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori de
umiditate relativd, sunt nanocompozite de tip agarozd /materiale nanocarbonice oxidate de
tip ceapd, agarozd/ nanoparticule cuantice de grafend, carboximetilcelulozd/ materiale
nacarbonice oxidate de tip ceapd si carboximetilcelulozd/nanoparticule cuantice de grafena.

Sinteza materialelor nacnoarbonice oxidate de tip ceapa se realizeaza prin oxidarea cu HNOs.

Filmele senzitive descrise in aceastd inventie se utilizeazd in designul unui senzor cu unde
acustice de suprafatd (SAW). Un dispozitiv cu unde acustice de suprafata este constituit, in
genere, dintr-un substrat piezoelectric (cuart, LiTaOs, etc.), o pereche de traductori
interdigitati i un strat senzitiv pentru analitul ce urmeazd a fi detectat (monitorizat).
Semnalul electric aplicat unuia dintre traductori, genereazi o unda acustica de suprafaté care
se propaga citre celdlalt traductor, unda mecanica fiind convertitd in semnal electric.

Straturile hidrofile agarozd /materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd, agarozd/
nanoparticule cuantice de grafend, carboximetilcelulozd/ materiale nacarbonice oxidate de
tip ceapd si carboximetilceluloza/ nanoparticule cuantice de grafend interactioneazi cu
moleculele de apd. Adsorbtia si absorbtia moleculelor de apa (procese datorate atat
polimerilor hidrofili de tip agarozi, carboximetilceluloza, cat si structurilor nanocarbonice
oxidate de tip ceapa si a nanoparticulelor cuantice de grafend) modifica proprietatile vasco-
elastice si electrice ale stratului senzitiv (efectele de “mass loading “, “elastic loading” si
“electrical loading™), ceea ce conduce la schimbarea vitezei de propagare si a frecventei undei
acustice de suprafatd. Modificarea vitezei si a frecventei undei acustice este corelatd cu
cantitatea de apa ad/absorbita in stratul senzitiv.

Senzorul utilizat este de tip ,,linie de intarziere” (“delay line”), dual, realizatd pe un substrat
piezoelectric de cuart (Fig. 2). Senzorul prezinta o linie dublad de intarziere pentru a compensa
driftul termic. Astfel, o linie de intdrziere este acoperitd cu stratul senzitiv la moleculele de
apa, cea de-a doua linie de intarziere fiind cuartul propriu-zis (substratul piezoelectric fara
strat senzitiv) [27]. Pentru a obtine un semnal datorat exclusiv interactiei chimice film
sensibil- molecule de apa, semnalul asociat liniei de intdrziere fara film sensibil poate fi
scdzut din semnalul liniei de Intarziere acoperitd cu materialul sensitiv (schema diferentiala).

Utilizarea filmelor de tip agarozd/materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd, agarozd/
nanoparticule cuantice de grafend, carboximetilcelulozd/materiale nanocarbonice oxidate de
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tip ceapd si carboximetilcelulozd/nanoparticule cuantice de grafend, conferd senzorului
céteva caracteristici avantajoase:

« proprietdti mecanice superioare, asigurate de prezenta in film a nanoparticulelor cuantice de
grafend, precum §i a materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd;

* prezenta materialelor nanocarbonice oxidate de tip ceapd confera un raport mare suprafatd
specificd / volum, afinitate pentru moleculele de apa ("mass loading"), precum si o variatie a
rezistentei stratului senzitiv la contactul cu acestea (“electric loading”);

* agaroza si carboximetilceluloza sunt polimeri hidrofili, cu afinitate pentru moleculele de
apa.

* nanoparticulele cuantice de grafend, precum si materialele nanocarbonice oxidate de tip
ceapd sunt materiale a caror conductie electrica variaza la contactul acestora cu moleculele
de apa.

« grupdrile functionale carboxilice si hidroxil ale GQDs si ale materialelor nacarbonice
oxidate de tip ceapd interactionezd chimic cu grupdrile hidrofile ale agarozei si
carboximetilcelulozei, ceea ce conduce la stabilizarea nanocompozitului propus.

« raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii umiditatii relative.

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

Exemplul 1

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt: agaroza, nanodiamantul (disponibil
comercial), apa deionizatd, acidul azotic 3M, acetona. Etapele necesare procesarii filmului
senzitiv sunt :

A. Materialele nanocarbonice de tip ceapd (CNOs) se sintetizeaza din nanodiamant
(disponibil commercial), prin tratament termic la 1400°C, in atmosfera de argon.

B. Sinteza materialelor nanocarbonice oxidate (hidrofile) de tip ceapi se realizeaza prin
reactia cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 48 h. Produsul obtinut se spald cu api
deionizatd, acetona, si, in final, cu apa deionizata.

C. Solutia de agarozd in apd se prepard prin dizolvarea a 1 g polimer in 200 mL apa
deionizatd, sub agitare magnetici (2 h, la temperatura de 95°C).

D. Ulterior se adauga solutiei preparate anterior 0,1 g nanohornuri carbonice oxidate si se
continud agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura de 95°C.

E. Solutia obtinutd se depune prin metoda spin coating pe substratul de cuart (3000 rpm,
timp de 40 s).

F. Filmul obtinut se supune incilzirii la 80°C, timp de 15 minute.

Exemplul 2
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Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt carboximetilceluloza sodica, dispersie
apoasa de nanoparticule cuantice de grafend, Img/mL (disponibild comercial).

A. Solutia de carboximetilceluloza sodicé in apa se prepara prin dizolvarea a 1 g polimer
in 100 mL api deionizatd, sub agitare magneticd (3 h, la temperatura de 80°C).

B. Solutiei preparate anterior i se adauga 10 mL dispersie apoasd de nanoparticule
cuantice de grafena si se continua agitarea magnetica la temperatura camerei, timp de
3 ore.

C. Solutia obtinutd se depune prin metoda spin coating pe substratul de cuart (3000 rpm,
timp de 40 s).

D. Filmul obtinut se supune incalzirii la 70°C, timp de 15 minute.
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Revendiciri

1. Procedeu de preparare a unui nou strat senzitiv agaroza /materiale nanocarbonice oxidate
de tip ceapa, caracterizat prin aceea ca are un continut procentual masic de material
nanocarbonic ce variaza intre 10 si 20 %.

2. Materialele nanocarbonice oxidate de tip ceapd, utilizate in conditiile revendicarii 1, are un
continut procentual masic de oxigen ce variaza intre 20 si 40%.

3. Materialele nanocarbonice oxidate de tip ceapa, utilizate in conditiile revendicarii 1, se
caracterizeazi prin aceea ci se sintetizeaza prin tratamentul materialelor nanocarbonice
simple, de tip ceapd, cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 48 h.

4. Procedeu de preparare a unui nou strat senzitiv carboximetilcelulozd/materiale
nacarbonice oxidate de tip ceapd, caracterizat prin aceea ci are un continut procentual
masic de material nanocarbonic ce variaza intre 10 si 20 %.

5. Materialele nacarbonice oxidate de tip ceapd, utilizate in conditiile revendicarii 4, are un
continut procentual masic de oxigen ce variaza intre 20 si 40%.

6. Materialele nacarbonice oxidate de tip ceapd, utilizate in conditiile revendicérii 4 se
caracterizeazd prin aceea cad se sintetizeazd prin tratamentul materialelor nanocarbonice
simple, de tip ceapd, cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 48 h.

7. Procedeu de preparare a unui nou strat senzitiv agarozd /nanoparticule cuantice de tip
grafend, caracterizat prin aceea cid are un continut procentual masic de material
nanocarbonic care variazi intre 10 si 20 %.

8. Procedeu de preparare a unui nou strat senzitiv carboximetilcelulozd/nanoparticule
cuantice de tip grafend, caracterizat prin aceea cd are un continut procentual masic de
material nanocarbonic ce variaza intre 10 si 20 %.

9. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicérilor 1, 5, 7 si 8 se depun prin metoda
spin coating pe un substrat de cuart.

10. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicarilor 9 se utilizeazd in senzori de tip
SAW cu linie dubla de intarziere, pentru monitorizarea umiditatii relative.
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Fig. 1
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