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69 SENZOR CHEMIREZISTIV DE TIP COMUTATOR
PENTRU DETECTIA UMIDITATII

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un senzor chemirezistiv tip
"comutator" pentru monitorizarea umiditafii relative,
utilizat in multiple domenii de activitate casnica si
industriald, Tn birouri si apartamente, in industria textila
si a hartiei, in industria medicala respectiv la incuba-
toare si echipamente de sterilizare, Tn agricultura la
monitorizarea umiditatii solului, la sere la silozuri, Tn
industria farmaceutica, n industria auto, in meteoro-
logie, Tn industria chimica si electronica, si Tn alte
domenii asemenea. Senzorul chemirezistiv conform
inventiei este constituit din straturi senzitive nanocom-
pozite de tip copolimer tribloc polietilenglicol - polipro-
pilenglicol - polietilenglicol/nanohornuri carbonice oxi-
date avand procentul masic in compozitia finala a
stratului senzitiv cuprins Tntre 0,1...20%, nanohornurile
carbonice oxidate fiind sintetizate prin tratarea nano-
hornurilor carbonice cu acid azotic 3M la reflux, timp de
24 ore, in plasma de oxigen sau in plasma de apa
urmaté de oxidarea nanohornurilor carbonice cu apa
oxigenata, straturile senzitive sunt depuse pe un subs-
trat dielectric care poate fi Si/SiO,, PET sau Kapton
avéand o grosime cuprinsa intre 50 pm si 5 mm, elec-
trozii utilizati pot fi din acelagi material Al, Cr, Cu sau Au

sau din materiale diferite, pot avea o configuratie liniara
sau interdigitata, si se depun pe suprafata substratului
dielectric prin printare directa, pulverizare catodica sau
prin evaporare, depunerea stratului senzitiv pe
substratul de Si/SiO, cu electrozi liniari sau interdigitati
realizdndu-se prin metodele "spin coating” sau "drop
casting".
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Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
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Descriere

Monitorizarea umiditétii relative reprezintd un proces important in multiple domenii de
activitate casnica si industriald, precum controlul calitatii aerului in spatii inchise (birouri,
apartamente, sauna, etc.), industria textild si a hartiei, industria medicald (incubatoare,
echipamente de sterilizare), agricultura (sere, controlul umiditatii solului, silozuri), industria
farmaceutici (depozitarea, sinteza si controlul calitatii medicamentelor), pastrarea
instrumentelor muzicale din lemn, industria auto, meteorologie, industria chimici, industria
electronicd, etc. [1, 2]. Astfel, fabricarea si comercializarea senzorilor de umiditate
performanti au luat o amploare deosebitd, devenind o prioritate in ultimii 20 de ani [3, 4].

Alaturi de oxizii de metale semiconductoare [5], polimerii hidrofili au fost utilizati intensiv in
proiectarea si realizarea senzorilor de umiditate [6 - 10].

Polietilenglicolul (PEG) este un polimer sintetic, hidrofil, biocompatibil, cu utilizari multiple
in industria cosmetica, industria farmaceuticd, industria alimentara [11 - 16]. In acelasi timp,
polietilenglicolul si derivatii acestuia sunt utilizati pe scard largd in designul senzorilor de
umiditate (element central al stratului senzitiv, aditiv,etc.) [17 - 21].

Cererea de brevet de inventie US4635027A cu titlul “Resistance-variation type moisture
sensor” (Shuji Miyoshi, Masaya Hijikigawa) se referd la un senzor de umiditate de tip
chemirezistiv care are un strat senzitiv pe baza de polielectroliti si polimeri hidrofili. Solutia -
precursor a stratului sensibil la variatia umiditatii contine stirensulfonat de sodiu, metilen —
bis - acrilamida, alcool polivinilic si polietilenglicol (3-7 parti greutate de polietilenglicol la
100 parti de stirensulfonat de sodiu).

Compozitia mai sus mentionatd se depune pe un substrat dielectric (sticld) si este supusi unui
tratament fotochimic care are drept rezultat polimerizarea stirensulfonatului de sodiu, precum
si crearea unei retele tridimensionale prin formarea de legaturi (,cross- linkage”) intre
stirensulfonatului de sodiu si metilen — bis - acrilamida. Electrozii utilizati sunt constituiti din
aur. Astfel, stratul senzitiv prezintd o excelenta stabilitate termica la caldura si valori mari ale
umiditatii relative.

Cererea de brevet de inventie US3715702A cu titlul "Relative humidity sensor" (M.
Nicholas) se refera la designul unui senzor chemirezistiv de umiditate care utilizeaza ca strat
senzitiv un tandem oxid metalic - umectant, rezistenta electricd variind in functie de
umiditatea relativa a mediului la care este expus. Oxidul metalic utilizat este fie NiO, fie FeO,
in vreme ce umectantul este un polimer reversibil higroscopic, capabil si fie retinut in
structura oxidului poros, precum polietilenglicolul.

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulara, inrudite cu nanotuburile de
carbon [22]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului. Avantajul sintezei
nanohornurilor carbonice, in comparatie cu obtinerea nanotuburilor de carbon, constd in
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faptul ca procesul tehnologic nu necesitd prezenta unui catalizator metalic. Nanohornurile
carbonice oxidate (Fig. 1) au un caracter hidrofil, sunt usor dispersabile in apa si solventi
organici (etanol, alcool izopropilic) si prezintd o suprafatd specificd mare (1300-1400 m?/g)
[23].

in pofida paletei largi de aplicatii, existd un numar relativ mic de studii privind utilizarile
nanohornurilor carbonice (simple i oxidate) ca straturi senzitive pentru diverse tipuri de gaze
[24].

Brevetul de inventic W02018146810A1 cu titlul “Dispersion liquid, preparation method
thereof, gas sensor and method for manufacturing same” (3R 2 BXIN 5T A S Hl) se referd la un
senzor de gaze de tip chemirezistiv in care stratul senzitiv este constituit din fibre de
nanohornuri carbonice. Gazele detectate sunt oxizii de carbon (CO, COz2), oxizii de sulf
(SOy), oxizii de azot (NOxy), oxigenul, ozonul, amoniacul, hidrocarburi (cum ar fi hexan),
alcooli (de exemplu alcool izopropilic), aldehide, eteri, cetone, etc.

Substratul dielectric este realizat din polietilentereftalat (PET), poliimida, polietilennaftalat
(PEN), polieteretercetona ( PEEK), policarbonat ( PC), polipropilena, etc.

Cererea de brevet de inventie CN105784825A cu titlul “Preparation and application of
electrochemical enzyme sensor based on single-wall carbon nanohorn modified electrode” (

EX 4P B FELRHME E XL ) se referi la un senzor electrochimic enzimatic, cu

electrozi modificati pe baza de nanohornuri carbonice. Pasta carbonicd modificatd cu lichid
ionic este substratul electrodului. Mioglobina si respectiv chitosanul sunt fixati succesiv pe
suprafata electrodului.

Cererea de brevet de inventie CN104569117A cu titlul "Polymeric alizarin functionalized
single-wall carbon nanohorn-based electrochemical sensor" (R ¥ =) se referd la
designul unui senzor electrochimic utilizat pentru detectia fenolului i a unor poluanti
inruditi cu acesta. Nanohornurile carbonice utilizate sunt functionalizate noncovalent cu
alizarina, proces care asigurd atét activitate catalitici materialului nanocarbonic, cit si o
polializarina, se obtine utilizind o metoda de polimerizare electrochimicd de voltametrie
ciclica. Senzorul electrochimic revendicat este usor si portabil, limitd scizuta de detectie
constituind un alt avantaj.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia valorii umiditatii relative, utilizate in designul unor senzori de tip
chemirezistiv.

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, care pot fi utilizate pentru obtinerea unor
senzori chemirezistivi de umiditate, sunt nanocompozite de tip copolimer tribloc PEG — PPG
- PEG (Fig. 2) - polietilenglicol- polipropilenglicol- polietilenglicol- Pluronic® L-31/
nanohornuri carbonice oxidate. nanohornurile carbonice oxidate se pot obtine prin oxidarea
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nanohornurilor carbonice simple cu apa oxigenatd, acid azotic, tratament in plasma de oxigen
si in plasmd de apd. Din punct de vedere al principiului de detectie, rezistenta stratului
conductiv variazi cu nivelul umiditatii relative.

Utilizarea nanocompozitelor mentionate confera senzorului cateva avantaje semnificative:
*imbunétatirea proprietitilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

sprezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferd un raport mare suprafatd specificd /
volum, afinitate pentru moleculele de apa, precum si o variatie a rezistenfei stratului senzitiv
la contactul cu acestea;

sdetectie la temperatura camerei,

«datorita efectului de "swelling", generat de umflarea tribloc copolimerului la valori ale RH
mai mari de 75%, se inregistreaza o caracteristica de tip "comutator", cu aplicatii importante
in monitorizarea umiditatii relative in industria electronica.

Substratul senzorului este realizat din siliciu (470 microni) acoperit cu SiO> (1 micron).
Electrozii au fost conectati prin depunerea succesiva de Cr (10 nm) si Au (100 nm). Latimea
electrozilor este de aproximativ 200 microni, cu o separare de 6 mm intre ele. Ei pot fi liniari
(Fig. 3) sau pot avea o configuratie interdigitata (Fig. 4). Capacitatea de detectare a
umiditatii relative a fost investigata prin aplicarea unui curent constant intre cei doi electrozi
si masurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de umiditate relativd la care a fost expus
stratul sensibil.

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

1) Copolimerul tribloc PEG — PPG - PEG (M=1100 Da, 1 gram) se disperseaza in 25
mL apa deionizat si se supune agitarii magnetice, timp de 2h, la temperatura camerei.

2) Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin reactia cu acid
azotic 3M, la reflux, timp de 24 h. Produsul obtinut se spald — succesiv - cu apa
deionizatd, acetond, apa deionizata.

3) Solutiei preparate in prima etapa i se adauga 0,1 g nanohornuri carbonice oxidate si se
continua agitarea magnetica timp de 2 h.

4) Solutia obtinuti se depune prin metoda "spin coating” utilizand un substrat de Si/SiO>
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupad ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

5) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic in vid, pentru 30 minute la
80°C.

6) Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a fost investigatd prin aplicarea unui
curent intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de
umiditate relativa la care a fost expus stratul sensibil. Masuratorile au fost efectuate
in azot, la temperatura camerei, la diferite valori ale umidititii relative (Fig. 5).

Aceste rezultate pot fi discutate din perspectiva a doud mecanisme diferite de detectie. Asa
cum este prezentat in Fig. 5, la valori succesive scizute ale umiditatii relative, rezistenta
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stratului sensibil creste relativ putin. Nanohornurile carbonice oxidate sunt materiale
semiconductoare de tip p, iar moleculele de apa, prin donare perechi de electroni (baze tari
Lewis, conform teoriei HSAB), reduc numarul purtatorilor de sarcind (goluri ). Din punct de
vedere strict electric, acest fenomen duce la o crestere a valorii rezistentei masurate.

Daca RH este mai mare de 75%, ruperea legaturilor de hidrogen conduce la o crestere rapida
a distantei intermoleculare in PEG-PPG-PEG, care, finalmente, are drept efect umflarea
rapida a polimerului hidrofil [3]. Astfel, punctele de contact dintre nanohornurile carbonice
oxidate scad rapid, rezultdnd o crestere bruscd a rezistentei si, prin urmare, o caracteristicd de
tip "comutator"” in sensingul la valori ale RH mai mari de 75%.

In Fig. 6 se prezintd o comparatie intre performanta senzorului de umiditate revendicat in
aceastd inventie si a senzorului de umiditate de tip capacitiv comercializat de firma
Sensirion (senzor comercial).

Exemplul 2

1) Copolimerul tribloc PEG- PPG-PEG (1 gram) se disperseaza in 25 mL apa deionizata
si se supune agitérii magnetice, timp de 2h, la temperatura camerei.

2) Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeazd tratamentul in
plasma de oxigen. Produsul obtinut se spald cu apd deionizatd, acetond, api
deionizata.

3) Solutiei preparate in prima etapa i se adauga 0,15 g nanohornuri carbonice oxidate si
se continud agitarea magnetica timp de 2 h.

4) Solutia obtinutd se depune prin metoda drop casting utilizdnd un substrat de Si/SiO2
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupd ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

5) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 80°C, 60 minute, in vid.
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Revendicari

1. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare copolimer tribloc PEG — PPG - PEG /
nanohornuri carbonice oxidate, caracterizat prin aceea ci procentul masic al acestora in
compozitia finala a stratului senzitiv variaza intre 0,1 si 20% (procente de masa).

2. Nanohornurile carbonice oxidate utilizate in conditiile revendicarii 1 se sintetizeaza prin
tratarea nanohornurilor carbonice cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 24 h.

3. Nanohornurile carbonice oxidate utilizate in conditiile revendicarii 1 se sintetizeaza prin
tratarea nanohornurilor carbonice in plasma de oxigen.

4. Nanohornurile carbonice oxidate utilizate in conditiile revendicirii 1 se sintetizeaza prin
tratarea nanochornurilor carbonice in plasma de apa.

5. Nanohornurile carbonice oxidate utilizate in conditiile revendicarii 1 se sintetizeaza prin
oxidarea nanohornurilor carbonice cu apa oxigenata.

6. Substratul dielectric se caracterizeazi prin aceea ci poate fi construit din Si/SiO», PEN,

PET, Kapton® si poate avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

7. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ci se depun pe suprafata substratului

dielectric prin printare directd, pulverizare catodica sau evaporare.

8. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ca pot fi constituifi din acelasi material

(aluminiu, crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

9. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ca pot fi liniari sau pot avea o configuratie
interdigitata.
10. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea

ca se realizeaza prin metoda “spin coating” pe substratul de Si/SiO» cu electrozi liniari.

11. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea

ca se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de Si/SiO- cu electrozi interdigitati.

12. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea

ca se realizeazd prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiO> cu electrozi liniari.

13. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii | se caracterizeazi prin aceea

ca se realizeaza prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiO» cu electrozi interdigitati.
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14. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicédrilor 10 - 13 pentru
monitorizarea umidititii se caracterizeazi prin aceea ca se aplica un curent constant intre
doi electrozi si se mésoard tensiunea electricid care traverseazd stratul senzitiv la diverse

valori ale umiditatii relative.
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