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9 MATRICE NANOCOMPOZITA

POLIELECTROLIT/NANOHORNURI CARBONICE OXIDATE
PENTRU SENZOR REZISTIV DE UMIDITATE $I METODA
DE FABRICARE A ACESTUIA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistivde umiditate pe
bazé de matrice nanocompozita din polielectrolit/nano-
hornuri carbonice oxidate si la 0 metoda de fabricare a
acestuia, senzorul de umiditate putand fi utilizat in
diverse domenii de activitate casnica si industriald, n
industria textila si a hartiei, domeniul medical, controlul
calitatii aerului in spatii inchise, in meteorologie, indus-
tria farmaceutica, in agricultura si industria alimentara,
industria chimica si alte domenii asemenea. Senzorul
conform inventiei este alcatuit dintr-un substrat dielec-
tric realizat din Si/SiO, in grosime totala cuprinsd intre
50 um...5 mm, doi electrozi metalici, cu configuratie
liniard sau interdigitata, care pot fi din acelagi material
Au sau Cr sau din materiale diferite si un strat senzitiv
constituit dintr-un film subtire de nanocompozit
poli(acrilamida - co - clorura de dialildimetilamoniu)/na-
nohornuri carbonice oxidate, compozitia binara avand
un continut procentual masic de nanohornuri carbonice
oxidate cuprins intre 0,5...5%. Metoda conform inventiei
constd Tn imersarea substratului Tn solutia de
poli(acrilamida - co - clorurd de dialildimetilamoniu)
solubilizata in apa deionizatd si supus agitarii mag-
netice la temperatura camerei, spalarea substratului in
apa deionizata si uscarea n curent de azot la tem-
peratura camerei, electrozii se depun pe suprafata
substratului dielectric prin printare directa, pulverizare

catodica sau evaporare, urmata de depunerea stratului
senzitiv de poli(acrilamida - co - clorura de dialildimetil-
amoniu)/nanohornuri carbonice oxidate pe substratul
Si/SiO, cu electrozi liniari sau interdigitati prin prin
metoda drop - casting, nanohornurile carbonice oxidate
fiind sintetizate prin reactia nanohornurilor carbonice
simple cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 24 ore sau
in plasma de oxigen.
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Matrice nanocompozita polielectrolit/ nanohornuri carbonice oxidate pentru senzor
rezistiv de umiditate si metoda de fabricare a acestuia

Descriere

Monitorizarea umiditétii relative reprezintd un proces important in diverse domenii de
activitate casnica si industriald, precum industria textila si a hartiei, domeniul medical (centre
de transfuzie, incinte de sterilizare), controlul calitatii aerului in spatii inchise, meteorologie,
industria farmaceutica(sinteza si controlul calititii medicamentelor, monitorizarea spatiilor de
depozitare a medicamentelor), agriculturd, industria alimentara (spatii de productie si stocare
a alimentelor),industria chimica, etc. [1 - 3].

Aldturi de oxizi metalici semiconductori, materialele ceramice, sirurile anorganice, etc.,
polielectrolitii sunt utilizati in mod intensiv ca elemente de sensing in designul senzorilor de
umiditate [4 - 10]

Brevetul de inventie CN100523799C cu titlul “Polyelectrolyte / intrinsic conducting polymer
composite humidity sensor and its production method” (# ZE #5548 FI7R) se referd la un
senzor impedantmetric de umiditate si o metodd de fabricare a acestuia. Substratul este
realizat din sticla, electrozii interdigitati sunt constituiti din aur, iar stratul senzitiv este un
compozit pe bazd de polielectrolit (poli-4-vinilpiridind cuaternizati) si polimer conductiv
(polipirol). Senzorul de umiditate a fost utilizat intr-un domeniu larg de umiditate, in special
in medii cu umiditate scazutd (0 ~ 60% RH), are o valoare moderati de rezistentd, o
sensibilitate ridicata, o buna liniaritate si un raspuns rapid.

Cererea de brevet de inventie CN1835995A cu titlul “The polyelectrolyte composition for
humidity senser, polyelectrolyte ink and preparation method of polyelectrolyte membrane for
sensor by inkjet printing ((8 7t HF FLBAE IETE ) se referd la un senzor rezistiv de umiditate
si 0 metoda de fabricare a acestuia. Stratul senzitiv este constituit dintr-o membrana sensibila
la umiditate, pe bazd de polielectrolit. Compozitia polielectrolitului utilizat in generarea
membranei sensibile la umiditate contine compusi de tip diamina, compusi de tip dihaloalcan
si agenti de reticulare.

Cererea de brevet de inventie CN102323300A cu titlul “Polyelectrolyte and graphene
composite resistive moisture sensor and manufacturing method thereof” (FE4 HHENK) se
referd la un senzor rezistiv de umiditate in care stratul senzitiv constituit dintr-un compozit de
tip polielectrolit (policlorura de dialildimetilamoniu / oxid de grafena. Substratul senzorului
este de tip ceramic, cu electrozi interdigitati realizati din aur. Senzorul de umiditate
revendicat are avantajele valorii moderate a impedantei, sensibilitate ridicata, o liniaritate
buna, putand fi utilizat intr-un domeniu larg de umiditate.

Modelul utilitar CN203011878U cu titlul “Humidity sensor based on polyelectrolyte and
carbon nano-tube composite film” (K4 % B{R% EJ E# K75 4F) se referd la un senzor
rezistiv de umiditate si o metodad de fabricare a acestuia. Substratul senzorului este flexibil,
electrozii sunt de tip Cu / Ni or Cr / Au, iar stratul senzitiv este 0 matrice nanocopmpozita
polielectrolit/ nanotuburi de carbon cu grupari carboxil. Senzorul are o structura compacta si
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simpla, cost redus de fabricatie, liniaritate ridicata, repetabilitate buna si vitezi mare de
raspuns.

Cererea de brevet de inventie CN103592336A cu titlul “Polyelectrolyte titanium dioxide
compound type humidity sensitive element and manufacturing method thereof” (REF2

FRH

W ETER) se referd la un senzor rezistiv de umiditate si o metoda de fabricare a acestuia.
Stratul senzitiv este constituit din nanocompozitul TiO2/polielectrolit (acid poliacrilic,
polistirensulfonatul de sodiu). Senzorul prezinta un raspuns liniar bund, o sensibilitate
ridicatd, un histerezis mic (2% RH) si o buna stabilitate, cu un timp de raspuns de 1-2
secunde.

Nanohornurile carbonice (Fig. 1) sunt materiale cu o structurd tubulard, inrudite cu
nanotuburile de carbon [11]. Desi prezinta similitudini structurale cu nanotuburile de carbon,
nanohornurile carbonice au drept caracteristici varfurile in formd de conuri lungi, cu
unghiurile conului de aproximativ 20° si diametre mari ale tubului (2 - 5 nm) [12].

Sinteza nanohornurilor de carbon se realizeaza prin diverse metode precum prin ablatia laser,
descdrcdri in arc §i nu necesitd prezenta unui catalizator metalic. Modularea proprietétilor
fizico- chimice ale nanohornurilor carbonice se poate realiza atit prin functionalizare
noncovalentd [13, 14], cét si prin cea de tip covalent [15, 16].

Nanohornurile carbonice pot fi oxidate in aer [17], prin tratare cu acizi [18] sau apa oxigenata
[19], obtindndu-se nanohornuri carbonice cu grupari carboxilice (Fig. 2).

Aceste materiale au un caracter hidrofil si sunt usor dispersabile in apd si solventi organici
precum etanol, alcool izopropilic, etc.

In pofida proprietitilor promititoare, precum si a paletei largi de aplicatii, nanohornurile
carbonice au fost utilizate sporadic ca straturi senzitive in designul senzorilor de gaze.

Brevetul de inventic WO2018146810A1 cu titlul “Dispersion liquid, preparation method
thereof, gas sensor and method for manufacturing same” (8 2 B 52K B #|) 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, CO»), oxizii de sulf
(SOy), oxizii de azot (NOy), oxigenul, ozonul, amoniacul, hidrocarburi cum ar fi hexan,
alcooli (alcool izopropilic), aldehide, eteri, cetone, etc. Substratul dielectric este realizat din
polietilentereftalat (PET), poliimida, polietilennaftalat (PEN), polieteretercetonda ( PEEK),
policarbonat ( PC), polipropilena, etc.

Problema tehnicad 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 rezistiv.

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, care pot fi utilizate pentru obtinerea unor
senzori rezistivi de umiditate, sunt nanocompozite de tip copolimer poli(acrilamida-co-
clorura de dialildimetilamoniu - Fig. 3 / nanohornuri carbonice oxidate. Nanohornurile
carbonice oxidate se pot obtine prin oxidarea nanohornurilor carbonice simple cu acid azotic
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sau prin tratament in plasma de oxigen. Din punct de vedere al principiului de detectie,
rezistenta stratului conductiv variaza cu nivelul umiditaii relative.

Utilizarea nanocompozitelor mentionate confera senzorului citeva avantaje semnificative:
«imbundtitirea proprietitilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

esprezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferd un raport mare suprafatd specificd /
volum, afinitate pentru moleculele de ap3, precum si o variatie a rezistentei stratului senzitiv
la contactul cu acestea;

edetectie la temperatura camerei.

sprezenta polielectrolitului poli(acrilamida-co-clorurd de dialildimetilamoniu) confera
hidrofilicitate si un histerezis mic.

Substratul senzorului este realizat din siliciu (470 microni) acoperit cu SiO2 (1 micron).
Electrozii sunt conectati prin depunerea succesivd de Cr (10 nm) si Au (100 nm). Léatimea
electrozilor este de aproximativ 200 microni, cu o separare de 6 mm fintre ele. Ei pot fi liniari
(Fig. 4) sau pot avea o configuratie interdigitatd (Fig. §). Monitorizarea nivelului de
umiditate relativa este realizatd prin aplicarea unui curent constant intre cei doi electrozi si
mdsurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de umiditate relativa la care a fost expus
stratul sensibil.

In cele ce urmeazd se prezintd etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la
umiditate relativad,precum si pentru obtinerea senzorilor rezistivi de umiditate relativa.

Exemplul 1

1) 10 mL solutie 10% de poli(acrilamida-co- clorurd de dialildimetilamoniu) se
solubilizeaza in 10 mL apa deionizatd si se supune agitdrii magnetice, timp de lh, 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 cu apd deionizata,
acetona, apd deionizata.

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

4) Solutia obtinuta se depune prin metoda "drop casting" utilizand un substrat de Si/SiO:
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 60°C, 40 minute, in vid.

6) Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative este investigatd prin aplicarea unui
curent intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de
umiditate relativa la care este expus stratul sensibil.
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Exemplul 2

1) 10 mL solutie 10% de poli(acrilamidd-co- clorurd de dialildimetilamoniu) se
solubilizeazd in 10 mL apa deionizatd si se supune agitarii magnetice, timp de 1h, la
temperatura camerei.

2) Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin tratamentul in
plasmd de oxigen. Produsul obtinut se spald cu apad deionizati, acetond, apa
deionizata.

3) Substratul senzorului se imerseazd in prima solutie timp de 30 de minute, la
temperatura camerei.

4) Dupa scoaterea acestuia din solutie, se spald cu apa deionizata si se usuca in curent de
azot, la temperatura camerei.

5) Acelasi substrat se imerseaza in dispersia cu nanohornuri carbonice oxidate, timp de
30 de minute, la temperatura camerei.

6) Dupa scoaterea acestuia din dispersia cu nanohornuri carbonice oxidate, se spala cu
apa deionizatd si se usuca in curent de azot, la temperatura camerei.

7) Se repeta operatiile 3-4 si respectiv 5-6 de inci 5 ori.

8) Stratul senzitiv obtinut prin autoasamblare se supune unui tratament termic la 50°C,
60 minute, in vid.
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Revendicari

1. Senzor rezistiv de umiditate caracterizat prin aceea ca este alcétuit dintr-un substrat
dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit dintr-un film subtire de
nanocompozit poli(acrilamidd -co- clorurd de dialildimetilamoniu /nanohornuri carbonice
oxidate.

2. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicirii 1 se caracterizeazi
prin aceea ci se sintetizeaza prin reactia nanohornurilor carbonice simple cu acid azotic 3M,
la reflux, timp de 24 h.

3. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza
prin aceea ci se sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple in plasma de
oxigen.

4. Stratul senzitiv poli(acrilamidda -co- clorurd de dialildimetilamoniu) /nanchornuri
carbonice oxidate, utilizat in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ca are un
continut procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate ce variaza intre 0,5 si 5%.

5. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca
poate fi construit din Si/SiO; poate avea o grosime cuprinsi intre 50 microni si 5 milimetri.

6. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca se depun pe
suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare catodicé sau evaporare.

7. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca pot fi
constituiti din acelasi material (aur, platina) sau din materiale diferite.

8. Electrozii utilizati utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca pot
fi liniari sau pot avea o configuratie interdigitata.

9. Stratul senzitiv poli(acrilamida -co- clorura de dialildimetilamoniu) /nanohornuri carbonice
oxidate, utilizat in conditiile revendicarii 1 se depune prin metoda “drop casting” pe
substratul de Si/SiOz cu electrozi liniari.

10. Stratul senzitiv poli(acrilamidd -co- clorurd de dialildimetilamoniu) /nanohornuri
carbonice oxidate, utilizat in conditiile revendicarii 1 se depune prin metoda “drop casting”
pe substratul de Si/SiOz cu electrozi interdigitati.

11. Stratul senzitiv poli(acrilamidd -co- clorurd de dialildimetilamoniu) /nanohornuri
carbonice oxidate, utilizat in conditiile revendicarii 1 se depune prin metoda autoasamblarii,
prin depuneri succesive din solutie apoasi de poli(acrilamidd -co- clorurd de
dialildimetilamoniu) si dispersie apoasa de nanohornuri carbonice oxidate pe substratul de
Si/SiO; cu electrozi liniari.

12. Stratul senzitiv poli(acrilamidd -co- clorurd de dialildimetilamoniu) /nanohornuri
carbonice oxidate, utilizat in conditiile revendicarii 1 se depune prin metoda autoasamblarii,
prin depuneri succesive din solutie apoasid de poli(acrilamidd -co- clorura de
dialildimetilamoniu) si dispersie apoasa de nanohornuri carbonice oxidate pe substratul de
Si/SiO; cu electrozi interdigitate.
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13. Utilizarea senzorilor rezistivi obtinuti in conditiile revendicéirilor 9-12 la monitorizarea
nivelului de umiditate relativa se caracterizeaza prin aceea ci se aplica o tensiune intre doi
electrozi si se masoard curentul electric care traverseazi stratul senzitiv la diverse valori ale

nivelului de umiditate.
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