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49 SENZOR DE DIOXID DE CARBON CU UNDE ACUSTICE

DE SUPRAFATA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor cu unde acustice de
suprafata pentru monitorizarea concentratiei de dioxid
de carbon din diverse sectoare de activitate casnica si
industriald, pentru controlul calitatii aerului din spatii
inchise cum sunt sistemele de ventilatie si aerul con-
ditionat, in domeniul medical si in alte domenii aseme-
nea. Senzorul conform inventiei este constituit dintr-un
substrat piezoelectric realizat din cuart pe care este
depusé o pereche de traductori interdigitali si un strat
senzitiv care se obtine prin depunere prin metoda spin
coating pe substrat de cuarf a unor nanohornuri car-
bonice functionalizate cu grupariaminometil CNH - CH,
-NH,, nanohornurile carbonice functionalizate se sinte-
tizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice oxi-
date prin secventa de reactii. reducere cu LiAIH,,
reactie Mitsunobu cu ftalimida DEAD si reactie cu
CF,COOH.
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Monitorizarea concentratiei dioxidului de carbon reprezintd un proces important in diverse
sectoare de activitate casnicd si industriala, precum controlul calitétii aerului in spatii inchise
(aer conditionat si sisteme de ventilatie), domeniul medical ( monitorizarea respiratiei, a
anesteziei, precum si a apneei in somn), agricultura (monitorizarea fluxului de COz in sol),
tehnologia produselor alimentare (procese de impachetare, transport), industria bauturilor
alcoolice ( masurarea concentratiei de CO» in bere si bauturi mixte pe baza de bere, dioxidul
de carbon dizolvat avand un impact major asupra calitétii si gustului produsului), industria
farmaceutica, industria chimica, etc.[1 - 3]. Astfel, datoritd numarului mare de aplicatii, piata
senzorilor de dioxid de carbon este in expansiune, rata de crestere anuald compusd (CAGR)
in perioada 2017-2021 fiind de 49, 55% [4].

Alaturi de senzorii optici [5 - 11], electrochimici [12 - 16], rezistivi [17 - 21], senzorii
gravimetrici de dioxid de carbon reprezintd o alternativa de monitorizare a COz [22 - 30].

Nu in ultimul rand, materialele nanocarbonice [31-36] au suscitat interesul ca materiale
sensibile in detectia de COa.

Brevetul de inventie US7913541B2 cu titlul “Matrix nanocomposite containing amino
carbon nanotubes for carbon dioxide sensor detection” (Bogdan Catalin Serban, Cornel P.
Cobianu, Mircea Bercu, Nicolae Varachiu, Mihai N Mihaild, Cazimir G. Bostan, Stefan loan
Voicu) se referd la senzori de tip SAW — BAW (unde acustice de suprafatd - unde acustice
de volum) pentru detectia dioxidului de carbon.Substratul piezorezistiv este constituit din
cuart, iar straturile senzitive sunt matrice nanocompozite de tip amind sau polimer cu grupdri
amino — nanotuburi de carbon. Printre polimerii utilizati se pot mentiona polietilenimina
(PEI), Versamid 900, BMBT (N,N bis-(p-metoxibenziliden)-a-a'-bi-p-toluidind),
polialilamina, polivinilamina, in timp ce aminele selectate sunt dietanolamina, trietanolamina,
etc. Materialele nanocarbonice propuse pentru detectia dioxidului de carbon sunt nanotuburi
de carbon cu grupéri amino sau de tip aminosulfonic. Procentul masic al nanotuburilor de
carbon in matricea compozitd variazd intre 5 si 15%. Interactia dioxidului de carbon cu
matricea nanocompozitd, la temperatura camerei, conduce la formarea de carbamati, reactia
fiind reversibila.

Brevetul de inventie US8230720B2 cu titlul “Functionalized monolayers for carbon dioxide
detection by a resonant nanosensor” (Bogdan-Citalin Serban, Cornel Cobianu, Mihai N.
Mihaila, Viorel-Georgel Dumitru) se referd la un senzor gravimetric de dioxid de carbon de
tip rezonant. Substratul senzorului este constituit din siliciu, care se hidrofilizeaza si se
functionalizeaza ulterior cu compusi de tipul 4- amino-1 butanol, 4-N-metil amino-1-butanol,
5 amino l-pentanol, 5 N-metil amino-1 pentanol, 6 amino-1 hexanol, 6 metilamino-1
hexanol, etanolamind, dietanolamind, 1,3 diamino 2-propanol. Designul stratului senzitiv s-a
realizat n acord cu teoria HSAB ( Hard Soft Acids and Bases). Straturile senzitive contin
grupari amino ( baze tari) care pot interactiona reversibil cu dioxidul de carbon ( acid tare),
la temperatura camerei.

Cererea de brevet de inventie US20080216558A1 cu titlul “SAW based CO: sensors using
carbon nanotubes as the sensitive layer” { Sarin Anakkat Koyilothu, Raju A. Raghurama) se
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referd la un senzor gravimetric de COz de tip SAW ( unde acustice de suprafatd) care
utilizeazd drept strat senzitiv nanotuburi de carbon. Adsorbtia/absorbtia moleculelor de CO2
pe nanotubul de carbon schimbd conductivitatea materialului nanocarbonic. Aceastd
schimbare de conductibilitate modifica viteza undei acustice de suprafata care se deplaseazi
prin nanotuburi si va genera o schimbare de frecventa care este proportionald cu concentratia
dioxidului de carbon din mediul analizat.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia concentratiei de dioxid de carbon. Filmele senzitive descrise in aceasta
inventie se utilizeazd in designul unui senzor cu unde acustice de suprafatd (SAW). Un
dispozitiv cu unde acustice de suprafata este compus, uzual, dintr-un substrat piezoelectric, o
pereche de traductori interdigitali, precum si un strat senzitiv la gazul analizat. Semnalul
electric, aplicat unuia dintre traductori, genereazd o undd acusticd de suprafatd care se
propagd catre celdlalt traductor, unda mecanica fiind convertitd in semnal electric.

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori de
dioxid de carbon, sunt nanohornuri carbonice functionalizate cu grupéri aminometil.

Acest tip de functionalizare, si anume grefarea de grupdri de tip amind primard alifatica,
conferd selectivitate materialului nanocarbonic de tip nanohorn. Aminele alifatice, potrivit
teoriei HSAB, sunt baze tari si pot interactiona reversibil, la temperatura camerel, cu dioxidul
de carbon ( acid tare), cu formare de carbamati.

Straturile senzitive de tipul nanohornuri carbonice functionalizate cu grupdri aminometil
(notate generic CNH- CH2-NH»- Fig.1) interactioneazd cu moleculele dioxid de carbon.
Adsorbtia si absorbtia moleculelor CO2 modificd proprietatile mecanice si electrice ale
stratului senzitiv de CNH-CH>-NH>, ceea ce conduce la schimbarea vitezei de propagare si a
frecventei undei acustice de suprafatid. Gradul de modificare a vitezei si frecventei undei
acustice este proportional cu cantitatea de CO: ad/absorbitd in filmul nanocarbonic
functionalizat.

Nanohornurile functionalizate cu grupari aminometil se sintetizeaza conform schemei de
reactie prezentate in Fig 2.

Senzorul utilizat este de tip ,linie de intdrziere” (delay line), dual, realizat pe un substrat
piezoelectric de cuart. Senzorul prezintd o linie dublad de Intarziere pentru a compensa driftul
termic. Astfel, o linie de intarziere este acoperitd cu CNH-CH»-NH,, cea de-a doua linie de
intarziere fiind substratul piezoelectric fard strat senzitiv. Pentru a obgine un semnal datorat
exclusiv interactiei chimice CNH-CH»-NH> cu dioxidul de carbon, semnalul asociat liniei de
intdrziere fara strat senzitiv poate fi scdzut din semnalul liniei de intdrziere acoperitd cu
CNH-CH2-NH: (schema diferentiala- Fig.3).

Utilizarea filmelor de tip nanohornuri carbonice functionalizate cu grupdri aminometil
conferd senzorului citeva avantaje semnificative:

sproprietdti mecanice superioare;
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sprezenta CNH-CH:-NH> conferd un raport mare suprafati specifica / volum, afinitate pentru
moleculele de CO: prin interactii de tip HSAB ("mass loading"), precum si o variatie a
rezistentei stratului senzitiv la contactul cu acestea (“electric loading™);

» raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii concentratiei de CO»;
s reversibilitate;
sdetectie la temperatura camerei.

In cele ce urmeaza se prezintd etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la dioxid
de carbon .

Exemplul 1
Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmétoarele:

1. Materialele nanocarbonice de tip nanohornuri carbonice oxidate (40 mg), achizitionate de
la Sigma Aldrich, se disperseaza in tetrahidrofuran anhidru si se supun ultrasondrii tip de 90
de minute. Se adauga ulterior 4 mg LiAlHs, noul amestec fiind ultrasonat timp de doué ore.
Amestecul de reactie se disperseazd in 250 ml etanol si se filtreaza. Produsul solid se usuci
in cuptor la 70°C, timp de trei ore.

2. Materialul nanohornic redus a fost dispersat in tetrahidrofuran si ultrasonat timp de 60 min.
Se adadugd 20 mg ftalimidd si 4 mg azodicarboxilat de etil (DEAD). Solutia se supune
ultrasonarii timp de 4 ore, apoi amestecul este diluat cu 300 mL de metanol si filtrat.
Produsul solid se usuci in cuptor la 90°C,timp de trei ore.

3. Produsul obtinut in etapa anterioard ( nanohornuri carbonice functionalizate cu ftalimida)
a fost tratat cu 20 mL acid trifluoroacetic, ultrasonat timp de 3 ore si apoi filtrat.
Nanohornurile aminometilate (CNH-CH»>-NH»)au fost apoi uscate la 100 © C, sub vid, timp
de 2 ore.

4. CNH-CH>-NH: obtinute se spala cu etanol, acetona si apa deionizata.

5. Se prepara o solutie d¢ CNH-CH>-NH: (5 mg) in 50 mL dimetilformamida si se supune
ultrasondrii la temperatura camerei, timp de 10 ore.

6. Solutia obtinuta se depune prin metoda spin coating pe substratul de cuart (3000 rpm, timp
de 60 s).

7. Filmul obtinut se supune incilzirii la 100°C, timp de 90 minute.

8. Filmul obtinut se supune unui tratament termic final, la 200°C, timp de 10 minute.
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Revendicari

1. Senzor cu unde acustice de suprafatd (SAW) de monitorizare a concentratiei de dioxid de
carbon caracterizat prin aceea ci este alcituit dintr-un dintr-un substrat piezoelectric, o
pereche de traductori interdigitali si un strat senzitiv la dioxid de carbon constituit din
nanohornuri carbonice functionalizate cu grupari aminometil (CNH- CH»-NH>).

2. Nanohornurile carbonice functionalizate CNH- CH>-NH», utilizate in conditiile
revendicarii 1, se caracterizeazd prin aceea c¢id se sintetizeazd prin tratamentul
nanohornurilor carbonice oxidate prin secventa de reactii: 1) reducere cu LiAlHy; 2)reactie
Mitsunobu cu ftalimida, DEAD; 3) reactie cu CFsCOOH.

3. Substratul piezoelectric utilizat in conditiile revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea
ci este realizat din cuart.

4. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicariil se caracterizeaza prin aceea ca se
obtin prin metoda spin coating pe un substrat de cuart.

5. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ci se
utilizeazd in senzori de tip SAW pentru masurarea §i monitorizarea concentratiei de dioxid
de carbon .
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