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¢ SENZOR REZISTIV PENTRU UMIDITATE RELATIVA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistiv de monitorizare
a umiditatii relative Tn diverse domenii de activitate
casnica si industriala, precum domeniul medical, indus-
tria farmaceutica, agriculturd, metereologie, industria
prelucrarii lemnului, industria electronica si alte domenii
asemenea. Senzorul conform inventiei este constituit
din urmatoarele elemente:

1) un substrat dielectric construit din Kapton,
PET, sau SifSiO, si pot avea o grosime cuprinsa intre
50 ym si 5 mm,

2) o pereche de electrozi metalici liniari sau cu
configuratie interdigitata care se depun pe suprafata
substratului dielectric prin printare directa, pulverizare
catodicad sau prin evaporare, electrozi care pot fi
constituiti din acelasi material respectiv Au sau Cr sau
din materiale diferite, si

3) un strat senzitiv, depus peste substratul de
Kapton cu electrozi liniari sau interdigitati, constituit
dintr-un film subtire de compozit binar precum:

a) nanohornuri carbonice oxidate/lignosulfonat
de Na,

b) materiale nanocarbonice oxidate de tip
ceapad/lignosulfonat de Na, sau

€) nanocompozit ternar precum nanohornuri
carbonice oxidate/ materiale nanocarbonice oxidate de
tip ceapa/lignosulfonat de Na, straturile senzitive fiind

depuse din solutie apoasa prin metoda " drop casting "
si au un continut procentual masic de material nano-
carbonic care variaza intre 85...95% pentru primele
doua compozitii, iar pentru nanocompozitul ternar cele
doua materiale nanocarbonice se afla in proportii
echimasice.
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Descriere

Monitorizarea umiditatii relative reprezinta un proces de o importantd cardinala, in diverse
domenii de activitate casnica si industriald, precum controlul calitdtii acrului in spatii inchise,
industria textila i a hartiei, domeniul medical (aparate de respirat, incubatoare, incinte de
sterilizare), industria farmaceuticd (controlul calitatii si depozitarea medicamentelor),
agricultura (silozuri, controlul umiditatii solului), meteorologie, industria prelucrérii lemnului,
transport (alimente, medicamente), industria electronica, etc. [1-3]. Astfel, piata senzorilor de
umiditate este in expansiune, fabricarea si comercializarea senzorilor de umiditate devenind o
prioritate in ultimele decade.

Alaturi de oxizi metalici semiconductori precum In2O3, WO;3, etc., [4, 5], materiale ceramice
poroase (TiO2-K2TigO13) [6], polimeri (polianilina) [7], electroliti (KCI) [8], perovskiti [9]
materialele nanocarbonice sunt utilizate in mod intensiv ca elemente de sensing fin
designul senzorilor de umiditate [10, 11].

Lignosulfonatul de sodiu este un polielectrolit anionic eterogen, constituit din entitéti cu
greutdti moleculare si structuri diferite.

Sarea de sodiu a acidului lignosulfonic (Fig. 1) este un agent de dispersie utilizat pe larg in
procesul de vopsire a fibrelor si a tesaturilor.

Brevetul de inventic KR101359957B1 cu titlul “ Carbon nano tube and silver nano wire
dispersion liquid of one component type, Method for manufacturing conductive coating

substrate using the same” (N BIFTHESEL R EB) se referd la o metoda de sintezi a unui

substrat conductiv utilizind o dispersie care contine nanotuburi de carbon, nanofire de argint
(AgNWs) si un dispersant precum acidul lignosulfonic( folosit ca atare sau sub forma de sare
de sodiu).

Nanotuburile de carbon utilizate pot fi cu un perete, cu doi sau mai multi pereti (simple sau
functionalizate). Nanofirele de argint au un diametru care variaza intre 10 si 100 nm si o
lungime intre 10 si 100 pm. Raportul masic nanofire de argint/ nanotuburi de carbon variaza
intre 1/50 la 50/1, preferabil 1/10 si 10/1.

Cererea de brevet de inventie US20030055007A1 cu titlul “Antimicrobial agents” (Kazuo
Sakuma) se referd la sinteza unor compozitii cu proprietdti antivirale i antimicrobiene, in
care constituentii activi pot fi  guaiacol, acid lignosulfonic, 2,6-dimetoxifenol, 3,5-
dimetoxifenol, lignosulfonatul de sodiu, 4-benziloxiguaiacilglicerol-B-guaiacileter,
siringaldehida, etc.

Compozitiile sintetizate prezintd eficacitate impotriva  E.coli OI57, K pneumoniae,
S.Enteritidis, P.aerginos, S.aureus si B.subtilis.

Brevetul de inventie CN102516784B cu titlul “Conductive composition containing poly(3,4-

ethylenedioxythiophene)/lignosulfonic acid and preparation method thereof” ( BB H NP XL
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XA WMELR BISE BB B5) se referd la o compozitie conductive poli(3,4-

etilenedioxitiofen)/ acid lignosulfonic, precum si la 0 metoda de preparare a acesteia.

Sinteza cuprinde urmatoarele etape: 1) oxidarea si polimerizarea chimica a 100 de parti in
greutate de monomer (3,4-etilendioxitiofen) si 170-300 de parti in greutate a unui oxidant in
100-1.000 de parti in greutate a unei solutii apoase in care acid lignosulfonic este utilizat drept
»carrier’”; 2) addugarea a 200-500 de parti in greutate a unui solvent neapos, 10-100 parti in
greutate a unui compus polihidroxi aromatic si 50-200 parti in greutate a unui agent de legatura
pentru a obtine compozitia conductiva care contine poli (3,4-etilendioxitiofen) ). Compozitia
se remarcd prin cost de productie scizut, transparentd, aderenta ridicatd si conductie excelenta.

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulard, inrudite cu nanotuburile de
carbon [12]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului. Nanohornurile carbonice oxidate
( Fig. 2) au un caracter hidrofil, sunt usor dispersabile in apa si solventi organici precum etanol,
alcool izopropilic, au o suprafati specificd mare (1300-1400 m?/g) [13].

Cererea de brevet de inventie RO133635A2 cu titlul "Strat senzitiv pentru senzor de etanol si
procedeu de obtinere a acestuia” (Bogdan- Citdlin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu
Octavian Narcis Ionescu, Dragos-Alexandru-Cristian Varsescu, Viorel Marian Avramescu,
Maria Roxana Marinescu, Niculae Dumbrivescu) se referd la un senzor rezistiv de etanol
utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip CuO/nanohornuri carbonice
oxidate. Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul- Cu(CH3COO)> -2H:0O,
solventul - etanolul,stabilizatorul (polietilenglicolul cu mase moleculare cuprinse intre 6.000 si
8.000),

nanohomurile carbonice oxidate.

Nanocompozitul depus prin metodele spin coating si drop casting pe un substrat dielectric
cuart conferd senzorului cateva avantaje semnificative precum detectie pe un domeniu larg de
temperaturd si raspunsul rapid al senzorului la variatii ale concentratiei de etanol.

Cererea de brevet de inventie RO133636A2 cu titlul "Senzor chemirezistiv de etanol” (Bogdan
Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu Octavian Narcis lonescu, Maria Roxana
Marinescu, Niculae Dumbravescu) se refera la un senzor rezistiv de etanol utilizdnd ca straturi
senzitive matrice nanocompozite de tip TiO2/ LaxO3/nanohornuri carbonice oxidate. Conform
teorici HSAB, etanolul este clasificat ca o bazi tare, in timp ce TiOz (prin ionii de Ti*" precum
si La203 (prin ionii La*" sunt acizi tari, astfel incit o interactie de tip "hard acid - hard base"
intre analit si stratul senzitiv fiind foarte probabila.

Sinteza nanohomurilor oxidate se realizeaza prin doua metode diferite, utilizand tratamentul in
plasma de oxigen si respectiv oxidarea cu apa oxigenata la 100°C.

Cererea de brevet de inventie RO133637A2 cu titlul "Senzor de etanol si procedeu de
obtinere a acestuia” (Bogdan Citilin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Octavian Narcis
Ionescu, Dragos-Alexandru-Cristian Varsescu, Maria Roxana Marinescu, Niculae
Dumbrévescu) se referad la un senzor rezistiv de etanol utilizind ca straturi senzitive matrice
nanocompozite Sm20s/nanohornuri carbonice oxidate, Gd>Os/nanohornuri carbonice oxidate,
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In2O3/ nanohomuri carbonice oxidate. Rezistenta senzorului variaza proportional cu
concentratia etanolului in gazul analizat.

Materialele nanocarbonice de tip ceapa (“carbon nano-onions”- CNOs) au fost sintetizate in
premiera de catre Ugarte in 1992 prin iradierea cu electroni a funinginei [14]. Din punct de
vedere structural, CNOs apartin familiei fulerenelor si sunt constituite din straturi grafitice
cvasi-sferice sau de forma poliedrica [15].

Oxidarile cu acid azotic diluat sau ozon conduc la formarea unor structuri nanocarbonice de tip
ceapa, functionalizate cu grupari hidrofile de tip carboxil, hidroxil, carbonil (Ox- CNOs) care
maresc semnificativ solubilitatea CNOs (Fig. 3) in solventi polari precum apd metanol,
tetrahidrofuran, propanol, etc. Avantajul incontestabil al acestor oxidari bldnde consta in
faptul ca prezerva in buna méasura structura si proprietatile fizico-chimice tipice materialului
nanocarbonic supus oxidarii [16, 17].

Datorita proprietatilor fizico-chimice remarcabile (excelenta conductivitate electrica, suprafatd
specificd ridicatd mezoporozitate mare), CNOs se utilizeazad in designul senzorilor chimici
[18-20].

Brevetul de inventie EP2154520B1 cu titlul “Gas sensor, gas measuring system using the gas
sensor, and gas detection method” (Yasuhiko Kasama, Kenji Omote, Kuniyoshi Yokoo, Yuzo
Mizobuchi, Haruna Oizumi, Morihiko Saida, Hiroyuki Sagami, Kazuaki Mizokami, Takeo
Furukawa, Yasuhiko Kasama, Kenji Omote, Kuniyoshi Yokoo, Yuzo Mizobuchi, Haruna
Oizumi Morihiko Saida, Hiroyuki Sagami, Kazuaki Mizokami, Takeo Furukawa) se refera la
un senzor rezistiv de gaze in care stratul senzitiv poate fi constituit dintr-un material
nanocarbonic precum nanocepe nanotuburi de carbon, fulerene. Conductivitatea stratului
senzitiv variaza proportional cu concentratia gazului ce urmeaza a fi analizat.

Problema tehnicd pe care o rezolva 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, utilizate pentru obtinerea unor senzori rezistivi
de umiditate, sunt nanocompozite binare de tipul: a) nanohornuri carbonice
oxidate/lignosulfonat de sodiu; b) materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapéd/lignosulfonat
de sodiu sau nanocompozite ternare de tipul nanohornuri carbonice oxidate/ materiale
nanocarbonice oxidate de tip ceapa/lignosulfonat de sodiu.

Utilizarea nanocompozitelor binare si ternare descrise mai sus, depuse ca straturi senzitive
prin metoda "drop casting” pe un substrat dielectric de Kapton sau Si/SiO>, prezinta cateva
avantaje semnificative:

*modificarea rapida a rezistentei stratului senzitiv la variatii ale valorii umiditatii relative;
*imbunatétirea proprietdtilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

sprezenta materialelor nanocarbonice confera un raport mare suprafata specifica / volum;
detectie pe un domeniu larg de temperatura;

scaracterul hidrofil al nanohornurilor carbonice oxidate, precum si al materialelor
nanocarbonice oxidate de tip ceapa;

|0
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scaracterul dispersant al lignosulfonatului de sodiu care faciliteaza obtinerea unui strat senzitiv
cu o distributie uniforma a materialului nanocarbonic;

Substratul dielectric este din Kapton si poate avea o grosime intre 50 microni §i 5 milimetri.
Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare
catodica sau evaporare. Electrozii pot fi constituiti din acelasi material (crom, aur) sau din
materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 4) sau pot avea o configuratie interdigitatd (Fig. 5).

Din punct de vedere al principiului de detectie, rezistenta stratului conductiv variaza cu nivelul
umiditatii relative. Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a fost investigata prin
aplicarea unui curent constant intre cei doi electrozi si méasurarea tensiunii la diferite valori ale
nivelului de umiditate relativa la care a fost expus stratul sensibil.

In cele ce urmeaza se prezinti 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, in primul caz, lignosulfonatul de sodiu
si nanohornurile carbonice oxidate.

1) Solutia de lignosulfonat de sodiu in apd se prepard prin dizolvarea a 15 mg polimer in 100
mL apd deionizatd, sub agitare magneticd (3h, la temperatura camerei).

2) Ulterior se adauga solutiei preparate anterior 85 mg nanohornuri carbonice oxidate si se
continud agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura camerei.

3) Solutia obtinutd se depune prin metoda "drop casting”, utilizdnd un substrat de Kapton cu
electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei
de contacte).

4) Stratul senzitiv obtinut, depus pe substrat, se usuca in etuva, la 80°C, timp de 60 minute.

Exemplul 2

Procesul de obtinere a stratului senzitiv parcurge urmatoarele etape:
1) Substratul din Si/SiO> este curdtat timp de 10 minute in baia de ultrasonare, utilizand
secvential volume egale de acetond, etanol si, in final, apd deionizati.

2) Materiale nanocarbonice de tip ceapd (CNOs) se sintetizeaza din nanodiamant, prin
tratament termic la 1650°C, in atmosfers de heliu.

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




RO 135491 A2

§

4) Solutia de lignosulfonat de sodiu in apa se prepara prin dizolvarea a 10 mg polimer in 10
mL apa deionizata, sub agitare magnetica (3h, la temperatura camerei).

5) Ulterior se adaugd solutiei preparate anterior 90 mg materiale nanocarbonice oxidate
(hidrofile) de tip ceapa si se continud agitarea magnetica timp de 3 ore, la temperatura camerei.

6) Solutia obtinutd se depune prin metoda "drop casting”, utilizdnd un substrat de Kapton cu
electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei
de contacte).

7) Stratul senzitiv obtinut, depus pe substrat, se usuca in etuva, la 100°C, in vid, timp de 60
minute.
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Revendiciéri

1. Senzor rezistiv de monitorizare a umiditdtii relative caracterizat prin aceea cia este
alcatuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit dintr-un
film subtire de nanocompozit binar precum: a) nanohornuri carbonice oxidate/lignosulfonat
de sodiu; b) materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd/lignosulfonat de sodiu sau
nanocompozit ternar precum nanohornuri carbonice oxidate/materiale nanocarbonice oxidate
de tip ceapa/lignosulfonat de sodiu.

2. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea ca
poate fi construit din Kapton, PET, Si/SiO: si poate avea o grosime cuprinsa intre 50 microni
si 5 milimetri.

3. Electrozii utilizati in conditiile revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea ci se depun pe
suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare catodicé sau evaporare.

4. Electrozii utilizati in conditiile revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea ci pot fi
constituiti din acelasi material (aur, crom) sau din materiale diferite.

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

6. Stratul senzitiv de tipul nanohornuri carbonice oxidate/lignosulfonat de sodiu, utilizat in
conditiile revendicarii 1, se caracterizeaza prin aceea ci are un continut procentual masic
de material nanocarbonic ce variaza intre 85 si 95%.

7. Stratul senzitiv de tipul nanohornuri carbonice oxidate/lignosulfonat de sodiu, utilizat in
conditiile revendicarii 1, se caracterizeazi prin aceea ci se depune din solutie apoasa prin
metoda “drop casting" pe substratul de Kapton cu electrozi liniari.

8. Stratul senzitiv de tipul nanohornuri carbonice oxidate/lignosulfonat de sodiu, utilizat in
conditiile revendicérii 1, se caracterizeazi prin aceea cd se depune din solutie apoasa prin
metoda "drop casting" pe substratul de Kapton cu electrozi interdigitati.

9. Stratul senzitiv de tipul materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa /lignosulfonat de
sodiu, utilizat in conditiile revendicarii 1, se caracterizeazia prin aceea ca are un continut
procentual masic de material nanocarbonic ce variaza intre 85 si 95%.

10. Stratul senzitiv de tipul materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa /lignosulfonat de
sodiu, utilizat in conditiile revendicérii 1, se caracterizeazad prin aceea ci se depune din
solufie apoasa prin metoda "drop casting" pe substratul de Kapton cu electrozi liniari.

11. Stratul senzitiv de tipul materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa /lignosulfonat de
sodiu, utilizat in conditiile revendicdrii 1, se caracterizeaza prin aceea ci se depune din
solutie apoasa prin metoda drop casting pe substratul de Kapton cu electrozi interdigitati.

12.Stratul senzitiv format din nanocompozitul ternar nanohornuri carbonice oxidate/materiale
nanocarbonice oxidate de tip ceapa /lignosulfonat de sodiu, utilizat in conditiile revendicarii
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I, se caracterizeazi prin aceea c¢d are un continut procentual masic de material
nanocarbonic ce variaza intre 85 si 95%.

13. Stratul senzitiv format din nanocompozitul ternar nanohornuri carbonice
oxidate/materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa /lignosulfonat de sodiu, utilizat in
conditiile revendicarii 1, se caracterizeazi prin aceea ca cele doud materiale nanocarbonice
se afld in proportii echimasice.

14. Stratul senzitiv format din nanocompozitul ternar nanohornuri carbonice oxidate/
materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd /lignosulfonat de sodiu, utilizat in conditiile
revendicdrii |, se caracterizeazi prin aceea cid se depune din solutie apoasd prin metoda
"drop casting" pe substratul de Kapton cu electrozi liniari.

15. Stratul senzitiv format din nanocompozitul ternar nanohornuri carbonice oxidate/
materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa /lignosulfonat de sodiu, utilizat in conditiile
revendicdrii |, se caracterizeazi prin aceea ci se depune din solutie apoasd prin metoda
"drop casting" pe substratul de Kapton cu electrozi interdigitati.

16. Utilizarea senzorilor chemorezistivi obtinuti in conditiile revendicérilor 7 - 15 la
monitorizarea umiditatii relative se caracterizeazi prin aceea ci se aplicid o tensiune intre
doi electrozi si se masoara curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori
ale umiditatii.
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