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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistivde umiditate pe
baza de materiale nanocarbonice fluorurate utilizat
pentru monitorizarea umiditafii relative a spatiilor
inchise din birouri si apartamente, sau pentru controlul
calitatii aerului din industria textila si a hartiei, industria
farmaceutica, agricultura, industria auto si electronica
sau din alte domenii asemenea. Senzorul conform
inventiei este alcatuit din urmatoarele componente:
a) un substrat dielectric constituit din Kapton, Electrod 2
Si/SiO,, sticla sau policarbonat cu o grosime cuprinsa Strat senzitiy - CNHs-
intre 50 ym si 5 mm, FIENOE
b) electrozi metalici constituifi din acelasi
material de Ag, Al sau Cr, sau din materiale diferite, cu Fig. 4
o configuratie liniard sau interdigitata, care se depun pe
suprafata substratului dielectric prin printare directa,
pulverizare catodica sau prin evaporare si
¢) un strat senzitiv constituit dintr-un film
subtire de CNH, - F sau CNO, - F in care procentul
masic de F variaza intre 2...5%, sau nanocompozite
binare de tipul CNH, - F/ICNO, - F care se gasesc in
raport echimasic, depunerea straturilor senzitive pe
substratul de Kapton cu electrozi liniari sau interdigitati
realizdndu-se din solutie de alcool izopropilic prin
metoda " drop casting ".

Kapton

Electrod 1

Revendicari: 14
Figuri: 4
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Monitorizarea umiditatii relative reprezintd un proces de o importantd cardinald in diverse
domenii de activitate casnica si industriald precum controlul calitagii aerului in spatii inchise
(birouri, apartamente, sauna, etc.), industria textild si a hartiei, industria farmaceutica
(depozitarea, sinteza si controlul calitatii medicamentelor), agriculturd (silozuri, controlul
umiditatii solului), industria auto (controlul umiditatii uleiului), domeniul medical (centre de
transfuzie, incinte de sterilizare),industria electronica, etc. [ 1-5].

Oxizii metalici semiconductori[ 6-9], sarurile anorganice, [10, 11], polimerii[12,13],
materialele nanocarbonice[14, 15] reprezintd clase de compusi utilizate pe scard larga in
detectia umiditatii.

In ultimii ani, tot mai multe materiale fluorurate ( polimeri fluorurati, materiale
nanocarbonice fluorurate) au fost utilizate ca straturi senzitive in monitorizarea umiditatii
relative.

Hajian si colaboratorii publica un studiu[16] privind utilizarea fluorografenei ca strat senzitiv
in detectia rezistivd a umiditétii, la 24°C, utilizdnd un substrat flexibil de poliimida si
electrozi interdigitati de Ag. Variatia nivelului de umiditate relativd de la 20% la 80% (in
trepte de cdte zece procente) a condus la o crestere a rezistentei de 13,3 %, cu o senzitivitate
de 0.22%/%RH. Timpul de rdspuns si timpul de revenire au fost de 82 si respectiv 125s.

Xiuxiu si colaboratorii[17] utilizeaza o poliimida fluorurata in designul unui senzor pe baza
de fibra opticd. Doparea poliimidei prin fluorurare confera senzorului un histerezis mic.

Brevetul de inventie US 10, 677,747 B2 cu titlul “Humidity sensor” (Scott E.Beck, Brian
G.Moffat) se referd la un senzor rezisitv de umiditate care prezintd un histerezis scazut
precum si un timp de raspuns rapid. Metoda propusa pentru diminuarea histerezisului constd
in cresterea hidrofobicitafii suprafetei stratului senzitiv prin grefarea unor atomi de fluor.
Aceastd fluorurare se realizeaza prin tratamentul filmului sensibil in plasma de F», NFs3, HF
anhidru, SiFs, CIF; sau XeF». Agentii de fluorurare selectati pot fi utilizati in stare purd sau in
amestec cu alte gaze inerte precum Ar, He, No. Straturile senzitive utilizate sunt polimida,
benzociclobutena, nylonul sau polimeri de tip organosilicat.

Brevetul de inventie US. 5,473,933 cu titlul “Humidity sensor” (Mamoru Soga, Shinji Ozaki,
Shigeo lkuta, Kazufumi Ogawa) se refera la un senzor de umiditate de tip impedantmetric in
care elementul senzitiv contine pe suprafata sa resturi terminale de tip polifluoroalchil.
Aceste unitati structurale, care constituie un film monomolecular cu efect repelent fatd de
apd, sunt legate covalent de filmul senzitiv prin intermediul unor grupari de tip siloxan (
avand rolul de agent de spatiere). Reactivii utilizati pentru functionalizarea covalentd cu
grupdri polifluoroalchil pot fi:CF3-(CF2)7-(CH2)2.SiCls. CF3-(CH2)-O-(CH>):5.SiCl3 CFs-
(CH2)2-Si(CHj3)2- (CH2)15-SiCls, etc. Stratul senzitiv poate fi ZrO>, MgO, etc.
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Pe de altd parte, nanohornurile carbonice, nanomateriale cu o structurd tubulari[18-20],
inrudite cu nanotuburile de carbon, au fost utilizate recent in monitorizarea umiditatii
relative ( RH).

Asfel, au fost raportati in literatura senzori rezistivi de umiditate care utilizeaza drept straturi
senzitive nanohornuri carbonice oxidate[21], nanocompozite binare de tipul PEG — PPG-
PEG (polietilenglicol- polipropilenglicol- polietilenglicol) — nanohornuri carbonice
oxidate[22], nanohornuri carbonice — celuloza [23] sau nanocompozite ternare de tipul
nanohornuri carbonice oxidate- polivinilpirolidoni- oxid de grafena [24]. In toate cazurile
mentionate mai sus, cresterea nivelului de umiditate relativi a condus la o crestere
proportionald a valorii rezistentei mésurate.

Explicatia rezida in faptul cd nanohornurile carbonice simple, precum si cele oxidate sunt
materiale semiconductoare de tip p, iar moleculele de apa, prin donare de perechi de
electroni, reduc numarul purtétorilor de sarcina (goluri).

Cererea de brevet de inventie RO 134261A2 cu titlul ,,Senzor chemirezistiv de umiditate pe
baza de matrice nanocompozite continand nanohornuri carbonice hidrofile” (Bogdan-Cétalin
Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Viorel Avramescu, lonela Cristina Pachiu, Octavian
Narcis Ionescu, Maria Roxana Marinescu) se referd la un senzor rezistiv de umiditate
utilizdnd ca filme senzitive nanocompozite constituite din nanohornuri carbonice oxidate
/polimer hidrofil. Polimerii hidrofili selectati sunt carboximetilceluloza sodici si agaroza.
Senzorul propus este constituit dintr-un substrat dielectric precum Lexan, electrozi (crom,
aluminiu, cupru, etc.) si filmul sensibil la umiditate, depus prin metodele ,, spin coating” sau
,drop casting”.

Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate se realizeaza prin doud metode diferite, utilizand
tratamentul in plasma de oxigen, respectiv tratamentul in plasma de apd. Ambele tipuri de
hidrofilizari permit functionalizarea nanohornurilor carbonice prin grefarea de grupari de tip
carboxil, hidroxil, carbonil si epoxi. Gradul optim de hidrofilizare al nanohornurilor
carbonice, necesar obtinerii unor performante superioare ( timp de raspuns mic, histerezis
mic, etc.), poate fi modulat prin schimbarea puterii plasmei precum si a timpului de expunere.

Utilizarea  nanocompozitelor binare de tip nanohornuri  carbonice  oxidate/
carboximetilceluloza sodicd si respectiv nanohornuri carbonice oxidate/ agaroza prezintd
citeva avantaje notabile:

e prezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferd un raport mare suprafatd
specificd / volum precum si o afinitate considerabilda pentru moleculele de apa,
asigurand un grad optim de hidrofilizare;

e proprietdti mecanice superioare, stabilitate chimica si termicé;

e raspunsul rapid al senzorului ca urmare a modificdrii rezistentei filmului compozit
odatd cu modificarea valorii umiditatii relative;

e carboximetilceluloza este un dispersant eficace pentru structuri de tip nanocarbonic;
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e carboximetilceluloza si agaroza sunt polimeri hidrofili, interactioneazd cu
nanchornurile carbonice oxidate prin intermediul legéturilor de hidrogen, asigurénd
distribuirea relativ omogena a acestora in stratul senzitiv ;

e raspunsul senzorului rezistiv de umiditate la temperatura camerei;

Cererea de brevet de inventie RO 134263A2 cu titlul ,,Senzor chemirezistiv de umiditate pe
baza de compozite nanocarbonice” (Bogdan-Catélin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu,
Viorel Avramescu, Octavian Narcis lonescu, Maria Roxana Marinescu,) se referd la un
senzor rezistiv de umiditate utilizand ca straturi senzitive materiale nanocompozite constituite
din nanohornuri carbonice oxidate/polivinilpirolidond (PVP) si nanohornuri carbonice
oxidate/ alcool polivinilic (PVA).Senzorul propus este constituit dintr-un substrat dielectric
precum sticla, PET, Kapton electrozi (aluminiu, cupru, crom, etc.) si stratul senzitiv la
umiditate, depus prin metodele spin coating, drop casting sau electrospinning (electrofilare).
Sinteza nanohornurilor oxidate se realizeaza prin doua metode diferite, utilizdnd tratamentul
cu acid azotic si respectiv oxidarea cu api oxigenata la 100°C.

Nu in ultimul rand, nanocepele (“carbon nano-onions”- CNOs), materiale nanocarbonice
constituite din straturi grafitice cvasi-sferice sau de forma poliedrica [25]. se utilizeaz§ in
designul senzorilor chimici [ 26-27].

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
referd la un senzor rezistiv de gaze in care stratul senzitiv poate fi constituit dintr-un material
nanocarbonic precum nanotuburi de carbon, fulerene, nanocepe, Conductivitatea stratului
senzitiv variazd proportional cu concentratia gazului ce urmeazd a fi analizat.

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

Straturile senzitive descrise In aceasta inventie, care pot f1 utilizate pentru obtinerea unor
senzori rezistivi de umiditate relativa, sunt nanohornuri carbonice fluorurate ( notate generic
CNHs-F, Fig.1), materiale nanocarbonice de tip ceapd fluorurate ( notate generic CNOs-F,
Fig.2), precum si nanocompozite binare de tipul nanohornuri carbonice fluorurate/ materiale
nanocarbonice de tip ceapa fluorurate. Din punct de vedere al principiului de detectie,
rezistenta stratului senzitiv variaza cu nivelul umiditatii relative.

Utilizarea ca straturi senzitive a nanohornurilor carbonice fluorurate, a materialelor
nanocarbonice de tip ceapd fluorurate, precum s§i a nanocompozitelor binare de tipul
nanohornuri carbonice fluorurate/ materiale nanocarbonice de tip ceapa fluorurate prezintd
cateva avantaje notabile:

- ambele materiale nanocarbonice conferd un raport mare suprafatd specifica / volum,
precum si O variatie a rezistentei stratului senzitiv la contactul cu moleculele de apa pe tot
domeniul de RH;

1
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- atomii de fluor, prin efectul atrigitor de electroni, cresc numarul de purtdtori atat in
nanohornuri carbonice, céat si in materialele nanocarbonice de tip ceapd. Cum in ambele
structuri nanocarbonice conductia se realizeaza prin goluri ( purtatori de tip p), senzitivitatea
materialului pentru moleculele de apd creste;

-prezenta atomilor de fluor micsoreaza histerezisul prin efectul lor hidrofob;

-detectie la temperatura camerei,

- datorita electronegativitatii marite, atomii de fluor cresc polaritatea suprafetei materialului
nanocarbonic, crednd dipoli temporari care faciliteazi interactia cu moleculele de apa.

- stabilitate chimici si termica;

- proprietéti mecanice superioare.

Functionalizarea materialelor nanocarbonice in plasma are avantajul (prin varierea tipului de
plasmad, a timpului de expunere, precum si a puterii acesteia) cd poate asigura un raport
optim C:F, conferind sincron o senzitivitate corespunzitoare precum si o micsorare a
histerezisului.

Substratul senzorului este realizat din Kapton si are o dimensiune de 5 mm, electrozii fiind
constituiti din argint. Latimea electrozilor este de aproximativ 200 microni, cu o separare de
6 mm Iintre ele. Ei pot fi liniari (Fig.3) sau pot avea o configuratie interdigitatd (Fig.4).
Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative este investigatd prin aplicarea unui curent
constant intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de
umiditate relativd la care este expus stratul senzitiv de tipul CNHs-F, CNOs-F si
nanocompozite binare de tipul CNHs-F/CNOs-F.

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

Exemplul 1
Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmatoarele:

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

2) Sinteza materialelor nanocarbonice fluorurate de tip ceapa se realizeaza prin tratament in
plasma de F2 si Nao( amestec echimolecular) la o presiune de 0,5 bari, In reactor de nichel, la
temperatura camerei. Timpul de injectie este de 4 minute, timpul de expunere variind intre 2
si 4 minute.

3) Dispersia de materiale nanocarbonice fluorurate de tip ceapa se prepara prin dizolvarea a
1 mg de CNOs-F 1in 3 mL alcool izopropilic, sub agitare magnetica timp de trei ore, la
temperatura camerei.
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4) Dispersia obtinuta 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).

5) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 90°C, timp de doua ore ,in vid

Exemplul 2
Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmatoarele:

1) Sinteza nanohornurilor carbonice fluorurate se realizeaza prin tratament in plasma de F> si
Na( amestec echimolecular) la o presiune de 0,5 bari, in reactor de nichel, la temperatura
camerei. Timpul de injectie este de 4 minute, timpul de expunere variind intre 2 si 4 minute.

2) Dispersia de nanohornurilor carbonice fluorurate se prepara prin dizolvarea a 1 mg de
CNHs-F 1in 3 mL alcool izopropilic, sub agitare magnetica timp de trei ore, la temperatura
camerei.

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

4) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 90°C, timp de doud ore ,in vid.

Exemplul 3
Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmétoarele:

1) Sinteza CNHs-F, precum si a CNOs-F se realizeaza prin tratament in plasma de F2 si Na(
amestec echimolecular) la o presiune de 0,5 bari, in reactor de nichel, la temperatura camerei.
Timpul de injectie este de 4 minute, timpul de expunere variind intre 2 si 4 minute.

2) Dispersia de CNHs-F/ CNOs-F se prepara prin dizolvarea a 1 mg de CNHs-F si 1 mg
CNOs-F in 5 mL alcool izopropilic, sub agitare magnetica timp de sase ore, la temperatura
camerei.

3) Dispersia 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 se supune unui tratament termic la 90°C, timp de doui ore ,in vid.
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REVENDICARI

1. Senzor rezistiv de monitorizare a umidita{ii relative care se caracterizeazi prin
aceea ca este alcatuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv
constituit dintr-un film subtire de CNHs-F sau CNOs-F sau nanocompozite binare de tipul
CNHs-F/ CNOs-F.

2. CNHs-F si CNOs-F, utilizate in conditiile revendicdrii 1, se caracterizeaza prin
aceea ca procentul masic de fluor variaza intre 2-5 %.

3. Nanocompozitul binar CNHs-F/ CNOs-F, utilizate in conditiile revendicdrii 1 se
caracterizeazi prin aceea ci cele doud structuri nanocarbonice se gasesc in raport
echimasic.

4. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea
ca poate fi construit din Kapton, Si/SiO», sticld, policarbonat si poate avea o grosime
intre 50 microni si 5 milimetri.

5. Electrozii utilizati in conditiile revendicéarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca se
depun pe suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare catodicd sau
evaporare.

6. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ca pot fi
constituiti din acelasi material ( argint, aluminiu, crom) sau din materiale diferite.

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

8. Depunerea stratului senzitiv constituit din CNHs-F se caracterizeazi prin aceea ci se
realizeaza din solutie de alcool izopropilic prin metoda “drop casting” pe substratul de
Kapton cu electrozi liniari.

9..Depunerea stratului senzitiv constituit din CNHs-F se caracterizeaza prin aceea ca se
realizeaza din solutie de alcool izopropilic prin metoda “drop casting” pe substratul de
Kapton cu electrozi interdigitati.

10. Depunerea stratului senzitiv constituit din CNOs-F se caracterizeazi prin aceea ca
se realizeaza din solutie de alcool izopropilic prin metoda “drop casting” pe substratul de
Kapton cu electrozi liniari.

11.Depunerea stratului senzitiv constituit din CNOs-F se caracterizeaza prin aceea ca se
realizeaza din solutie de alcool izopropilic prin metoda “drop casting” pe substratul de
Kapton cu electrozi interdigitati.
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12. Depunerea stratului senzitiv constituit din nanocompozitul binar CNHs-F/ CNOs-F se
caracterizeazi prin aceea ci se realizeaza din solutie de alcool izopropilic prin metoda
“drop casting” pe substratul de Kapton cu electrozi liniari.

13.Depunerea stratului senzitiv constituit din CNHs-F/ CNOs-F se caracterizeaza prin
aceea ca se realizeaza din solutie de alcool izopropilic prin metoda “drop casting” pe
substratul de Kapton cu electrozi interdigitati.

14. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 8-13 pentru
monitorizarea umiditatii se caracterizeazi prin aceea ci se aplicd un curent constant
intre doi electrozi si se masoard tensiunea electricd care traverseaza stratul senzitiv la
diverse valori ale umidititii relative.
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Electrod 1

Electrod 2

Strat senzitiv - CNHs-F/CNQOs-F

Fig.3.

Electrod 1

Strat senzitiv - CNHs-

F/CNOs-F

Fig.4.
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