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Inventia se refera la un senzor de concentratie CO, cu element sensibil cu polimer
supramolecular organo-siloxanic, pentru detectia CO, din mediu atmosferic sau industrial,
cu aplicatii Tn sistemele de monitorizare in bucla deschisa, ca, de exemplu, analizoare de
gaze si in domeniul mentinerii unor parametri fizico-chimici constanii ce depind de
concentratia de CO,, atunci cand senzorul este dispus pe calea inversa a buclelor de reglare
automata.

Sunt cunoscute urmatoarele solutii tehnice:

a) Senzori de concentratie CO, (pentru detectia CO,), obtinuti prin tehnologia
straturilor groase; senzorii de concentratie CO, de tip semiconductor pe baza de oxizi
semiconductori cu straturi groase au fost primii senzori realizati. Materialul sensibil
semiconductor este depus sub forma de pasta pe un tub din alumina, realizdnd un strat
sensibil. Incalzitorul este realizat sub forma unei serpentine si este dispus in interiorul tubului
de alumina, astfel incat sa fie separat de stratul sensibil. Electrozii sunt realizati din microfire
si sunt inclusi in materialul semiconductor.

O alta tehnologie de obtinere a senzorilor de concentratie CO, obtinuti prin tehnologia
straturilor groase este serigrafia unei paste sensibile pe un electrod depus pe un substrat de
alumina. Incalzitorul este realizat prin depunere pe partea opusa substratului. Tehnica
serigrafica de depunere a stratului oxidic pe substratul senzorului comporta trei etape:

1. Obtinerea pudrei oxidice prin metode precum sol gel sau precipitare,
descompunere termica saruri sau oxizi;

2. Obtinerea pastei sensibile prin umectarea pudrei oxidice intr-un compus organic
terpineol sau alcool polivinilic sau cu apa distilata;

3. Serigrafierea pastei sensibile pe substratul senzorului.

Elementele sensibile oxidice se sintetizeaza prin metode chimice pornind de la solutji
de saruri, metal pur dizolvat in acizi cu rol de precursori si/sau descompunere termica a
sarurilor sau oxizilor. Materialele de dopaj, de exemplu cele cu rol de catalizatori, se pot
introduce Tn timpul prepararii pastei oxidice prin amestecarea pudrei oxidice calcinate cu
solutia de sare sau prin addugare de metale (metoda coloidald). In acest caz, suprafata
oxidului semiconductor absoarbe metalul cu rol de catalizator din solutie. Cantitatile de
catalizator care se introduc sunt in general mici, de 1...3%. Materialele de dopaj cel mai des
utilizate sunt Pt, Pd, Au, Cu sau La si Ca.

b) Senzori de concentratie CO, (pentru detectia CO,), obtinuti prin tehnologia
straturilor subtiri; in tehnologia straturilor subfiri, tehnicile se impart in mai multe categorii:
depunere fizica in vapori (PVD), depunere chimica in vapori (CVD), magnetron sputtering
si tehnica sol gel.

Tehnologia straturilor subfiri bazata pe depunerea fizica in vapori (PVD) are cateva
limitari sau dezavantaje privitoare la neomogenitatea compozitiei stratului oxidic depus si
dificultati Tn controlul grosimii stratului. Metoda de depunere chimica in vapori (CVD), ce
presupune un echipament simplu cu posibilitatea de sinteza a elementelor sensibile la
temperatura joasa, simultan cu obtinerea de particule ultrafine, abilitate de control al formei
particulelor, precum si aditia de dopanti. In plus, obtinerea unor straturi oxidice poroase si
cu suprafete specifice mari conduce la marirea sensibilitatii senzorilor. Metoda depunerii prin
procedeul de magnetron sputtering este scumpa si duce la formarea de straturi subtiri dense.
Metoda sol-gel permite obtinerea straturilor subtiri nanostructurate.

Alte dezavantajele ale solutjilor cunoscute sunt urmatoarele:

- timpul de raspuns ridicat, mai mare de 1= 120 s;

- necesita un incalzitor care sa realizeze o temperatura de minimum 150°C (uzual in
intervalul 150...200°C);

- complexitate ridicata.
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in articolul “Organo-siloxane supramolecular polymers used in CO,
detection-Polymer thin film”, de Gabriela Telipan s.a., se trateaza tema obtinerii unui
senzor de CO, in care elementul sensibil furnizeaza o tensiune de raspuns la concentratji
de CO, din intervalul 100...1000 ppm.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta in obtinerea unui senzor de
masurare a concentratiei de CO, in intervalul 100...1000 ppm prin realizarea unui element
sensibil cu polimer supramolecular organo-siloxanic CH;, depus intr-un strat sensibil de
grosime 200...250 nm si a unei scheme electronice de conditionare a semnalului furnizat de
elementul sensibil al senzorului, alcatuitd din doua module de amplificare, conectate in
cascada, cu un factor global de amplificare A = 1000.

Senzor de concentratie CO, cu element sensibil cu polimer supramolecular organo-
siloxanic, conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate, prin aceea ca este alcatuit
dintr-un element sensibil senzor CO,, un sistem electronic de conditionare a semnalului
furnizat de elementul sensibil senzor CO,, in care:

- elementul sensibil senzor CO, este alcatuit dintr-un substrat din alumina, o grila
interdigitala ce este depusa pe o parte a substratului din alumina, avand grosimea medie de
30 um, formata din trei electrozi din aur, cu un pas interdigital constant de 0,25 mm, pe o
distanta de 3 mm, stratul sensibil ob{inut prin dizolvarea unui polimer supramolecular organo-
siloxanic CH; Tn cloroform si depus prin centrifugare pe substratul din alumina, in grosime
de 200...250 nm, doua paduri de forma patrata cu latura de 1 mm realizate impreuna cu grila
interdigitala prin intermediul carora se culege tensiunea de raspuns in intervalul
0,092...0,670 mV; tensiunea de raspuns este furnizata de elementul sensibil senzor CO,
atunci cand este expus unei concentratii de CO, in intervalul 100...1000 ppm;

- sistemul electronic de conditionare a semnalului furnizat de elementul sensibil
senzor CO, este dispus in imediata vecinatate a elementului sensibil i este alcatuit din doua
module de amplificare: modulul de amplificare cu factorul x10 si un alt modulul de amplificare
cu factorul x100; cele doua module de amplificare sunt conectate in cascada si realizate cu
circuite integrate amplificatoare operationale; modulul de amplificare cu factorul A1 = 10
contine o structura cu amplificator operational U1 in conexiune inversoare, iar factorul de
amplificare x10 este realizat prin ajustarea valorilor raportului de rezistente (R9A + R10)/R3;
modulul de amplificare cu factorul A2 = 100 contine o structura cu amplificator operational
U2 in conexiune inversoare, iar factorul de amplificare x100 este realizat prin ajustarea
valorilor raportului de rezistente (R8A + R11)/R7A.

Avantajele inventiei sunt urmatoarele:

- prin utilizarea polimerului organosiloxanic supramolecular CH; in componenta
elementului sensibil, timpul de raspuns s-a redus la 7 = 60...90 s;

- nu necesita incalzitor, element dificil de realizat, care se alimenteaza in curent
constant de | = 1A - 2A;

- simplificare constructiva;

- extinderea intervalului de concentratii de CO, detectat pana la valoarea de
5000 ppm, prin variatia grosimii stratului sensibil de polimer organosiloxanic supramolecular
CH..

Se da, in continuare, un exemplu de realizare al inventiei in legatura cu fig. 1...5, care
reprezinta:

- fig. 1, schema bloc a senzorului de concentratie a CO, cu element sensibil cu
polimer supramolecular organo-siloxanic, conform inventiei;

- fig. 2, schema detaliata a senzorului de concentratie a CO,; elementul sensibil
realizat cu polimer supramolecular organo-siloxanic si schema electronica de conditionare,
conform inventiei;
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-fig. 3, structura polimerului supramolecular organo-siloxanic CH,, conform inventiei;

-fig. 4, caracteristicile tensiune n functie de timp pentru trei senzori expusi la aceeasi
concentratie de 1000 ppm CO,;

- fig. 5, caracteristicile tensiune in functie de timp pentru primul sensor, expus la
concentratia de 100 ppm si la concentratia de 1000 ppm CO,.

Senzorul de concentratie a CO, cu element sensibil cu polimer supramolecular
organo-siloxanic, conform fig. 1 si 2 este alcatuit din urmatoarele:

- elementul sensibil senzor CO,, Es, conform inventiei;

- sistemul electronic de conditionare a semnalului furnizat de elementul sensibil
senzor CO,, fig. 1, este alcatuit din doua module de amplificare: modulul BA1, de amplificare
cu factorul x10 si modulul BA2, de amplificare cu factorul x100 conectate in cascada si
realizate cu circuitele integrate amplificatoare operationale.

Elementul sensibil senzor CO,, Es, conform inventiei, fig. 1...3, este alcatuit dintr-un
substrat 1 din alumina cu dimensiunile de 5 x 5 x 0,6 mm, unde pe o parte a substratului 1
s-a depus o grila interdigitala 2 prin procedeul de magnetron sputtering in urmatoarele
conditii: presiune 1,9 torr, tensiune 500 V, timp de depunere 30 min. Grila interdigitala 2 are
grosimea medie de 30 um si este formata din cate trei electrozi din aur, cu un pas interdigital
constant de 0,25 mm, pe o distanta de 3 mm, fig. 2. Stratul sensibil 3 este obtinut prin
dizolvarea unui polimer supramolecular organo-siloxanic CH; in cloroform si depus pe
substratul 1 prin centrifugare, in grosime de 200...250 nm.

Metoda de sinteza a polimerului organosiloxanic supramolecular CH,:

Polimerul supramolecular organosiloxanic conform structurii prezentate in fig. 3,
codificat CH,, s-a sintetizat prin reactia de policondensare dintre un complex siloxanic diacid
cu inele imidice - 1,3 bis(carboxitrimelitido-N-propilen) tetrametildisiloxan diacid ca donor de
protoni si diamina aromatica, - 4,4' bipiridina ca acceptor de proton recristalizata din benzen
(m.p. 109...112°C).

Acidul carboxilic 1,3 bis(carboxitrimelitido-N-propilen) tetrametildisiloxan diacid s-a
preparat conform procedurii: 2 g (10,4 mmol) anhidrida trimelitica si 1,24 g (1,4 ml, 5 mmol)
bis(aminopropil)tetrametildisiloxan s-au refluxat in 5 ml dimetilformamida (DMF) urmat de
uscare timp de 5 h. Dupa racire, masa de reactie s-a precipitat in apa si s-a spalat repetat,
de 2...3 ori in apa la temperatura de 70...80°C pentru eliminarea excesului de anhidrida
trimelitica. Produsul de reactie obtinut s-a recristalizat din tetrahidrofuran THF (m.p. 200°C).

Avand in vedere cele de mai sus, polimerul organosiloxanic supramolecular CH; s-a
sintetizat prin reactia dintre 4,4" bipiridina si acidul carboxilic sintetizat 1,3
bis(carboxitrimelitilimido-N-propilen) tetrametildisiloxan diacid, in amestec stoechiometric in
tetrahidrofuran solutie concentratie 5%, urmat de uscare la 50°C timp de 1 h. Solventul
(tetrahidrofuran THF), este indepartat prin distilare in vid.

Elementul sensibil senzor CO,, Es, conform inventiei, furnizeaza o tensiune de
raspuns in intervalul 0,092...0,670 mV, masurata dupa un timp de 90 s, atunci cand este
expus unei concentratii de CO, corespunzator cu intervalul 100...1000 ppm. Tensiunea de
raspuns este culeasa prin intermediul celor doua paduri 4, de forma patrata cu latura de
1 mm, realiza{i Tmpreuna cu grila interdigitala 2, fig. 2, prin acelasi procedeu de magnetron
sputtering.

Sistemul electronic de conditionare a semnalului furnizat de elementul sensibil senzor
CO,, fig. 1, contine doua module de amplificare, BA1 si BA2 conectate in cascada si
realizate cu circuitele integrate amplificatoare operationale.
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Modulul BA1 denumit modul de amplificare cu factorul A1 = 10, fig. 2, contine o
structura cu amplificator operational U1, in conexiune inversoare. Factorul de amplificare x10
este realizat prin ajustarea valorilor raportului de rezistente (R9A + R10)/R3. Grupele de
condensatoare C,-C; si C,-C, realizeaza o decuplare a tensiunii de alimentare, in imediata
apropiere a amplificatorului operational U1.

Modulul BA2 denumit modul de amplificare cu factorul A2 = 100, fig. 2, contine o
structura cu amplificator operational U2, in conexiune inversoare. Factorul de amplificare
x100 este realizat prin ajustarea valorilor raportului de rezistente (R8A + R11)/R7A. Grupele
de condensatoare C,-C4 si C,-C; realizeaza o decuplare a tensiunii de alimentare, in
imediata apropiere a amplificatorului operational U2.

Amplificatoarele operationale U1 si U2 au capabilitati de reglaj al offsetului la intrare,
prin intermediul potentiometrelor R5, respectiv R6. Algoritmul de reglare al ofsetului la intrare
este urmatorul:

1. Curezistenta R7A deconectata si intrarea inversoare a amplificatorului operational
U1 conectata la potentialul nul, se actioneaza iterativ asupra potentiometrului R5, pana cand
tensiunea la iesire (pinul 6/U1) se anuleaza;

2. Cu aceeasi rezistenta R7A deconectata si intrarea inversoare a amplificatorului
operational U2 conectata la potentialul nul, se actioneaza iterativ asupra potentiometrului R6,
pana cand tensiunea la iesire (pinul 6/U2) se anuleaza.

Elementul sensibil al senzorului de concentratie CO,, fig. 2, se conecteaza la
amplificatorul operational U1 in modul comun, intre intrarea inversoare si borna de potential
de referinta.

Deoarece impedanta de intrare ale celor doua amplificatoare operationale U1 si U2,
fig. 2, ca elemente componente active ale modulelor BA1 si BA2, conform inventjei, este
teoretic infinita, uzual de ordinul Z = 10 MQ, si curentiji de polarizare sunt de ordinul 4...5 pA,
valoarea masurata a concentratiei de CO, este foarte precisa atunci cand elementul sensibil
este conectat la partea electronica de conditionare a semnalului, in imediata vecinatate a
acesteia. Factorul de amplificare global A = A1 x A2 = 1000 este calculat ca fiind produsul
factorilor de amplificare individuali, A1 = 10, respectiv A2 = 100, deoarece fiecare dintre
modulele de amplificare reprezinta un cvadripol, iar interactiunea celor doi cvadripoli se face
exclusiv pe la borne.

Modulul BA1 se conecteaza in cascada cu modulul BA2, fig. 1, fig. 2, si formeaza
modulul de conditionare al semnalului de la elementul sensibil senzor CO,, Es (amplificare
in 2 trepte).

Tensiunea de alimentare stabilizata a modulului de conditionare al semnalului de la
elementul sensibil senzor CO,, Es, V., respectiv Vg este diferentiala, +15 V., considerata
prin raport cu potentialul de referinta 0 V.

In fig. 4 se prezinta caracteristicile tensiune in functie timp pentru trei senzori expusi
la aceeasi concentratie de 1000 ppm CO,, la care grosimea stratului polimeric 3, depus pe
grila interdigitala 2, variaza in intervalul 200...250 nm:

- pentru senzorul 1, grosimea stratului polimeric 3, depus pe grila interdigitala 2, este
de 200 nm;

- pentru senzorul 2, grosimea stratului polimeric 3, depus pe grila interdigitala 2, este
de 220 nm;

- pentru senzorul 3, grosimea stratului polimeric 3, depus pe grila interdigitala 2, este
de 250 nm.
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Se constata ca o grosime a stratului polimeric 3, depus pe grila interdigitala 2, de
200 nm (senzorul 1), este optima, pentru realizarea intervalul 100...1000 ppm de
concentratie de CO,, deoarece caracteristica tensiune in functie de timp este cvasiconstanta.
De asemenea, fenomenele tranzitorii se sting intr-un interval mediu de timp A = 5 s, iar
semnalul de la iesirea senzorului are o amplitudine medie de A = 700 mV, ce permite
interfatarea cu un modul electronic de semnal unificat in tensiune/curent.

Infig. 5 se prezinta caracteristicile tensiune in functie de timp pentru senzorul 1 expus
la concentratia de 100 ppm, corespunzatoare limitei inferioare a intervalului de concentratji
pentru care este definit senzorul, precum si la concentratia de 1000 ppm CO,,
corespunzatoare limitei superioare a intervalului de concentratii pentru care este definit
senzorul, conform inventiei. Senzorul de concentratie CO, cu element sensibil cu polimer
supramolecular organo-siloxanic, a carui schema detaliata este redata in fig. 2, conform
inventiei, functioneaza in modul urmator: atunci cand elementul sensibil senzor CO,, Es este
expus unei concentratii de CO, in intervalul 100...1000 ppm, intre cele doua paduri 4, apare
o diferenta de potential (tensiune de raspuns) in intervalul 0,092...0,670 mV. Diferenta de
potential de la elementul sensibil Es se aplica la intrarea modulului de amplificare BA1. La
iesirea modulului de amplificare BA1 se obtine o diferentd de potential in intervalul
0,92...6,7 mV, corespunzatoare intervalului de concentratii de CO, 100...1000 ppm. Modulul
BA1, de amplificare cu factorul A1 = 10, se conecteaza in cascada cu modulul BA2, de
amplificare cu factorul A2 = 100, fig. 2. Diferenta de potential rezultata la iesirea modulului
BA1, de amplificare, se aplica la intrarea modulului BA2, de amplificare. La iesirea modulului
BA2, de amplificare, se obftine o diferenta de potential in intervalul 92...670 mV, fig. 4, fig. 5,
corespunzatoare intervalului de concentratjii de CO, 100...1000 ppm.
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Revendicare

Senzor de concentratie CO, cu element sensibil cu polimer supramolecular
organo-siloxanic si sistem electronic de conditionare a semnalului, caracterizat prin aceea
ca este alcatuit dintr-un element sensibil senzor CO, (Es) si un sistem electronic de
conditionare a semnalului furnizat de elementul sensibil senzor CO,, in care:

- elementul sensibil senzor CO, (Es) este alcatuit dintr-un substrat (1) din alumina,
o grila interdigitala (2) ce este depusa pe o parte a substratului (1), avand grosimea medie
de 30 um, formata din trei electrozi din aur, cu un pas interdigital constant de 0,25 mm, pe
o distanta de 3 mm, stratul sensibil (3) obtinut prin dizolvarea unui polimer supramolecular
organo-siloxanic CH; in cloroform gi depus pe substratul (1) prin centrifugare, in grosime de
200...250 nm, doua paduri (4), de forma patrata cu latura de 1 mm realizate impreuna cu
grila interdigitala (2), prin intermediul carora se culege tensiunea de raspuns in intervalul
0,092...0,670 mV, furnizata de elementul sensibil senzor CO, (Es) atunci cand este expus
unei concentratii de CO, in intervalul 100...1000 ppm;

- sistemul electronic de conditionare a semnalului furnizat de elementul sensibil
senzor CO,, este alcatuit din doua module de amplificare: modulul (BA1), de amplificare cu
factorul x10 si modulul (BA2), de amplificare cu factorul x100 conectate in cascada si
realizate cu circuitele integrate amplificatoare operationale; modulul de amplificare (BA1),
cu factorul A1 = 10, contine o structura cu amplificator operational U1 in conexiune
inversoare, factorul de amplificare x10 este realizat prin ajustarea valorilor raportului de
rezistente (R9A + R10)/R3; modulul de amplificare (BA2), cu factorul A2 = 100, contine o
structura cu amplificator operational U2 in conexiune inversoare, factorul de amplificare x100
este realizat prin ajustarea valorilor raportului de rezistente (R8A + R11)/R7A.
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