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Senzor chemirezistiv de umiditate pe baza de compozite nanocarbonice

Descriere

Monitorizarea umiditatii relative reprezintd un proces esential in diverse domenii de activitate
casnicd si industriald, precum controlul calitatii aerului in spatii Inchise. industria textild si a
hértier, domeniul medical (centre de transfuzie, incinte de sterilizare. sterilizatoare), industria
farmaceuticd (sinteza si  controlul calitdtii  medicamentelor. spatii de depozitare a
medicamentelor, farmacii), agriculturd (silozuri, controlul umiditdtii solului), industria chimica
(uscatoare. cuptoare). industria electronicd (camere albe), industria alimentard (spatii de
productie si stocare a alimentelor). transport (alimente, medicamente), etc. [1 - 3]. Astfel. datorita
multitudinii de aplicatii, se estimeaza ca piata senzorilor de umiditate va ajunge pana in anul

2023 la un nivel global de aproximativ 1,88 miliarde USD [4].

Un senzor de umiditate optim ar trebui sa prezinte o senzitivitate pronuntatd, timp de raspuns
rapid, pret de cost scazut, histerezis mic, fiabilitate si sd& poatd opera intr-un interval larg de
valori ale temperaturii si umiditatii. In ultimele decade s-au elaborat o multitudine de tehnici de
masurare a umiditatii relative, cel mai utilizati senzori fiind cei de tip capacitiv [5, 6] si rezistiv
[7 - 9]. Alte tipuri de senzori de umiditate functioneazad avand la bazi alte principii de detectie

precum: cel gravimetric [10 - 12], optic [13], piezorezistiv [ 14], magnetoelastic [15].

Alaturi de oxizi metalici semiconductori, materiale ceramice, polimeri, etc., materialele
nanocarbonice sunt utilizate in mod intensiv ca elemente de sensing In designul senzorilor de

umiditate [3].

Nanotuburile de carbon cu pereti unici, functionalizate cu grupari de tip carboxil au fost utilizate
de Han et al [16] ca strat senzitiv Intr-un senzor de umiditate, celuloza asiguriand rolul de suport.
Schimbarea conductiei retelei de nanotuburi de carbon este proportionala cu nivelul de umiditate
analizat. Raspunsul senzorului este liniar pana la o umiditate relativd de 75%, cu o repetabilitate
buna Si un histerezis scazut.

Proprietatile exceptionale ale oxidului de grafend — cum ar fi natura sa bidimensionald, precum

s1 superpermeabilitatea acestuia la apd - tac din acest material un strat senzitiv cxce/l%gtgp;g/ u un
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senzor de umiditate. Utilizdnd oxidul de grafend pentru monitorizarea nivelulur de umiditate,

Bormi er a/ [17] au obtinut un timp de raspuns de 30 ms.

Cererea de brevet US20050081625A1 cu titlul “Humidity sensor element, device and method tor

manufacturing thereof” (Hui Chen, Ren Wu, Yi Sun, Pi Su) se referd la un senzor de umiditate
care are un strat senzitiv pe bazd de matrice nanocompozite nanotuburi de carbon-polimer
perfluorat cu grupari functionale acide in raport de greutate de 0,01 - 20. Stratul senzitiv utilizat
poate detecta chiar 51 o cantitate infinitezimald de umiditate, cu o limitd minima de detectare de

13,76 ppmv.

Brevetul de inventie US9178129B2 cu titlul “Graphene-based films in sensor applications”
(Woo Young Lee, Linh Tung Le, De Kong) se reterd la un senzor de umiditate avind ca strat

senzitiv un film de gratend. Rezistenfa electrica a filmului de gratena creste proportional, ca

raspuns la creSterea umiditatii mediului.

Nanohornurile carbonice (Fig. 1) sunt materiale cu o structurd tubulard, nrudite cu nanotuburile
de carbon [18]. in pofida unor similitudini structurale cu nanotuburile carbonice, exista, totusi, o
diferentd semnificativd intre nanotuburi i nanohornurile carbonice datoritd faptului ca acestea
din urma au vérfuri in forma de conuri lungi, cu unghiurile conului de aproximativ 20°Si
diametre mari ale tubului de 2 - 5 nm [19].

Sinteza nanohornurilor de carbon se realizeazd prin ablatia laser a gratfitului si nu necesita un
catalizator metalic. Prin aceastd procedura pot {1 produse cantitdti semnificative de nanohornuri
de carbon cu un singur perete (,,Single Wall Carbon Nanohorns" ----- SWCNHs), respectiv
aproximativ 1 kg / zi. Nanohornurile carbonice pot fi oxidate in aer [20], prin tratare cu acizi [21]
sau apa oxigenatd [22], obtindndu-se nanohornuri carbonice cu grupéri carboxilice (Fig. 2).
Aceste materiale au un caracter hidrofil Si sunt usor dispersabile in apd si solventi organici
precum etanol, alcool 1zopropilic, etc.

Nanohornurile de carbon si-au dovedit utilitatea in detectia gazelor. Sano et al [23] au dezvoltat
senzori chemirezistivi de gaz pentru detectia amoniacului Si a ozonului, la temperatura camerei,

utilizdnd nanohornuri de carbon cu un singur perete (SWCNHSs) ca strat senzitiv. S-a demonstrat
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ca rezistenta electricd a filmului SWCNH scade cu adsorbtia de Os, In timp ce adsorbtia NH;

mareSte rezistenfa stratului senzifiv.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia prezenta constd in obtfinerea de noi straturi sensibile
la variatia valorii umiditatii relative.
Straturile senzitive descrise in aceastd invenlie, utilizate pentru obtinerea unor senzori
chemorezistivi de umiditate relativd sunt nanocompozite constituite din nanohornuri carbonice
oxidate / polimer hidrofil.
Polimerii hidrofili selectati sunt PVP (polivinilpirolidona, Fig. 3) si PVA (alcool polivinilic, Fig.
4).
Sinteza nanchornurilor oxidate se realizeaza prin doud metode diferite, utilizdnd tratamentul cu
acid azotic si respectiv oxidarea cu apd oxigenatd la 100°C.
Utilizarea sincrond a nanohornurilor carbonice oxidate alaturi de polimeri hidrofili de tip PVP
sau PVA, depuse prin metodele spin coating, drop casting sau electrospinning (electrofilare) pe
un substrat dielectric, conferd senzorului citeva avantaje semnificative:

e imbunatatirea proprietatilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

o prezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferd un raport mare suprafatd specifica /

volum;

e raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorilor umiditatii relative;

e detectia la temperatura camerei.
Substratul dielectric este din sticld, PET sau Kapton si poate avea o grosime intre 50 microni Si 5
milimetri. Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directa,
pulverizare catodicd sau evaporare. Electrozii pot fi constituiti din acelasi material (aluminiu,
crom, cupru, aur) sau din materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 5) sau pot avea o configuratie
interdigitata (Fig. 6).
In cele ce urmeazi se prezinti etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la umiditate

relativa, precum Si pentru obtinerea senzorilor chemirezistivi de umiditate relativa.
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Exemplul 1

A. Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, In primul caz, polivinilpirolidona
M
= 1.300.000 Da) si nanohorurile carbonice oxidate.
Solutia de polivinilpirolidond in apd se prepard prin dizolvarea a 2 g polimer In 100 ml apa
deionizatd, sub agitare magnetica (timp de o ora, la temperatura de 50°C). Ulterior se adauga
solutiei preparate anterior 0, 02 g nanohornuri carbonice oxidate §i se continud agitarea
magneticd timp de 2 ore, la temperatura de 70°C.
B. Solutia obtinutd se supune electrofilarii, utilizdnd drept colectori substratul de PET cu
electrozi liniari sau cel cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei
de contacte).
C. Stratul senzitiv obtinut din nanofibre de PVP si nanohornuri carbonice oxidate, depus pe

substrat, se usuci in etuva, la 70°C, timp de 40 minute.

Exemplul 2

A. Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt alcoolul polivinilic (M = 10.000 Da)
si nanohornurile carbonice oxidate.

Solutia de alcool polivinilic In apa se prepard prin dizolvarea a 1 g polimer in 100 ml apa
deionizata, sub agitare magnetica (1 h, la temperatura de 70°C). Ulterior se adauga solutiei
preparate anterior 0,01 g nanohornuri carbonice oxidate si se continud agitarea magneticd timp
de 2 ore, la temperatura de 70°C.

B. Solutia obtmutd se depune, utilizdnd metoda drop casting, pe un substrat de Kapton cu
electrozi liniari sau pe cel cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea
zonel de contacte).

C. Stratul senzitiv obtinut din alcool polivinilic §i nanohornuri carbonice oxidate, depus pe

substrat, se usuca in etuva, la 70°C, timp de 60 minute.
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REVENDICARI

1. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare PVP / nanohornuri carbonice oxidate
caracterizat prin aceea ci nanohornurile carbonice oxidate se sintetizeazd prin tratarea
nanohornurilor carbonice simple cu acid azotic la 100°C si ca procentul masic al acestora in

stratul senzitiv variaza intre 0,1 s1 1%.

2. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare PVA / nanohornuri carbonice oxidate
caracterizat prin aceea ca nanohornurile carbonice oxidate se sintetizeazd prin tratarea
nanohornurilor carbonice simple cu acid azotic la 100°C §i c¢@ procentul masic al acestora in

stratul senzitiv variaza intre 0,1 si 1%.

3. Substratul dielectric se caracterizeaza prin aceea ca poate fi construit din Kapton®, sticla,

PET si poate avea o grosime intre 50 microni Si 5 milimetri.

4. Electrozii se caracterizeazi prin aceea ca se depun pe suprafata substratului dielectric prin
printare directd, pulverizare catodicd, sau evaporare.
5. Electrozii se caracterizeaza prin aceea ca pot fi constituifi din acelaSi material (aluminiu,

crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

6. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ca pot fi liniari sau pot avea o configuratie
interdigitata.

7. Depunerea compozifiei obtinute in conditiile revendicarii 1, se realizeaza din solutie apoasa Si
se caracterizeazi prin aceea cii se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de

Kapton®, sticld, sau PET - cu electrozi liniari.
}8 Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 1 se realizeaza din solutie apoasa
Si se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de

Kapton®, sticld, sau PET - cu electrozi interdigitati.
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gl. Depunerea compozitiei obfinute in conditiile revendicarii 1 se realizeazd din solutie apoasa
Si se caracterizeaza prin aceea ci se realizeaza prin metoda "drop - casting", pe substratul de

Kapton®, sticla, sau PET - cu electrozi liniari.

(@ Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeaza din solutie apoasa
Si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeazd prin metoda "drop - casting”" pe substratul de

Kapton®, sticla, sau PET - cu electrozi interdigitati.

11. Depunerea compozitiei obtinute in condifiile revendicarii 1 se realizeaza din solufie apoasa
Si se caracterizeaza prin aceea cd se realizeazd prin metoda electofilarii pe substratul de

Kapton®, sticla, sau PET - cu electrozi liniari.

12. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeaza din solufie apoasa
Si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeazd prin metoda electrofilarii pe substratul de

Kapton®, sticld, PET cu electrozi interdigitati.

13. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 2 se realizeaza din solufie apoasa
Si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de

Kapton®, sticla, sau PET - cu electrozi liniari.

14. Depunerea compozifiei obfinute in conditiile revendicarii 2 se realizeazd din solufie apoasa
Si se caracterizeazd prin aceea cid se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de

Kapton®, sticla, sau PET - cu electrozi interdigitafi.

15. Depunerea compozifiei obtinute In conditiile revendicarii 2 se realizeazd din solufie apoasa
Si se caracterizeazd prin aceea ci se realizeaza prin metoda "drop - casting" pe substratul de

Kapton®, sticla, sau PET - cu electrozi liniari.

16. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicdrii 2 se realizeazad din solutie apoasa
Si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeaza prin metoda "drop - casting" pe substratul de

Kapton®, sticla, sau PET - cu electrozi interdigitafi.

17. Depunerea compozitiei obtinute In conditiile revendicarii 1 se realizeazad din solutie apoasa
Si se caracterizeazd prin aceea cii se realizeazd prin metoda electrofilarii pe substratul de

Kapton®, sticld, sau PET - cu electrozi liniari.
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Kapton®, sticla, sau PET - cu electrozi interdigitati.
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18. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeazd din solutie apoasa

Si se caracterizeazi prin aceea cd se realizeazd prin metoda electrofilarii pe substratul de

19. Utilizarea senzorilor chemorezistivi obtinufi in conditiile revendicarilor 7 - 18 la
monitorizarea umiditatii se caracterizeazi prin aceea ci se aplicd o tensiune intre doi electrozi

Si se masoara curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale umiditatii.
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Fig. 4

Electrod

Electrod
Strat senzitiv : nanofibre compozite pe

bazi de nanohornuri carbonice oxidate si
PVP

Fig. 5
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FElectrod

Strat senzitiv: nanofibre compozite
pe bazd de nanohornuri carbonice

oxidate si PVA

Fig. 6
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