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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor de umiditate cu unde
acustice de suprafata utilizat pentru monitorizarea
umiditatii Tn diverse domenii de activitate casnica si
industriala, cum sunt industria textila si a hartiei, n
domeniul medical cum sunt centrele de transfuzie si
incintele de sterilizare, in meteorologie, Tn industria far-
maceuticd, Tn agricultura la controlul umiditatii solului si
a umiditatii silozurilor, Tn industria alimentara la monito-
rizarea umiditatii spatiilor de productie si de depozitare
si in altele asemenea. Senzor de umiditate conform
inventiei este preparat dintr-un strat senzitiv polivinil-
pirolidona/oxid de grafena/nanohornuri carbonice oxi-
date hidrofile, avand un continut procentual masic de
oxid de grafena care variaza intre 10...20% si un con-
tinut procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate
care variaza ntre 0,5...15%, oxidul de grafena utilizat
are un continut procentual masic de oxigen care variaza
intre 20...45%, iar nanohornurile carbonice oxidate se
sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice
simple Tn plasma de oxigen cu acid azotic 3M, la reflux,
timp de 48 ore.
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Senzor de umiditate cu unde acustice de suprgfas

Descriere

Cerere de brevet de inventie

¢

| Data depozit 22”72“19

Monitorizarea umiditatii relative reprezintd un proces esential in diverse domenii de activitate
casnicd si industriald, precum industria textild si a hartiei, domeniul medical (centre de
transfuzie, incinte de sterilizare), controlul calititii aerului in spatii inchise, meteorologie
(radiosonde, baloane meteorologice), industria farmaceutica (sinteza si controlul calitatii
medicamentelor), agriculturd (silozuri, controlul umiditatii solului), industria alimentara
(spatii de productie si stocare a alimentelor),etc. [1 - 3].

Senzorii gravimetrici cu unde acustice de suprafata (“surface acoustic wave* - SAW) reprezinta
una dintre familiile de senzori cele mai utilizate pentru masurarea umiditatii [4]. Acesti senzori
prezinta sensibilitate ridicata, stabilitate in timp, reproductibilitate bund, dimensiuni reduse,
fiabilitate foarte bund si un cost de productie rezonabil.

Printre materialele utilizate ca straturi senzitive in proiectarea senzorilor de umiditate de tip
SAW se pot mentiona polimerii hidrofili de tip alcool polivinilic [5, 6], polivinilpirolidona [7,
8], oxizii de metale semiconductori precum ZnO [9] sau grafena [10].

Oxidul de grafend (abreviat GO) (Fig. 1) reprezinta, din punct de vedere structural, un singur
strat monomolecular de grafit functionalizat cu grupari epoxidice, carbonil, carboxil si hidroxil.
Datorita proprietatilor sale remarcabile, precum si a faptului ca se poate dispersa relativ usor
in apa si solventi organici, oxidul de grafena a fost utilizat intensiv in ultimii ani in detectia de
gaze [11 - 21]. GO prezintd, de asemenea, o capacitate excelentd de detectare a umiditatii
datorita raportului mare dintre suprafaté si volum si a grupérilor functionale hidrofile [22 - 28].

Cererea de brevet de inventie US 2017/ 0176370A1 cu titlul “Graphene oxide sensors” (Luis
Fernando Velasquez - Garcia) se referd la un senzor de umiditate de tip chemirezistiv care are
un strat senzitiv pe bazi de oxid de grafena (nanofulgi). Continutul de oxigen al oxidului de
grafend utilizat ca strat senzitiv variaza intre 1% si 50% (procente de masd). Alte straturi
senzitive revendicate in acest patent sunt amestecurile binare de oxizi de grafena al caror
continut de oxigen diferd (de exemplu, oxid de grafend cu un continut procentul masic de
oxigen mai mare sau egal cu 1% in greutate, in amestec cu oxid de grafena cu un continut
procentul masic de oxigen mai mic sau egal cu 50%). Stratul senzitiv se depune prin metoda
electrospray pe un substrat care are o temperaturd cu cel putin 15 grade mai mare decét
temperatura solutiei.

Cererea de brevet de inventie CN108680199A cu titlul " Surface acoustic wave temperature
and humidity sensor " (&XF&X—FXIFHITKEE) se referd la un senzor de umiditate si
temperaturd cu unde acustice de suprafata. Stratul senzitiv poate fi SiO2 poros, poliimida sau
oxid de grafend. Interactia moleculelor de apa cu oxidul de grafend modifica proprietatile
mecanice §i electrice ale acestuia, ceea ce conduce la schimbarea vitezei de propagare si a
frecventei undei acustice de suprafata.
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Cererea de brevet de inventie CN106153688A cu titlul " Compound used for humidity sensor
and preparation method thereof" (FREARE) se referd la un senzor de umiditate care utilizeazi
ca strat senzitiv un nanocompozit de tip dioxid de staniu- grafend (SnO2@G) acoperit cu oxid
de grafena.

Din punct de vedere al principiului de masura, interactia moleculelor de apé cu stratul senzitiv
duce la o schimbare a valorii impedantei. Senzorul revendicat prezinti sensibilitate ridicati
precum si un raspuns rapid.

Brevetul de inventie KR101710798B1 cu titlul "High-performance moisture sensor based on
ultralarge graphene oxide" (¥ 2 ¥I¥-F) se referd la un senzor conductometric de
umiditate utilizdnd oxidul de grafena ultralarg (“ultralarge graphene oxide”). In comparatie cu
oxidul de grafena conventional, de dimensiuni reduse (SGO), utilizarea oxidului de grafena

cge wut

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulari, inrudite cu nanotuburile de
carbon [29]. Nanohornurile carbonice pot fi oxidate in aer [30], prin tratare cu acizi [31] sau
apa oxigenata [32], obtinandu-se nanohornuri carbonice cu grupari carboxilice (Fig. 2).

Aceste materiale au un caracter hidrofil si sunt usor dispersabile in apa si solventi organici
precum etanol, alcool izopropilic, etc. In pofida aplicatiilor vaste, nanohornurile carbonice au
fost relativ putin studiate ca straturi sensitive in designul senzorilor de gaze [33].

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia valorii umiditatii relative utilizand structuri de senzori de tip SAW (unde
acustice de suprafati).

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori de
umiditate relativd sunt nanocompozite de tip polivinilpirolidond (PVP)/oxid de grafend
(GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile), respectiv alcool polivinilic (PVA/oxid de
grafend (GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile).

Sinteza nanohornurilor carbonice hidrofile se realizeaza prin doua metode diferite, utilizand
tratamentul in plasmd de oxigen, respectiv oxidarea cu HNOs. Tratamentul in plasm3 asigura
hidrofilizarea nanohornurilor carbonice prin grefarea de grupari de tip carboxil, carbonil,
hidroxil si epoxi. Gradul optim de hidrofilizare al materialelor nanocarbonice (continutul

eyt

prin schimbarea puterii plasmei precum si a timpuliui de expunere.

Filmele senzitive descrise in aceastd inventie se utilizeazd in designul unui senzor cu unde
acustice de suprafatd (SAW). Un dispozitiv cu unde acustice de suprafatd este constituit, in
genere, dintr-un substrat piezoelectric (cuart, LiTaOs3, etc.), o pereche de traductori interdigitali
si un film sensibil pentru analitul ce urmeaza a fi detectat (monitorizat). Semnalul electric,
aplicat unuia dintre traductori, genereaza o undi acusticd de suprafata care se propagd citre
celilalt traductor, unda mecanica fiind convertitd in semnal electric.

Straturile senzitive de tipul polivinilpirolidond (PVP)/oxid de grafend (GO)/nanohornuri
carbonice oxidate (hidrofile), respectiv alcool polivinilic (PVA/oxid de grafend
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(GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) interactioneazd cu moleculele de apa.
Adsorbtia si absorbtia moleculelor de apa (datorate atdt polimerilor hidrofili de tip
polivinilpirolidond, alcool polivinilic, cét si structurilor nanocarbonice hidrofile de tip oxid de
grafend si nanohornuri carbonice oxidate, modificd proprietatile mecanice si electrice ale
stratului senzitiv (efectele de “mass loading “, “elastic loading” si “electrical loading™), ceea
ce conduce la schimbarea vitezei de propagare si a frecventei undei acustice de suprafata.
Modificarea vitezei si a frecventei undei acustice este corelata cu cantitateade apa ad/absorbitd
in stratul senzitiv.

Senzorul utilizat este de tip ,linie de intarziere” (delay line), dual, realizat pe un substrat
piezoelectric de cuart (Fig. 3). Senzorul prezinta o linie dubla de intarziere pentru a compensa
driftul termic. Astfel, o linie de intarziere este acoperitd cu stratul senzitiv, cea de-a doua linie
de intérziere fiind cuartul propriu-zis (substratul piezoelectric fara strat senzitiv) [37]. Pentru a
obtine un semnal datorat exclusiv interactiei chimice strat senzitiv - analit, semnalul asociat
liniei de intarziere fard strat senzitiv poate fi scdzut din semnalul liniei de intarziere acoperitd
cu strat senzitiv (schema diferentiald).

Utilizarea filmelor de tip polivinilpirolidond (PVP)loxid de grafend (GO)/nanohornuri
carbonice oxidate (hidrofile) respectiv alcool polivinilic (PVA/oxid de grafena -
GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) confera senzorului céateva avantaje
semnificative:

sproprietd{i mecanice superioare, asigurate de prezenta in film a oxidului de grafena, precum
si a nanohornurilor carbonice oxidate;

sprezenta oxidului de grafena si a nanohornurilor carbonice oxidate confera suprafata specifica
mare, afinitate pentru moleculele de apa ("mass loading"), precum si o variatie a rezistentei
stratului senzitiv la contactul cu acestea (“electric loading™);

« polivinilpirolidona si alcoolul polivinilic sunt polimeri hidrofili;

« polivinilpirolidona este benefica in formarea si consolidarea stratului senzitiv (proprietati de
“film former”);

* raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii umidititii relative.

fn cele ce urmeazi se prezintd etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la
umiditate relativa, precum si pentru obtinerea senzorilor chemirezistivi de umiditate relativa.

Exemplul 1
Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv de tip polivinilpirolidona (PVP)/oxid de grafend
(GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) sunt urmatoarele:

1. Solutia de polivinilpirolidona in apd se prepara prin dizolvarea a 1 g polimer
(Mw=29.000 Da) in 50 mL apa deionizata, sub agitare magnetica (timp de o ord, la
temperatura de 50°C).

2. Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin reactia cu acid
azotic 3M, la reflux, timp de 48 h. Produsul obtinut se spala cu etanol, acetona si apa
deionizata.

g
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3. Ulterior se adauga solutiei preparate anterior 0, 1 g nanohornuri carbonice oxidate si se
continui agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura de 70°C.

4. Solutiei preparate anterior i se adaugd 50 mL dispersie apoasd de oxid de grafend
(2mg/mL) si se continud agitarea magnetica timp de 3 ore, la temperatura camerei.

5. Solutia obtinuti se depune prin metoda spin coating pe substratul de cuart (2000 rpm,
timp de 60 s)

6. Filmul obtinut se supune incilzirii la 80°C, timp de 15 minute.

Exemplul 2
Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv de tip alcool polivinilic (PVA)/oxid de grafend
(GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) sunt urmatoarele:

1. Solutia de alcool polivinilic in apa se prepara prin dizolvarea a 1 g polimer (M = 10.000
Da) in 100 ml apa deionizata, sub agitare magnetica (1 h, la temperatura de 70°C).

2. Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin reactia cu acid
azotic 3M, la reflux, timp de 48 h. Produsul obtinut se spala cu etanol, acetona si apa
deionizata.

3. Ulterior se adauga solutiei preparate anterior 0,1 g nanohornuri carbonice oxidate §i se
continu agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura de 70°C.

4. Solutiei preparate anterior i se adaugd 60 mL dispersiea apoasa de oxid de grafend
(2mg/mL) si se continud agitarea magnetica timp de 3 ore, la temperatura camerei.

5. Solutia obtinutd se depune prin metoda spin coating pe substratul de cuart (3000 rpm,
timp de 50 s).

6. Filmul obtinut se supune incalzirii la 80°C, timp de 15 minute.
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Revendiciri

1. Procedeu de preparare a unui nou strat senzitiv polivinilpirolidond (PVP)/oxid de grafend
(GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) caracterizat prin aceea cii are un confinut
procentual masic de oxid de grafend ce variazd intre 10 si 20 %, precum si un continut
procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate ce variaza intre 0,5 si 15%.

2. Oxidul de grafena utilizat in conditiile revendicdrii 1 are un continut procentual masic de
oxigen ce variaza intre 20 si 45%.

3. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicérii 1, se caracterizeaza
prin aceea ci se sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple cu acid azotic
3M, la reflux, timp de 48 h.

4. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza
prin aceea ci se sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple in plasma de
oxigen.

5. Procedeu de preparare a unui nou strat senzitiv alcool polivinilic (PVA)/oxid de grafend
(GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) caracterizat prin aceea ¢i are un continut
procentual masic de oxid de grafend ce variazd intre 10 si 20%, precum si un continut
procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate ce variaza intre 0,5 si 15%.

6. Oxidul de grafena utilizat in conditiile revendicarii 5 are un continut procentual masic de
oxigen ce variaza intre 25 si 50%.

7. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 5 se caracterizeazi
prin aceea ci se sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple cu acid azotic
3M, la reflux, timp de 48 h.

8. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 5 se caracterizeazi
prin aceea ci se sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple in plasma de
oxigen.

9. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicérilor 1 si 5 se depun prin metoda spin
coating pe un substrat de cuart.

10. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicdrilor 9 se utilizeazd in senzori de tip
SAW pentru monitorizarea umiditatii relative.
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