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9 MATRICE NANOCARBONICA PENTRU DETECTIA

UMIDITATII

(57) Rezumat:

Inventia se refera la o matrice nanocarbonica utilizata
pentru monitorizarea umiditétii relative Tn diverse
domenii de activitate: casnica si industriala, industria
textila si a héartiei, iTn domeniul medical pentru centrele
de transfuzie si incintele de sterilizare, la controlul
calitatii aerului in spatiile inchise, Tn meteorologie, in
industria farmaceutica pentruspatiile de productie si
depozitare, in agricultura, industria alimentara si altele
asemenea. Matricea nanocarbonica conform inventiei
este realizatéd din nanocompozite constituite din poli-
etilenglicol/nanchornuri carbonice oxidate hidrofile/
nanoparticule cuantice de carbon, respectiv polietilen-
glicol/materiale carbonice oxidate de tip nanoceapa/
nanoparticule cuantice de carbon, nanohornurile carbo-
nice oxidate fiind sintetizate prin tratarea nanohornurilor
simple cu acid azotic 3M la reflux timp de 48 ore,
procentul masic al acestora in stratul senzitiv fiind
cuprins intre 10...15%, iar materialele nanocarbonice
oxidate de tip ceapa se sintetizeaza prin tratarea
materialelor nanocarbonice simple de tip ceapa in
plasma de oxigen, procentul masic al acestora in stratul
senzitiv fiind de 0,1...10%, materialele nanocarbonice
oxidate de tip ceapa au un continut procentual masic de
oxigen care variaza intre 20...50%, substratul dielectric

putand fi constituit din Kapron, sticla sau polietilenglicol
cu o grosime cuprinsa intre 50 um si 5 mm, iar electrozii
potfiliniari sau inter-digitati si sunt constituiti din acelasi
material cum sunt Al, Cr, Cu, Au sau din materiale dife-
rite care se depun pe suprafata substratului dielectric
prin printare directd, pulverizare catodica sau
evaporare.
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“Matrice nanocarbonici pentru detectia umiditatii”

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

Alaturi de oxizi metalici semiconductori, materiale ceramice, saruri anorganice, etc.,
materialele nanocarbonice sunt utilizate in mod intensiv ca elemente de sensing in
designul senzorilor de umiditate [4].

Brevetul de inventie US9976975B2 cu titlul “Method of making thin film humidity sensors”
(Abdullah Mohamed Asiri, Muhammad Tariq Saeed Chani, Sher Bahadar Khan) se referéa la
un senzor chemirezistiv de umiditate utilizdnd ca strat senzitiv un compus de tipul
ftalocianind de nichel ~ fulerena (NiPc-C60). Substratul folosit este constituit din sticla,
electrozii fiind din aluminiu. Rezistenta senzorului  descreste considerabil si este
proportionala cu cresterea valorii umiditétii. Senzorul prezintd un histerezis neglijabil.

Cererea de brevet de inventie CN106916489A cu titlul ”SPS:PEDOT/RGO composite
conductive coating prepared by spray printing layer by layer” (B FIEFEXI{Z) se refera
la un senzor chemirezistiv de umiditate care utilizeaza ca strat senzitiv un nanocompozit
PEDOT: PSS — RGO (oxid de grafena redus). Substratul este constituit din polietilentereftalat
(PET). Nanocompozitul revendicat combinid proprietitile chimice avantajoase ale
PEDOT:PSS (conductivitate electrica ridicatd, rezistentd mare la oxidare), cu proprietatile

unice ale grafenei, dovedindu-se foarte sensibil in monitorizarea umiditatii relative.

Brevetul de inventie US 10,145,812 B2 cu titlul “Capacitive humidity sensor with graphene
electrode” (Aliane, Abdelkader Verilhac, Jean-Marie) se refera la un senzor capacitiv care
contine un material dielectric cu permeabilitate scdzutad la umiditate si un electrod cu
permeabilitate la umezeald mai mare decat materialul dielectric cu care este in contact. Acest
electrod este constituit din grafena conductiva, care la interactia cu moleculele de api fsi
modifica valoarea benzii de conductie.

CQDs (“carbon quanfum dots”) reprezinti o clasa relativ noud de nanoparticule cuantice de
carbon, constituite din nanocristale aproape sferice, cu diametru mai mic decat 10 nm [5 - 9].
Printre metodele de sintezd ale CQDs se pot mentiona ablatia laser, descarcarea in arc,
metodele electrochimice, etc. [10, 11]. Nanoparticulele cuantice de carbon prezintd
proprietéti fizico- chimice dintre cele mai interesante: fotoluminescentd puternici atit in
regiunea vizibild, cit si in regiunea de infrarosu apropiat, conductivitate electrica mare,
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multiple de functionalizare. In plus, prezenta grupérilor functionale hidrofile (carboxil,
hidroxil, amino) pe suprafata acestora asigurd o dispersie/solubilitate adecvatd in apa si
solventi organici [12]. Gratie acestor caracteristici atractive, CQDs se utilizeaza pe scard
largd in proiectarea de elemente fotovoltaice [13, 14], fotocataliza [15 - 17], obtinerea de
senzori fluorescenti [18], senzori de gaze [19], tehnici de bioimagistica [20], etc.

Materialele nanocarbonice de tip ceapd (“carbon nano-onion” - CNOs) au fost sintetizate in
premierd de cétre Ugarte, in 1992, prin iradierea cu electroni a funinginei [21]. Din punct de
vedere structural, CNOs apartin familiei fulerenelor si sunt constituite din straturi grafitice
cvasi-sferice sau de forma poliedrica.

Datorita proprietétilor fizico-chimice deosebite (excelenta conductivitate electricd, posibilitati
multiple de functionalizare de tip covalent si non-covalent [22 - 25], mezoporozitate mare,
suprafatd specifica ridicatd), CNOs se utilizeaza intensiv in electronicd (supercapacitoare)
[26], cataliza [27], conversie si stocare de energie [28].

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulard, inrudite cu nanotuburile de
carbon [29]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului. Meritd mentionat faptul ci, in
comparatie cu obtinerea nanotuburilor de carbon, aceasta sinteza nu necesitd un catalizator
metalic. Nanohornurile carbonice oxidate au un caracter hidrofil, sunt usor dispersabile in apa
si solventi organici precum etanol, alcool izopropilic, au o suprafatd specifica mare (1300-
1400 m?/g) [30].

Nu in ultimul rand, polimerii reprezintd materiale utile in designul senzorilor de umiditate.
Printre acestia, polietilenglicolul - polimer hidrofil disponibil comercial intr-o gama larga de
mase moleculare [31 - 34] - a fost utilizat pe scara extinsa.

Problema tehnica pe care o rezolvéd inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
sensibile la variatia valorii umiditatii relative. Straturile senzitive descrise in aceasta inventie,
utilizate pentru obtinerea unor senzori chemirezistivi de umiditate relativa, sunt
nanocompozite constituite din polietilenglicol (PEG)/nanohornuricarbonice oxidate hidrofile
/ nanoparticule cuantice de carbon, respectiv polietilenglicol/materiale carbonice oxidate de
tip nanoceapa/ nanoparticule cuantice de carbon.

Sinteza nanohornurilor carbonice hidrofile se realizeaza prin tratamentul cu acid azotic 3M la
reflux, timp de 48 ore. Materialele carbonice oxidate de tip nanoceapa se sintetizeaza prin
tratamentul materialelor nanocarbonice simple de tip nanoceapd in plasmad de oxigen.
Tratamentul in plasmad de oxigen asigurd hidrofilizarea nanohornurilor carbonice prin
grefarea de grupdri de tip carboxil, carbonil, hidroxil si epoxi. In plus, gradul optim de
hidrofilizare al materialelor nanocarbonice oxidate de tip nanoceapd, in vederea minimizarii
puterii plasmei si a timpului de expunere.

Utilizarea compozitiilor ternare de tip polietilenglicol/ nanohornuri carbonice oxidate/
nanoparticule cuantice de carbon, respectiv polietilenglicol/materiale carbonice oxidate de tip
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nanoceapd/nanoparticule cuantice de carbon, depuse prin metodele *’spin coating’’ sau “’drop
casting’’ pe un substrat dielectric, conferd senzorului cateva avantaje semnificative:

e imbunatatirea proprietitilor mecanice si a procesabilitatii stratului senzitiv;

e prezenta nanohornurilor carbonice hidrofile, a materialelor nanocarbonice oxidate
de tip ceapa si a nanoparticulelor cuantice de carbon conferd un raport mare
(suprafatd specificd /volum), precum si o afinitate considerabild pentru moleculele
de api;

e grupdrile functionale de tip hidroxil, carboxil, amino ale materialelor nanocarbonice
utilizate in filmul senzitiv (nanohornuri, nanocepe, nanoparticule cuantice de
carbon) interactionezd chimic cu gruparile hidrofile ale polietilenglicolului, ceea
ce conduce la stabilizarea nanocompozitului propus.

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

e raspunsul senzorului chemirezistiv de umiditate la temperatura camerei.

Substratul dielectric este din Kapton® si poate avea o grosime intre 40 microni si 4 milimetri.
Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare
catodicad sau evaporare. Electrozii pot fi constituiti din acelasi material (aluminiu, crom,
cupru, aur) sau din materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 1) sau pot avea o configuratie
interdigitata (Fig. 2).

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

Exemplul 1

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, polietilenglicolul
(Mw= 4.000), nanohornurile carbonice, etanol, acetond, apa deionizata, dispersie apoasa de
nanoparticule cuantice de carbon (1mg/mL).

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

B. Solutia de polietilenglicol in apa se prepara prin dizolvarea a 5 g polimer in 50 mL apa
deionizatd, sub agitare magneticd (timp de 2 h, la temperatura camerei). Ulterior se
adaugd solutiei preparate anterior 0,5 g nanohornuri carbonice oxidate si se continui
agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura camerei.

C. Solutiei preparate anterior i se adauga 10 mL dispersie apoasd de nanoparticule cuantice
de carbon si se continui agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura camerei.

D. Solutia obtinuta se depune prin metoda picaturii (“‘drop casting‘) utilizind un substrat de
Kapton® cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

E. Stratul senzitiv obtinut din polietilenglicol, nanohornuri carbonice oxidate si
nanoparticule
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cuantice de carbon, depus pe substrat, se usucd in etuva, la vid, timp de doua ore la
temperatura de 60°C.

Exemplul 2

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, polietilenglicolul
(Mw= 10.000), nanodiamant, apa deionizata, dispersic apoasid de nanoparticule cuantice de
carbon (Img/mL).

A. Materialele nanocarbonice de tip ceapa (CNOs) se sintetizeazd din nanodiamant
(disponibil commercial), prin tratament termic la 1400°C, in atmosfera de argon.

B. Sinteza materialului nanocarbonic oxidat (hidrofil) de tip nanoceapd se realizeazd prin
tratament in plasma de oxigen.

C. Solutia de polietilenglicol in apa se prepara prin dizolvarea a 5 g polimer in 50 mL apa
deionizata, sub agitare magneticd (2 h, la temperatura camerei). Ulterior se adaugd solutiei
preparate anterior 0,5 g material nanocarbonic oxidat (hidrofil) de tip ceapd si se continud
agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura camerei.

D. Solutiei preparate anterior i se adaugd 15mL dispersie apoasd de nanoparticule cuantice de
carbon si se continud agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura camerei.

E. Solutia obtinuta se depune prin metoda picaturii (“drop casting®) utilizind un substrat de
Lexan™ cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

F. Stratul senzitiv obtinut din polietilenglicol, material nanocarbonic oxidat (hidrofil) de tip
ceapa si nanoparticule cuantice de carbon, depus pe substrat, se usucad in etuva, in vid, la
temperatura de 60°C, timp de doua ore.
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Revendicari

1. Procedeu de preparare a unei noi compozitii ternare PEG/nanohornuri carbonice oxidate/
nanparticule cuantice de carbon caracterizat prin aceea ci nanohornurile carbonice oxidate
se sintetizeaza prin tratarea nanohornurilor carbonice simple cu acid azotic 3M la reflux si ca

procentul masic al acestora in stratul senzitiv variaza intre 10 si 15%.

2. Procedeu de preparare a unei noi compozitii ternare PEG/ materiale nanocarbonice oxidate
de tip ceapd/nanoparticule cuantice de carbon, caracterizat prin aceea cid materiale
nanocarbonice oxidate de tip ceapd se sintetizeaza prin tratarea materialelor nanocarbonice
simple de tip ceapa in plasma de oxigen si ca procentul masic al acestora in stratul senzitiv

variaza intre 0,1 si 10%.

3. Procentul masic de nanoparticule cuantice de carbon in compozitiile ternare obtinute in

conditiile revendicarilor 1 si 2 variazi intre 10 si 15%.

4. Polietilenglicolul utilizat in conditiile revendicarilor 1 si 2 are o masd moleculara medie ce

variazd Intre 600 si 35.000 Daltoni.

5. Materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd utilizate in conditiile revendicrii 2 au un

continut procentual masic de oxigen ce variaza intre 20 si 50%.

6. Substratul dielectric se caracterizeazi prin aceea ci poate fi construit din Kapton®,

sticla, PEN si poate avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

7. Electrozii se caracterizeaza prin aceea ci se depun pe suprafata substratului dielectric

prin printare directd, pulverizare catodica, sau evaporare.

8. Electrozii se caracterizeaza prin aceea ci pot fi constituiti din acelasi material (aluminiu,

crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.
9. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ci pot fi liniari sau pot avea o configuratie
interdigitata.

10. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicdrii 1, se realizeazd din solutie
apoasd §i se caracterizeazi prin aceea ci se¢ realizeazd prin metoda “spin coating” pe

substratul de Kapton®, sticld, sau PEN - cu electrozi liniari.
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10. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeazd din solutie
apoasd si se caracterizeazid prin aceea cd se realizeazd prin metoda “spin coating” pe

substratul de Kapton®, sticla, sau PEN - cu electrozi interdigitati.

11. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeazd din solutie
apoasd si se caracterizeazd prin aceea ci se realizeazd prin metoda "drop- casting", pe

substratul de Kapton®, sticld, sau PEN - cu electrozi liniari.

12. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeazd din solutie
apoasd si se caracterizeazi prin aceea ci sc realizeazd prin metoda "drop- casting" pe

substratul de Kapton®, sticla, sau PEN - cu electrozi interdigitati.

13. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicdrii 2 se realizeazd din solutie
apoasa si se caracterizeazi prin aceea cd se realizeazd prin metoda “spin coating” pe

substratul de Kapton®, sticla, sau PEN - cu electrozi liniari.

14. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicdrii 2 se realizeazd din solutie
apoasd si se caracterizeazd prin aceea cd se¢ realizeazd prin metoda “spin coating” pe

substratul de Kapton®, sticla, sau PEN - cu electrozi interdigitati.

15. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2 se realizeazd din solutie
apoasi si se caracterizeazid prin aceea cd se realizeazd prin metoda "drop- casting" pe

substratul de Kapton®, sticla, sau PEN - cu electrozi liniari.

16. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2 se realizeazd din solutie
apoasd si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeazd prin metoda "drop - casting" pe

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

17. Utilizarea senzorilor chemorezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 10 - 16 la
monitorizarea umiditdtii se caracterizeazi prin aceea c¢d se aplici o tensiune intre doi
electrozi si se masoard curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale

umiditatii.
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Strat senzitiv - PEG/CNOQOs oxidate in
plasma de oxigen/ nanoparticule
cuantice de carbon
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Strat senzitiv— PEG/CNOs oxidate in
plasma de oxigen/ nanoparticule
cuantice de carbon
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