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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistiv pentru moni-
torizarea umiditatii relative sila un procedeu de obtinere
a acestuia, senzorul fiind utilizat pentru controlul calitatii
aerului in spatiile inchise, cum sunt birourile si aparta-
mentele, Tn industria textila si a hartiei, industria farma-
ceutica, industria auto, Tnmeteorologie, in industria
chimica, industria electronica, si altele asemenea. Sen-
zorul conform inventiei este constituit dintr-un substrat
dielectric realizat din Si/SiO, cu grosimea cuprinsa intre
50 pym si 5 mm, peste care se depun electrozii, de
forma liniara sau cu configuratie interdigitatd, prin
printare directa, pulverizare catodica sau evaporare,
putand fi constituiti din acelasi material Al, Cr, Cu sau
Au sau din materiale diferite, urmaté de depunerea
stratului senzitiv. Procedeul conform inventiei consta in
obtinerea unei compozitii ternare formata din nano-
hornuri carbonice oxidate/fulerenol/poli(acril-
amida-co-acid acrilic)- sare de sodiu partiald, care se
sintetizeaza prin tratarea nanohornurilor carbonice cu
acid azotic 3M, la reflux, timp de 24 h, sau se
sintetizeaza prin tratarea nanohornurilor carbonice in
plasma de oxigen sau in plasma de apa, procentul
masic al acestora in compozitia finalda a stratului
senzitiv fiind cuprinsa intre 80...90%, procentul masic

de fulerenol si poli(acrilamida-co-acid acrilic)-sare de
sodiu partiala in amestecurile ternare este cuprins intre
5...10%, iar depunerea compozitiei obtinute pe substra-
tul de Si/SiO, cu electrozi liniari sau interdigitati se face
din solutie apoasa prin metoda "spin coating" sau prin
metoda "drop casting".
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Senzor rezistiv pentru monitorizarea umiditatii relative si procedeu de obtinere a
acestuia

Descriere

Umiditatea este unul dintre parametrii fizici monitorizati cel mai frecvent si are o mare
importanta in multiple domenii de activitate casnicd si industriald, precum controlul calitatii
aerului in spatii inchise (birouri, apartamente, sauna, etc.), industria textild si a hartiei,
industria farmaceutica (depozitarea, sinteza si controlul calititii medicamentelor), industria
auto (controlul umiditatii uleiului, linii de asamblare a motoarelor), meteorologie, industria
chimica, (uscitoare, purificarea gazelor chimice, cuptoare) industria electronicd (plachete,
cipuri), etc. [1, 2]. Astfel, fabricarea si comercializarea senzorilor de umiditate performanti
au luat o amploare deosebitd, devenind o prioritate in ultimii 20 de ani [3, 4].

Alaturi de oxizi metalici, polimeri hidrofili, polielectroliti, nanomaterialele de tip carbonic
precum oxidul de grafend, nanotuburile de carbon, nanodiamantul au fost utilizate intensiv in
designul si proiectarea senzorilor de umiditate [5].

Desi mai putin cercetate, fulerenele si derivatii acestora au fost investigate ca straturi
senzitive pentru monitorizarea umiditatii relative.

Ding si colab. [6] au realizat un senzor de umiditate de tip microbalanta cu cristal de cuart (
QCM), utilizdnd ca strat senzitiv un nanocompozit de tipul fulerena (C60) / oxid de grafena
(GO). Oxidul de grafend a fost utilizat datoritd gruparilor sale functionale hidrofile. Cu toate
acestea, interactiunea cu moleculele de apd poate creste vascozitatea filmului senzitiv
conducénd, finalmente, la deteriorarea acestuia. Astfel, C60 are rolul de a forma straturi de
izolare hidrofoba intre straturile de GO, diminuand agregarea acestora. S-au realizat
senzori cu ambele tipuri de straturi senzitive(GO si C60 /GO), metoda de depunere fiind ,,
drop casting”. Performanta senzorului care are drept strat senzitiv nanocompozitul C60 / GO

-----

Li si colab [7] au realizat un senzor de umiditate de tip capacitiv utilizand ca strat senzitiv un
nanocompozit de tipul fulerend (C60) / oxid de grafend (GO). Acest senzor prezintd o
sensibilitate de trei ori mai mare decat cea a senzorului bazat pe filmul de C60.

Radeva si colab [8] au realizat un senzor de umiditate de tip microbalanta cu cristal de cuart
(QCM), utilizand ca strat senzitiv un nanocompozit de tipul fulerend (C60). Acest strat
poseda o sensibilitate ridicatd la umiditate si un timp scurt de raspuns in conditii de variatie
ciclicd a umiditatii aerului.

Saab si colab [9] au testat un senzor de umiditate utilizadnd ca strat senzitiv un material

fulerenic oxidat. Raspunsul sdu este suficient de rapid pentru a monitoriza respiratia unei
persoane de la o distantd de 30 cm.

Brevetul de inventieUS9976975B2 cu titlul “Method of making thin film humidity sensors”
(Abdullah Mohamed Asiri, Muhammad Tariq Saeed Chani, Sher Bahadar Khan) se refera la
un senzor chemirezistiv de umiditate utilizdind ca strat senzitiv un compus de tipul
ftalocianind de nichel- fulerenda (NiPc-C60). Substratul folosit este constituit din sticla,
electrozii fiind din aluminiu.

Anterior depunerii electrozilor din aluminiu, substratul de sticla este spilat cu acetond, intr-
o baie ultrasonic3, timp de 10 minute. Dupa curatare, substratul se spala cu apa deionizata si

o
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apoi se usucd. Amestecul echimasic NiPc-C60 este depus pe spatiul dintre electrozii de
aluminiu prin depunere termica prin vapori sau prin metoda drop casting.

Rezistenta senzorului prezintd o scidere considerabild in intervalele de 20-90% RH.
Sensibilitatea medie (modificarea rezistentei) a senzorilor avand filme NiPc-C60 cu grosimea
de 50-200 nm este de 8,17 x 10° pand la 3,74 x 10° kQ /% RH la o frecventd de 100 Hz.
Sensibilitatea medie scade odatd cu cresterea grosimii filmelor si, de asemenea, cu cresterea
frecventei. Schimbarea rezistentei NiPc-C60 datoratd modificérii umiditatii poate fi atribuita
adsorbtiei (chimiosorbtie si fiziosorbtie) si absorbtiei moleculelor de apé in primul rand si, in
al doilea rand, cresterii concentratiei de purtitori de sarcind si formarii complecsilor de
transfer de sarcina.

Fulerenele polihidroxilate, numite si fulerenoli ( Fig 1), sunt compusi derivati de fulerena
care au atasate 12-42 grupdri hidroxil/ per moleculd de fulerend [10]. Fulerenolii sunt
compusi solubili in apa, netoxici [11], cu pronuntiat caracter antioxidant, avand aplicatii
dintre cele mai diverse [12-14].

Nanohornurile carbonice (Fig. 2) sunt materiale cu o structurd tubulard, inrudite cu
nanotuburile de carbon [22]. Ele se pot sintetiza prin descarcari in arc, ablatia laser a
grafitului, etc. Avantajul sintezei nanohornurilor carbonice, in comparatie cu obfinerea
nanotuburilor de carbon, consta in faptul cd procesul tehnologic nu necesitd prezenta unui
catalizator metalic. Nanohornurile carbonice oxidate (Fig. 3) au un caracter hidrofil, sunt usor
dispersabile in apa si solventi organici (etanol, alcool izopropilic) si prezintd o suprafatd
specifica mare (1300-1400 m?/g) [23].

in pofida numeroaselor aplicatii (baterii, celule, solare, supercapacitoare, existd un numar
relativ mic de studii privind utilizdrile nanohornurilor carbonice (simple si oxidate) ca straturi
senzitive pentru diverse tipuri de gaze [24].

Brevetul de inventie W02018146810A1 cu titlul “Dispersion liquid, preparation method
thereof, gas sensor and method for manufacturing same” (¥ 2 B& R 5 X 5 #l) se referd la un
senzor de gaze de tip rezistiv in care stratul senzitiv este constituit din fibre de nanohornuri
carbonice. Gazele detectate sunt monoxidul si dioxidul de carbon, oxizii de sulf , oxizii de
azot, oxigenul, ozonul, amoniacul, hidrocarburi cum ar fi benzen, toluen, alcooli (metanol,
etanol), metiletilcetond, diclorometan, etc.

Substratul dielectric poate fi realizat din Parilen, polipropilend, poliimidd, poliamida,
polietilennaftalat (PEN), polieteretercetona ( PEEK), policarbonat { PC), polietilentereftalat )
PET) etc.

Cererea de brevet de inventie CN105784825A cu titlul “Preparation and application of
electrochemical enzyme sensor based on single-wall carbon nanohorn modified electrode”

EBXERSF R FEREHPME T XK P H) se referd la un senzor electrochimic enzimatic,

cu electrozi modificati pe bazi de nanohornuri carbonice. Pasta carbonicd modificatd cu
lichid ionic (hexafluorofosfat de N- hexylpyridinium - HPPF6), este substratul electrodului.
Mioglobina si respectiv chitosanul sunt fixati succesiv pe suprafata electrodului.

Cererea de brevet de inventie CN104569117A cu titlul "Polymeric alizarin functionalized
single-wall carbon nanohorn-based electrochemical sensor" (F{H K& Z) se referd la
designul unui senzor electrochimic utilizat pentru detectia fenolului si a unor poluanti inruditi

/-
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cu acesta. Nanohornurile carbonice utilizate sunt functionalizate noncovalent cu rosu de
alizarind, proces care asigura atdt activitate catalitici materialului nanocarbonic, cat si o
crestere a hidrofilicitatii §i, respectiv a solubilititii in apd, fard a afecta semnificativ
proprietitile de conductie ale nanohornurilor carbonice. Stratul senzitiv final, bazat pe rosu de
polializarind, se obtine utilizdnd o metoda de polimerizare electrochimicd de voltametrie
ciclica. Senzorul electrochimic propus de prezenta inventie foloseste excelenta conductivitate
a nanohornurilor carbonice cu un singur perete si activitatea electrocataliticd a compusilor
fenolici. Compozitul rosu de polializarin / nanohornuri carbonice asigurd un timp de
raspuns rapid, sensibilitate ridicat3, selectivitate buna.

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

Filmele senzitive descrise in aceastd inventie, care pot fi utilizate pentru obtinerea unor
senzori rezistivi de umiditate, sunt nanocompozite de tipul nanohornuri carbonice oxidate/
Jfulerenol/ poli(acrilamidd-co- acid acrilic) -sare de sodiu partiala.

Nanohornurile carbonice oxidate, se pot obtine prin trei proceduri sintetice distincte: 1)
oxidarea nanohornurilor carbonice simple cu acid azotic; 2) tratamentul in plasma de oxigen;
3) tratamentul in plasma de apa.

Din punct de vedere al principiului de detectie, rezistenta stratului conductiv variazd cu
nivelul umidititii relative.

Utilizarea componentelor compozitului propus conferd senzorului citeva avantaje
semnificative:

sprezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferd un raport mare suprafatd specifica /
volum, afinitate pentru moleculele de apd, precum si o variatie a rezistentei stratului senzitiv
la contactul cu acestea; caracterul hidrofil al nanohornurilor carbonice oxidate poate fi
optimizat prin schimbarea unor parametri operationali precum puterea plasmei, timpul de
expunere, concentratia solutiei de acid azotic si timpul de refluxare, etc).

+fulerenolul prezintd un pronuntat caracter antioxidant, proprietati hidrofile, compatibilitate
bund cu nanohornurile carbonice oxidate, conferda stratului senzitiv excelente proprietati
mecanice.

*Poli(acrilamida-co- acid acrilic) -sare de sodiu partiald, este un polimer hidrofil ce asigura
coeziunea celor doua materiale nanocarbonice, fiind un excelent binder.

* detectie la temperatura camerei.

raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii umiditatii relative.

Substratul senzorului este realizat din siliciu (470 microni) acoperit cu SiO2 (1 micron).
Electrozii au fost conectati prin depunerea succesiva de Cr (10 nm) si Au (100 nm). Latimea
electrozilor este de aproximativ 200 microni, cu o separare de 6 mm intre ele. Ei pot fi liniari
(Fig. 5) sau pot avea o configuratie interdigitatd (Fig.6). Capacitatea de monitorizare a
umiditatii relative a fost investigata prin aplicarea unui curent constant intre cei doi electrozi

I
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si masurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de umiditate relativa la care a fost expus
stratul sensibil.

In cele ce urmeazi se prezinti 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 nanohornurile carbonice (disponibile
comercial), apd deionizatd, acetond, acid azotic, fulerenol (disponibil commercial),
poli(acrilamidi-co- acid acrilic) -sare de sodiu partiala, disponibila comercial ( Mw=
520.000)

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmétoarele:

1) Poli(acrilamida-co- acid acrilic) -sare de sodiu partiala (0,1 g) se dizolva in 25 mL
apd deionizata, si se supune agitdrii magnetice, timp de 1h, la temperatura camerei.

2) Solutiei preparate anterior i se adaugd 0,1 g fulerenol si se continuid agitarea
magnetica timp de 2 h.

3) Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin reactia cu acid
azotic 3M, la reflux, timp de 24 h. Produsul obtinut se spald cu apad deionizata,
acetona, apd deionizata.

4) Solutiei preparate in etapa a doua a procesului tehnologic i se adauga 0,8¢g
nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) sintetizate conform procedurii descrise in
etapa a treia.

5) Solutia obtinutd se depune prin metoda spin coating utilizdnd un substrat de Si/SiO2
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

6) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 70°C, timp de 60 minute, in
vid.

Exemplul 2

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt nanohornurile carbonice (disponibile
comercial), apd deionizatd, fulerenol (disponibil commercial), poli(acrilamida-co- acid
acrilic) -sare de sodiu partiald, disponibila comercial { Mw= 520.000).

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmétoarele:

1) Poli(acrilamida-co- acid acrilic) -sare de sodiu partiala (0,05 g) se dizolva in 25 mL
apa deionizatd, si se supune agitdrii magnetice, timp de 1h, la temperatura camerei.

2) Solutiei preparate anterior i se adaugd 0,05 g fulerenol si se continud agitarea
magnetica timp de 2 h.

3) Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin tratamentul in
plasma de oxigen.
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4) Solutiei preparate in etapa a doua a procesului tehnologic i se adaugd 0,8g
nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) sintetizate conform procedurii descrise in
etapa a treia.

5) Solutia obtinutd se depune prin metoda “drop casting® utilizadnd un substrat de Si/Si10:
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupd ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

6) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 80°C, timp de 60 minute, in
vid.
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Revendiciri

1. Procedeu de preparare a unei noi compozitii ternare nanohornuri carbonice oxidate/
Sfulerenol/ poli(acrilamida-co- acid acrilic) -sare de sodiu partiald caracterizat prin aceea ci
nanohornurile carbonice oxidate (hidrofile) se sintetizeaza prin tratarea nanohornurilor
carbonice cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 24 h si ca procentul masic al acestora, in

- A

compozitia finald a stratului senzitiv, variaza intre 80 si 90%.

2. Procedeu de preparare a unei noi compozitii ternare nanohornuri carbonice oxidate/
Sfulerenol/ poli(acrilamida-co- acid acrilic) -sare de sodiu partiala caracterizat prin aceea ci
nanohornurile carbonice oxidate (hidrofile) se sintetizeazd prin tratarea nanohornurilor
carbonice in plasma de oxigen §i cd procentul masic al acestora, in compozitia finald a

stratului senzitiv, variaza intre 80 si 90%.

3. Procedeu de preparare a unei noi compozitii ternare nanohornuri carbonice oxidate/
Sfulerenol/ poli(acrilamida-co- acid acrilic) -sare de sodiu partiala caracterizat prin aceea ca
nanohornurile carbonice oxidate (hidrofile) se sintetizeazd prin tratarea nanohornurilor
carbonice in plasma de apa si ca procentul masic al acestora, in compozitia finala a stratului

senzitiv, variaza intre 80 si 90%.

5. Procentul masic de fulerenol in amestecurile ternare obtinute in conditiile revendicarii 1-3

variazi intre 5 si 10%.

6. Procentul masic de poli(acrilamida-co- acid acrilic) -sare de sodiu partiald in amestecurile

ternare obtinute in conditiile revendicérii 1-3 variaza intre 5 si 10%.

7. Substratul dielectric se caracterizeaza prin aceea ci poate fi construit din Si/SiOz si poate

avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

8. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea c¢d se depun pe suprafata substratului

dielectric prin printare directd, pulverizare catodici sau evaporare.

9. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea ca pot fi constituiti din acelasi material

(aluminiu, crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

10. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea cd pot fi liniari sau pot avea o

configuratie interdigitata.
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11. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarilor 1-3 se face din solutie apoasd
si se caracterizeazi prin aceea ca sc realizeazid prin metoda “spin coating” pe substratul de

Si/Si02 cu electrozi liniari.

12. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarilor 1-3 se face din solutie apoasa
si se caracterizeazd prin aceea ci se realizeaza prin metoda “sin coating” pe substratul de

Si/Si0z cu electrozi interdigitati.

13. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarilor 1-3 se face din solutie apoasa
si se caracterizeaza prin aceea ca se realizeaza prin metoda “drop casting” pe substratul de

Si/Si07 cu electrozi liniari.

14. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarilor 1-3 se face din solutie apoasd
si se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazi prin metoda “drop casting” pe substratul de

Si/SiO: cu electrozi interdigitati

15. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicérilor 11 - 14 la
monitorizarea umiditatii se caracterizeaza prin aceea cd se aplicd o tensiune intre doi
electrozi si se mésoard curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale

umiditatii.
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