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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o matrice nanocompozita utilizata
ca strat senzitiv pentru senzori de umiditate cu unde
acustice de suprafata realizata din poliacrilamida, mate-
riale nanocarbonice oxidate de tip ceapa si fulerenol,
masurarea umiditatii relative fiind un proces de impor-
tanta majora in multiple domenii de activitate casnica si
industriala, industria auto, industria textila si a hartiei,
industria farmaceuticd, meteorologie, industria chimica,
industria electronica si n altele asemenea. Matricea
nanocompozitd conform inventiei are un continut pro-
centual masic de poliacrilamida care variaza intre
50...70%, un continut procentual masic de materiale
nanocarbonice oxidate de tip ceapa care variaza intre
20...40% si fulerenol al carui continut procentual masic
variaza intre 1...10%, materialele nanocarbonice oxi-
date de tip ceapa fiind sintetizate prin tratamentul mate-
rialelor nanocarbonice de tip ceapa cu acid azotic 3M,
la reflux, timp de 48 ore, sau in plasma de oxigen, iar
straturile senzitive se depun prin metoda spin coating
pe un substrat de cuart, LiTaO, sau alte substraturi
asemenea.

Revendicari: 5
Figuri: 5

Substrat cuart Amplificator, .

. [
ST |
l J

poliacrilamida/nanocepe carbonice
oxidate /fulerenol

Fig. 5

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 134777 A2



OFICIUL DE STAT PENYRU INVENTY 31 MARRO 134777 A2

Cerere de brevet de mﬁéﬂe

Data denozit ZRB | /7

Matrice nanocompoziti pentru senzor de umiditate cu unde acustice de suprafata

Descriere

Misurarea umidititii  relative reprezintd un proces de o importantd majord in multiple
domenii de activitate casnica si industriala, precum controlul calitatii aerului in spatii inchise
(birouri, apartamente, sauna, etc.), industria auto (controlul umiditétii uleiului, linii de
asamblare a motoarelor) industria textila si a hartiei, industria farmaceutica (depozitarea,
sinteza si controlul calitdtii medicamentelor), meteorologie, industria chimica, (uscatoare,
purificarea gazelor chimice, cuptoare) industria electronicd, 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 nanotuburile de carbon, nanoparticulele cuantice de grafend, oxidul de grafena,
nanodiamantul au fost utilizate intensiv in designul si proiectarea senzorilor de umiditate [5].

Desi mai putin cercetate, fulerenele si derivatii acestora (homofulerene, heterofulerene,
norfulerene, secofulerene) au fost investigate ca straturi senzitive pentru monitorizarea
umiditatii relative.

Ding si colab. [6] au realizat un senzor de umiditate de tip microbalantd cu cristal de cuarg (
QCM), utilizand ca strat senzitiv un nanocompozit de tipul fulerend (C60) / oxid de grafena
(GO). Gratie gruparilor sale functionale, oxidul de grafena este componentul care conferd
hidrofilicitate stratului senzitiv. Totusi, interactiunea cu moleculele de apd poate creste
vascozitatea filmului senzitiv conducéind la deteriorarea acestuia. Astfel, fulerena are rolul de
a forma straturi de izolare hidrofoba intre straturile de oxid de grafend, diminudnd 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

wWytew A

nanocompozitul C60 / GO este imbunatitita in mod semnificativ.

Grynko si colab. [7] au testat un senzor de umiditate de tip microbalantd cu cristal de cuart (
QCM), utilizénd straturi senzitive de tipul fulerena si respectiv fulerena- aluminiu. Filmele au
fost depuse pe electrodul microbalantei prin evaporare termicd in vid. Stratul senzitiv
fulerend- aluminiu este mai senzitiv, capacitatea de adsorbtie a acestuia fiind mai mare in
comparatie cu stratul fulerenic simplu. Expunerea celor doua straturi senzitive la radiatia UV
schimba morfologia acestora, senzitivitatea pentru moleculele de apa crescand substantial.

Radeva si colab [8] au realizat un senzor de umiditate de tip microbalanta cu cristal de cuarg
(QCM), utilizdnd ca strat senzitiv un nanocompozit de tipul fulerenid (C60). Acest film
prezintd o sensibilitate ridicatd la umiditate si un timp scurt de rdspuns in conditii de variatie
ciclicd a umiditatii aerului.

Saab si colab [9] au testat un senzor de umiditate utilizand ca strat senzitiv un material
fulerenic oxidat. Raspunsul sdu rapid, putindu-se monitoriza respiratia unei persoane de la o
distanta de 30 cm.
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Brevetul de inventie US9976975B2 cu titlul “Method of making thin film humidity sensors”
(Abdullah Mohamed Asiri, Muhammad Tarig Saeed Chani, Sher Bahadar Khan) se refera la
un senzor rezistiv de umiditate utilizind ca film senzitiv un compus de tipul ftalocianind de
nichel- fulerend (NiPc-C60). Substratul folosit este constituit din sticla, electrozii fiind din
aluminiu.

Anterior depunerii electrozilor din aluminiu, substratul de sticld este spélat cu acetond, fintr-
o baie ultrasonica, timp de 10 minute. Dupd curitare, substratul se spald cu apé deionizata si
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 scade semnificativ 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° pana 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 atribuitd adsorbtiei
(chimiosorbtie si fiziosorbtie) si absorbtiei moleculelor de apa in primul rand si, in al doilea
rand, cresterii concentratiei de purtitori de sarcind si formdrii complecsilor de transfer de
sarcind.

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

Materialele nanocarbonice de tip ceapa (“carbon nano-onions”- CNOs) (Fig. 2) au fost
sintetizate in premierd de citre Ugarte in 1992 prin iradierea cu electroni a funinginei [15].
Din punct de vedere structural, CNOs fac parte din familia fulerenelor si sunt constituite din
straturi grafitice cvasi-sferice sau de forma poliedrica [16].

Nanodiamantul constituie materia primd cea mai utilizatd pentru sinteza CNOs de mici
dimensiuni. Nanocepele obtinute prezintd un diametru de circa S - 10 nm, randamentul
sintezei fiind mare. Structurile nanocarbonice de tip ceapa se pot sintetiza din nanodiamant
atat prin tratamente termice [17 - 18], céat si prin iradiere cu electroni [19].

Depunerea chimica din stare de vapori, utilizdnd un amestec de CHs (60 mL/min), N2 (540
mL/min) si un catalizator Ni/Al permite obtinerea unor cantitd{i mari de nanocepe cu
diametru intre 5 si 50 nm [20].

Piroliza unui amestec de fenol- formaldehida, la 1000 °C, in prezenta unui catalizator pe baza
de Fe(NO3)s, conduce la formarea unor structuri carbonice de tip nanoceapd cu diametru de
circa 40 nm|[21].

Piroliza unor materiale plastice precum PET, polietilend, genereazd, cu randament mic,
nanocepe de carbon cu diametru cuprins intre 50 si 70 nm [22].

Materialele nanocarbonice de tip ceapa sunt similare altor forme alotrope ale carbonului si
prezintd o solubilitate scdzuta atit in solventi organici cat si in solventi anorganici. datorita
agregarii nanaparticulelor (consecintd a puternicelor legaturi intermoleculare). Cresterea
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solubilititii (si, in consecintd, potentiala utilizare a CNOs intr-un numér cit mai mare de
aplicatii tehnologice) se poate realiza atat prin prin functionalizéri de tip non- covalent [23],
cat si de tip covalent [24].

Oxidarea, cicloaditia dipolara 1,3, substitutia nucleofild, polimerizarea radicalicd, amidarea
reprezinta doar citeva exemple de functionalizare covalenta [25 - 27].

Oxidarile cu acid azotic diluat sau ozon conduc la formarea unor structuri nanocarbonice de
tip ceapa, functionalizate cu grupdri polare de tip carboxil, hidroxil, carbonil (Ox- CNOs, Fig.
3) care mairesc substantial solubilitatea CNOs in solventi polari precum metanol, api,
tetrahidrofuran. propanol, etc. Avantajul incontestabil al acestor oxidari blande constd in
faptul ca prezerva in bund masura structura si proprietitile fizico-chimice tipice materialului
nanocarbonic supus oxidarii [28, 29].

Datoritd proprietatilor fizico-chimice unice (excelentd conductivitate electricd, suprafatd
specifica ridicatd mezoporozitate mare, capacitate mare de incarcare - descércare,), CNOs se
utilizeaza intensiv in electronica (supercapacitoare) [30, 31], conversie si stocare de energie
[32] cataliza [33], lubrifianti [34] senzori [ 35 - 37].

Brevetul de inventie EP2154520B1 cu titlul “Gas sensor, gas measuring system using the
gas sensor, and gas detection method” (Yasuhiko Kasama, Kenji Omote, Kuniyoshi Yokoo,
Yuzo Mizobuchi, Haruna Oizumi, Morihiko Saida, Hiroyuki Sagami, Kazuaki Mizokami,
Takeo Furukawa, Yasuhiko Kasama, Kenji Omote, Kuniyoshi Yokoo, Yuzo Mizobuchi,
Haruna Oizumi Morihiko Saida, Hiroyuki Sagami, Kazuaki Mizokami, Takeo Furukawa) se
refera la un senzor rezistiv de gaze in care stratul senzitiv poate fi constituit dintr-un material
nanocarbonic precum nanotuburi de carbon, fulerene, nanocepe, Conductivitatea stratului
senzitiv variaza proportional cu concentratia gazului ce urmeaza a fi analizat.

Poliacrilamida (Fig.4) este un polimer hidrofil care este utilizat ca strat senzitiv in designul
senzorilor de umiditate [38-41].

Brevetul de inventie EP0525717B1 cu titlul "Fiber optical humidity sensor"( Jean-Pierre
Bonicel) se referd la un senzor de umiditate cu fibra optica care utilizeaza ca strat senzitiv
poliacrilamida.

in pofida aplicatiilor multiple, materialele nanocarbonice de tip ceapa au fost relativ putin
studiate din perspectiva utilizarii lor ca straturi sensitive in proiectarea senzorilor de gaze.

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 suprafatd).

Filmele senzitive descrise in aceastd inventie sunt nanocompozite de tipul materiale
nanocarbonice de tip ceapd oxidate / fulerenol/ poli(acrilamida).

A
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Un dispozitiv cu unde acustice de suprafatd este constituit dintr-un substrat piezoelectric
(cuart, LiTaOs3, etc.), o pereche de traductori interdigitali si un strat senzitiv pentru analitul ce
urmeazd a fi detectat (monitorizat), Semnalul electric aplicat unuia dintre traductori,
genereazd o undid acusticd de suprafati care se propagd citre celdlalt traductor, unda
mecanici fiind convertitd in semnal electric.

Straturile senzitive de tipul poli(acrilamidd)/materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa /
fulerenol/ interactioneaza cu moleculele de apd. Adsorbtia si absorbtia moleculelor de apa
(datorate atat structurilor nanocarbonice hidrofile de tip ceapa si fulerenol, cat si polimerilor
hidrofili de tip poliacrilamidd) modificad proprietitile 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 §i a frecventei undei acustice este corelatdi cu cantitateade apd
ad/absorbité in stratul senzitiv.

Senzorul utilizat este de tip ,linie de intarziere” (delay line), dual, realizatd pe un substrat
piezoelectric de cuart (Fig. 5). Senzorul prezinti o linie dublé de intarziere pentru a compensa
driftul termic. Astfel, o linie de intarziere este acoperita cu stratul senzitiv, cea de-a doua linie
de intarziere fiind cuarful propriu-zis (substratul piezoelectric fard strat senzitiv). Pentru a
obtine un semnal datorat exclusiv interactiei chimice strat senzitiv - analit, semnalul asociat
liniei de intarziere fard strat senzitiv poate fi scazut din semnalul liniei de intarziere acoperiti
cu strat senzitiv (schema diferentiald).

Utilizarea componentelor compozitului propus conferd senzorului cateva avantaje
semnificative:

spoli(acrilamida) este un polimer hidrofil, cu afinitate pronuntatd pentru moleculele de apa.
Suplimentar, asigura coeziunea celor doud materiale nanocarbonice, fiind un excelent binder.

* materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa confera un raport mare suprafata specificéd /
volum, afinitate pentru moleculele de apa ("mass loading"), precum si o variatie a rezistentei
stratului senzitiv la contactul cu acestea(“electric loading™);

fulerenolul prezintd un pronuntat caracter antioxidant, proprietiti hidrofile, compatibilitate
bund cu materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapi, conferd stratului senzitiv excelente
proprietiti mecanice.

*detectie la temperatura camerei.
sraspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii umiditatii relative.

In cele ce urmeaza se prezintd etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la
umiditate relativd precum si pentru obtinerea senzorilor de tip SAW (unde acustice de
suprafatd).

Exemplul 1
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Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt nanodiamant (disponibil comercial),
apa deionizatd, acetond, acid azotic, fulerenol (disponibil commercial), poli(acrilamida)
(Mw=40.000)

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmatoarele:

1)
2)
3)

4

5)

6)

7)

Poli(acrilamida) (0,6 g) se dizolvd in 25 mL apd deionizatd, si se supune agitarii
magnetice, timp de 1h, la temperatura camerei.

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

Materiale nanocarbonice de tip ceapa (CNOs) se sintetizeaza din nanodiamant, prin
tratament termic la 1650°C, in atmosfera de heliu.

Sinteza materialelor nanocarbonice oxidate (hidrofile) de tip ceapa se realizeaza prin
reactia cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 48 h. Produsul obtinut se spald cu apa
deionizata, etanol, apa deionizatd (volume egale)

Solutiei preparate in etapa a doua a procesului tehnologic i se adauga 0,3g materiale
nanocarbonice oxidate (hidrofile) de tip ceapa sintetizate conform procedurii descrise
in etapa a patra.

Solutia obtinuta se depune prin metoda spin coating pe substratul de cuart (1000 rpm,
timp de 60 s).

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 nanodiamant (disponibil comercial),
apa deionizatd, acetond, acid azotic, fulerenol (disponibil commercial), poli(acrilamidd)
(Mw= 40.000)

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmétoarele:

1)
2)
3)

4

5)

Poli(acrilamida) (0,7 g) se dizolvd in 25 mL apd deionizatd si se supune agitarii
magnetice, timp de 1h, la temperatura camerei.

Solutiei preparate anterior i se adaugd 0,1 g fulerenol si se continud agitarea
magneticd timp de 2 h.

Materiale nanocarbonice de tip ceapd (CNOs) se sintetizeaza din nanodiamant, prin
tratament termic la 1650°C, in atmosfera de heliu.

Sinteza materialelor nanocarbonice oxidate (hidrofile) de tip ceapa se realizeaza prin
tratament in plasma de oxigen. Produsul obtinut se spald cu apa deionizatd, etanol, apa
deionizatd (volume egale)

Solutiei preparate in etapa a doua a procesului tehnologic i se adauga 0,2g materiale
nanocarbonice oxidate (hidrofile) de tip ceapd sintetizate conform procedurii descrise
in etapa a patra.

8
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6) Solutia obtinuté se depune prin metoda spin coating pe substratul de cuart (2000 rpm,
timp de 50 s).
7) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 80°C, timp de 2 ore, in vid.
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Revendicari

1. Procedeu de preparare a unui nou strat senzitiv poli(acrilamidd)/materiale nanocarbonice
oxidate de tip ceapa / fulerenol/ caracterizat prin aceea ca are un continut procentual
masic de poli(acrilamidd) ce variaza intre 50 si 70 %, un continut procentual masic de
materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd ce variaza intre 20 si 40%, precum si fulerenol
al carui continut procentual masic variaza intre 1 si 10%.

2. Materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd, utilizate in conditiile revendicérii 1 se
caracterizeaza prin aceea ca se sintetizeaza prin tratamentul materialelor nanocarbonice de
tip ceapa cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 48 h.

3. Materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa, utilizate in conditiile revendicdrii 1 se
caracterizeazi prin aceea ci se sintetizeaza prin tratamentul materialelor nanocarbonice de
tip ceapa in plasma de oxigen.

4. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicérilor 1 - 3 se depun prin metoda spin
coating pe un substrat de cuart.

5. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicarii 4 se utilizeaza in senzori de tip SAW
cu linie dubla de intarziere pentru monitorizarea umiditatii relative.
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