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Descriere

Detectia si monitorizarea concentratiei dioxidului de carbon reprezinta procese importante in
diferite sectoare de activitate casnica si industriald, precum controlul calitatii aerului in spatii
inchise (aer conditionat si sisteme de ventilatie), tehnologia produselor alimentare (procese de
impachetare, transport), industria bauturilor alcoolice si non- alcoolice (masurarea COz in
bere si bauturi mixte pe baza de bere, obtinerea sortimentelor de cafea decafeinizatd),
domeniul medical (monitorizarea respiratiei, a anesteziei, precum si a apneei in somn),
agricultura (monitorizarea fluxului de CO> in sol), industria aerospatiala, industria
farmaceutica, horticultura, industria miniera, etc. [1-3]. Astfel, datoritdi numarului mare de
aplicatii, este de asteptat ca piata globala a senzorilor de dioxid de carbon sa creasca in
perioada urmatoare [4].

Alaturi de oxizii metalici [5 - 9], In2Tes[10], grafena-nichel-L-alanind [11], polimerii si
nanocompozitele acestora [12 - 20], materialele nanocarbonice [21 - 27] sunt utilizate pe
scard largd ca straturi sensizitive in detectia de CO».

Brevetul de inventie US8826724B2 cu titlul “ Carbon dioxide sensor” (Bogdan Serban,
Mihai N. Mihaila, Cornel Cobianu, Viorel Georgel Dumitru, Octavian Buiu) se referd
la senzori rezonanti pentru detectia dioxidului de carbon. Substratul senzorului este constituit
din siliciu, iar straturile senzitive sunt matrice nanocompozite de tip polimer — nanotuburi de
carbon, polimeri- lichide ionice, nanotuburi de carbon — lichide ionice. Toate materialele
senzitive contin grupari amino, care asigura interactia reversibild, la temperatura camerei, cu
dioxidul de carbon. Printre polimerii utilizati se pot mentiona polialilamina, polidialilamina,
politrialilamina, polivinilamina, poli(aminopropiletoxi/propiletoxisilan)(PAPP). Lichidele
ionice utilizate sunt de tipul 1-(4-amino butil)-3 metilimidazol hexafluorofosfat, 1-(2-amino
etil)-3 metilimidazol tetrafluoroborat sau combinatii ale acestora. Nanotuburile de carbon
utilizate contin, de asemenea, grupari amino de tip alifatic (baze tari, conform teoriei
HSAB).

Brevetul de inventie US8544314B2 cu titlul ,,Carbon dioxide sensor with functionalized
resonating beams” (Bogdan Catalin Serban, Cornel P. Cobianu, Mihai N. Mihaila, Viorel
Georgel Dumitru) se referd la un senzor gravimetric de dioxid de carbon de tip rezonant.

Substratul senzorului este constituit din siliciu, si se functionalizeaza ulterior cu compusi de
tipul 1,8 diazabiciclo [5,4,0]Jundec-7-ena (DBU) si diazabiciclo[4,3,0]-non-5-ene (DBN).

Cererea de brevet de inventie KR20170044529A cu titlul “Graphene for sensing carbon
dioxide and fabrication method thereof” ( ZM AT EZ 2 H AL A 7|8 FA) se refera la
un senzor rezistiv de dioxid de carbon utilizand grafena ca platforma de sensing. Materialul
nanocarbonic este functionalizat cu polimer contindnd grupari amino (cu precizarea ca grupa
de tip aminic prezinta un efect de dopare de tip n asupra grafenei) si un polimer higroscopic.
Cand gruparile de tip aminic sunt expuse la dioxid de carbon, efectul de dopare al gruparii
amino este atenuat, iar rezistenta grafenei este schimbatd. Variatia de rezistenta este
proportionala cu concentratia de dioxid de carbon. Polimerii cu grupari amino selectati sunt:
polietileneimina, polianilina, polipirolul, poliacrilamida, polialilamina, poli (2-etill-2-
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oxazolina), polivinilpirolidona, precum si combinatii ale acestora. Polimerii higroscopici pot
fi polietilenglicol, acid poliacrilic, amidon, alcool polivinilic, polipropileneglicol.

Materialele nanocarbonice de tip ceapa (“carbon nano-onions”- CNOs) sintetizate prin
iradierea cu electroni a funinginei, apartin familiei fulerenelor si sunt constituite din straturi
grafitice cvasi-sferice sau de forma poliedrica [28, 29]. In particular, nanodiamantul
constituie materia primd cea mai utilizatd pentru sinteza CNOs de mici dimensiuni.
Nanocepele obtinute prezintd un diametru de circa 5 - 10 nm, randamentul sintezei fiind
mare.

Oxidarile cu acid azotic diluat sau ozon conduc la formarea unor structuri nanocarbonice de
tip ceapa, functionalizate cu grupéri polare de tip carboxil, hidroxil, carbonil (Ox- CNOs)
care méresc apreciabil solubilitatea CNOs (Fig. 1) in solventi polari precum metanolul, apa,
tetrahidrofuranul, etc. Avantajul incontestabil al acestor oxidari blande consta in faptul ca
prezervd in bund mdasurd structura si proprietitile fizico-chimice tipice materialului
nanocarbonic supus oxidarii [30, 31].

Datoritd proprietatilor fizico-chimice remarcabile (excelentd conductivitate electrica,
suprafata specifica ridicata, mezoporozitate mare), CNOs se utilizeazi in designul senzorilor
chimici [32-34].

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
referd 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.

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulari, inrudite cu nanotuburile de
carbon [35 - 37]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului si meritd mentionat faptul
cd, in comparatie cu obtinerea nanotuburilor de carbon, aceastd sinteza nu necesitd un
catalizator metalic. Nanohornurile carbonice oxidate (Fig. 2) au un caracter hidrofil, sunt usor
dispersabile in apa si solventi organici precum etanol, alcool izopropilic, au o suprafata
specificd mare (1300-1400 m?/g) [38].

in pofida aplicatiilor vaste, nanohornurile carbonice si matricele lor nanocompozite au fost
relativ putin studiate ca straturi senzitive in proiectarea senzorilor de gaze [39, 40].

Cererea de brevet de inventie RO133635A2 cu titlul "Strat senzitiv pentru senzor de etanol
si procedeu de obtinere a acestuia” (Bogdan Citilin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu,
Octavian Narcis lonescu, Dragos-Alexandru-Cristian Varsescu, Viorel Marian Avramescu,
Maria Roxana Marinescu, Niculae Dumbravescu) se referd la un senzor rezistiv de etanol
utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip CuO/nanohornuri carbonice
oxidate. Nanocompozitul depus prin metodele spin coating si drop casting pe un substrat
dielectric (cuart) conferd senzorului cateva avantaje semnificative precum detectiec pe un
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domeniu larg de temperatura si un rdspuns rapid al senzorului la variatii ale concentratiei de
etanol.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia prezentd consti in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia concentratiei de dioxid de carbon. Filmele senzitive descrise in aceasta
inventie se utilizeaza in designul unui senzor cu unde acustice de suprafata (SAW). Un
dispozitiv cu unde acustice de suprafata este compus, uzual, dintr-un substrat piezoelectric
(cuart, LiTaOs3, etc.), o pereche de traductori interdigitali, precum si un strat senzitiv la gazul
analizat. Semnalul electric, aplicat unuia dintre traductori, genereazd o unda acusticd de
suprafata care se propagé catre celalalt traductor, unda mecanica fiind convertita in semnal
electric.

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori de
dioxid de carbon, sunt nanohornuri carbonice si materiale nanocarbonice de tip ceapa
functionalizate cu grupéri de tipul -CO-NH-CH>-CH>-NH-CH>-CH>-NH>, notate generic
CNHs-R-NH-R-NH: (Fig. 3) si CNOs-R-NH-R-NH; (Fig. 4).

Acest tip de functionalizare confera selectivitate materialului nanocarbonic de tip nanohorn
prin grefarea de grupari de tip amina primara si amin secundari, alifatice. Aminele primare
si secundare alifatice, potrivit teorici HSAB, sunt baze tari si pot interactiona reversibil, Ia
temperatura camerei, cu dioxidul de carbon (acid tare), cu formare de carbamati.

Straturile  senzitive de tipul generic CNHs-R-NH-R-NH; si CNOs-R-NH-R-
NH: interactioneaza cu moleculele de dioxid de carbon. Adsorbtia si absorbtia moleculelor
CO2 modificd proprietatile mecanice si electrice ale stratului senzitiv de CNHs-R-NH-R-
NHz si CNOs-R-NH-R-NH3, ceea ce conduce la schimbarea vitezei de propagare si a
frecventei undei acustice de suprafatid. Gradul de modificare al vitezei si frecventei undei
acustice este proportional cu cantitatea de CO: ad/absorbitd in filmul nanocarbonic
functionalizat.

Senzorul utilizat este de tip ,,linie de intdrziere” (delay line), dual, realizat pe un substrat
piezoelectric de cuart. Senzorul prezinti o linie dubla de intarziere pentru a compensa driftul
termic. Astfel, o linie de intarziere este acoperitd cu CNHs-R-NH-R-NH: sau CNOs- R-NH-
R-NH; cea de-a doua linie de intdrziere fiind substratul piezoelectric fard strat senzitiv.
Pentru a obfine un semnal datorat exclusiv interactiei chimice CNHs-R-NH-R-NH> sau
CNOs- R-NH-R-NH: cu dioxidul de carbon, semnalul asociat liniei de intarziere fara strat
senzitiv poate fi scazut din semnalul liniei de intarziere acoperitd cu CNHs-R-NH-R-NH: sau
CNOs- R-NH-R-NHz2 (schema diferentiala - Fig. 5).

Utilizarea filmelor de tip CNHs-R-NH-R-NH:z sau CNOs- R-NH-R-NH: confera senzorului
céteva avantaje semnificative:

* proprietdti mecanice superioare;

* prezenta CNHs-R-NH-R-NH; sau CNOs- R-NH-R-NH> confera un raport mare suprafata
specificd/volum, afinitate pentru moleculele de CO> prin interactii de tip HSAB ("mass
loading"), precum si o variatie a rezistentei stratului senzitiv la contactul cu acestea (“electric
loading™);
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* raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii concentratiei de CO»;
* reversibilitate;
» detectie la temperatura camerei.

In cele ce urmeaza se prezinti etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la dioxid
de carbon .

Exemplul 1

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmétoarele:

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

2) Sinteza materialelor nanocarbonice oxidate (hidrofile) de tip ceapd se realizeazd prin
reactia cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 48 h. Produsul obtinut se spala cu apa deionizata,
acetonad, si final, cu apa deionizata.

3) 10 mg de materiale nanocarbonice oxidate (hidrofile) de tip ceapd, obfinute in etapa a
doua si 1 mL (N-[(dimetilamino)-1H-1,2,3-triazolo[4,5,6]piridin-1-ylmetilen]-N-
metillmetanaminium hexafluorofosfat N-oxide - HATU) se disperseazd in 5§ mL
dietilentriamina si se supune ultrasonarii timp de 4 ore. Amestecul de reactie se dilueza cu
100 mL etanol si se filtreaza [41].

4) Nanocepele obtinute, de tipul CNOs- R-NH-R-NH>, se supun unui tratament termic, la
100°C, 30 minute, in vid.

5) Se prepard o solutie de CNOs- R-NH-R-NH:z (5§ mg) in 50 mL dimetilformamida si se
supune ultrasondrii la temperatura camerei, timp de 10 ore.

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

7) Filmul obtinut se supune incilzirii la 90°C, timp de 90 minute.

Exemplul 2

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv sunt urmétoarele:

1) 10 mg de nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile), achizitionate de la Sigma Aldrich
[42] si 1 mL  (N-[(dimetilamino)-1H-1,2,3-triazolo[4,5,6]piridin-1-ylmetilen]-N-
metillmetanaminium hexafluorofosfat N-oxide- HATU) se disperseazd in 5 mL
dietilentriamind si se supune ultrasonarii timp de 3 ore. Amestecul de reactie se dilueaza cu
100 mL metanol si se filtreaza.

2) Nanohornurile obtinute, de tipul CNHs-R-NH-R-NH>, se supun unui tratament termic, la
100°C, 60 minute, in vid.
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3) Se prepard o solutic de CNHs-R-NH-R-NH> (5 mg) in 50 mL dimetilformamida si se
supune ultrasondrii la temperatura camerei, timp de 10 ore.

4) Solutia obtinuta se depune prin metoda spin coating pe substratul de cuarg (3000 rpm, timp
de 60 s).

5) Filmul obtinut se supune inclzirii la 100°C, timp de 60 minute.
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Revendiciri

1. Senzor cu unde acustice de suprafatd (SAW) de monitorizare a concentratiei de dioxid de
carbon caracterizat prin aceea cii este alcatuit dintr-un dintr-un substrat piezoelectric, o
pereche de traductori interdigitali si un strat senzitiv la dioxid de carbon constituit din
nanohornuri carbonice functionalizate de tipul CNHs-R-NH-R-NH: sau nanocepe carbonice
de tip CNOs-R-NH-R-NH:.

2. Nanohornurile carbonice functionalizate CNHs-R-NH-R-NH», utilizate in conditiile
revendicdrii 1, se caracterizeazi prin aceea c¢d se sintetizeazid prin tratamentul
nanohornurilor carbonice oxidate cu dietilentriamina in prezenta agentului de cuplare HATU.

3. Nanocepele carbonice functionalizate CNOs-R-NH-R-NH», utilizate in conditiile
revendicarii 1, se caracterizeazi prin aceea ca se sintetizeaza prin tratamentul nanocepelor
carbonice oxidate cu dietilentriamind in prezenta agentului de cuplare HATU.

4. Substrat piezoelectric utilizat in conditiile revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea ci
este realizat din cuart.

5. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicarii | se caracterizeazi prin aceea ca se
obtin prin metoda spin coating pe un substrat de cuart.

6. Straturile senzitive descrise in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ca se
utilizeaza in senzori de tip SAW pentru mésurarea si monitorizarea concentratiei de dioxid
de carbon.
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