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9 STRAT SENSIBIL PE BAZA DE NANOHORNURI CARBONICE

FLUORURATE PENTRU SENZOR DE UMIDITATE CU UNDE

ACUSTICE DE SUPRAFATA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor de umiditate cu unde
acustice de suprafata, cu strat sensibil pe baza de
nanohornuri carbonice fluorurate. Senzorul conform
inventiei este constituit dintr-un substrat piezo electric
realizat din cuart, o pereche de traductori interdigitati si
un strat sensibil la umiditate constituit din nanohibride
ternare de tipul nanohornuri carbonice fluorurate/ halo-
genura de litiu/polivinilpirolidond, unde nanohornurile
carbonice fluorurate au un continut masic de fluor care
variaza ntre 1...6% si se gasesc in nanohibridul ternar
in procente masice care variaza intre 50...70%, halo-
genurile de litiu pot fi clorura sau bromura de litiu si se
gasesc n nanohibridul ternar in procente masice care
variaza intre 5...10%, polivinilpirolidona se gaseste in
nanohibridul ternar in procente masice cuprinse intre
20...45%, iar stratul sensibil de tipul nanohornuri
fluorurate/halogenura de litiu/polivinilpirolidona poate fi
obtinut prin metoda " drop casting " sau prin metoda "
spin coating ".
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STRAT SENSIBIL PE BAZA DE NANOHORNURI CARBONICE FLUORURATE
PENTRU SENZOR DE UMIDITATE CU UNDE ACUSTICE DE SUPRAFATA

Inventatori: Bogdan-Citalin Serban, Octavian Buiu, Valentin Ion, Nicu Doinel Scirisoreanu
Descrierea inventiei:

Monitorizarea umiditdfii relative reprezintd un proces important In diverse sectoare de
activitate casnicd si industriala, precum controlul calitdii aerului in spatii inchise, camere de
climatizare, industria textild si a hartiei, domeniul medical ( incubatoare, incinte de sterilizare),
industria farmaceutica (sinteza, controlul calitdtii si depozitarea medicamentelor), industria
prelucrdrii lemnului (comanda cuptoarelor de uscat lemn), meteorologie(radiosonde, baloane
meteorologice), monitorizarea camerelor de vopsit, industria alimentara, agriculturd (silozuri,
controlul umiditatii solului), etc. [1-9]. Astfel, datoritd paletei largi de aplicatii, piata senzorilor
de umiditate a cunoscut in ultimele decade o dezvoltare remarcabilad [10].

Indiferent de tipul de senzor de umiditate utilizat ( optic, gravimetric, electrochimic, capacitiv,
piezorezistiv sau rezistiv), materialul selectat drept strat sensibil figureazd ca un element foarte
important in proiectarea unui senzor cu performante superioare [11].

Polimerii reprezintd o clasd importantd de materiale utilizati ca filme sensibile in designul
senzorilor de umiditate. Celuloza si derivatii sai, alcoolul polivinilic, polianilina, polipirolul sunt
doar céteva exemple in acest sens[12-15].

De asemenea, polivinilpirolidona ( Fig.1) este un polimer hidrofil utilizat in proiectarea
straturilor sensibile pentru senzori de umiditate relativa[16-19].

Cererea de brevet de mnventie CN101793856A cu titlul “ Preparation method of graphene

complex based humidity sensor” (ERSFE IKEFEIEE T E) se referd la obiinerea unui

senzor rezistiv de umiditate utilizdnd ca strat sensibil complexul polivinilpirolidond- grafena.
Substratul este constituit din Si sau Si10», electrozii fiind realizati din aur sau argint. Grosimea
stratului sensibil la umiditate este de 1-2 nanometri.Bazat pe hidrofilicitatea polivinilpirolidonei
si conductibilitatea electricd excelentd a grafenei, senzorul de umiditate prezintd un timp de
raspuns extrem de scurt (trei secunde).

Cererea de brevet de inventie RO 134263A2 cu titlul ,,Senzor chemirezistiv de umiditate pe bazi
de compozite nanocarbonice” (Bogdan-Cétalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Viorel
Avramescu, Octavian Narcis lonescu, Maria Roxana Marinescu,) se referd la un senzor rezistiv
de umiditate utilizand ca straturi senzitive materiale nanocompozite constituite din nanohornuri
carbonice oxidate/polivinilpirolidonad (PVP) si nanohornuri carbonice oxidate/ alcool polivinilic
(PVA).Senzorul propus este constituit dintr-un substrat dielectric precum sticla, PET, Kapton
electrozi (aluminiu, cupru, crom, etc.) s1 filmul sensibil la umiditate, depus prin metodele
electrospinning (electrofilare), spin coating, drop casting.

Materialele nanocarbonice precum nanotuburile de carbon, punctele cuantice de carbon, oxidul

de grafend, fulerenele, nanodiamantul sunt utilizate pe scara larga ca straturi sensibile in detectia
umiditatii[20-29].
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Pe de altd parte, nanohornurile carbonice, nanomateriale cu o structurd tubulard[30-33], inrudite
cu nanotuburile de carbon, au fost utilizate recent In monitorizarea umiditétii relative ( RH).
Asfel, au fost raportati in literaturd senzori rezistivi de umiditate care utilizeazd drept straturi
senzitive nanohornuri carbonice oxidate[34], nanocompozite binare de tipul nanohornuri
carbonice oxidate- copolimer hidrofil(polietilenglicol- polipropilenglicol- polietilenglicol) [35],
nanohibride ternare de tipul nanohornuri carbonice oxidate- ZnO-PVP[36] sau nanohornuri
carbonice oxidate- SnO».-PVP [37].

Cererea de brevet RO 134518A2 cu titlul “Senzor chemirezistiv de umiditate pe baza de
nanocompozite de tipul Fe>Os/ nanohomuri carbonice oxidate ” ( Serban Bogdan Catilin, Buiu
Octavian, Cobianu Cornel, Marinescu Maria Roxana) se referd la un senzor de umiditate
chemirezistiv care are un strat sensibil pe bazd de nanocompozite de tipul Fe:Os/nanohornuri
carbonice oxidate. Din punct de vedere al principiului de detectie. rezistenta stratului senzitiv
variazd cu nivelul umiditatii relative.

Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate se realizeazd prin doud metode diferite, utilizand
oxidarea cu apa oxigenata la 100°C, respectiv tratamentul cu acid azotic diluat. Ambele metode
de functionalizare asigurd hidrofilizarea nanohormurilor carbonice.

Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul - Fe(NO3); -9H-O, stabilizatorul -acid
malic, solventul — apa deionizatd, nanohornurile carbonice oxidate.

Utilizarea nanocompozitului FeoOs/nanohornuri carbonice oxidate, depus ca strat senzitiv prin
metodele spin coating si drop casting pe un substrat dielectric de Kapton sau cuart, prezinta
cateva avantaje notabile:

« imbunatatirea proprietatilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

* prezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferd un raport mare suprafatd specifica / volum,
precum si afinitate pentru moleculele de apé;

* prezenta ionilor ferici conferd senzorului o sensibilitate crescutd.Conform teoriei HSAB( Hard

Soft, Acids and Bases), apa este clasificati ca o baza tare, in timp ce cationii Fe** sunt acizi tari,
astfel incat este de anticipat o interactie de tip "hard acid- hard base" intre moleculele de apa si
stratul sensibil la umiditate;

+ raspunsul rapid si liniar al senzorului la variatii ale valorii umiditatii relative.

* detectie pe un domeniu larg de temperatura.

Cererea de brevet RO 134520A2 cu titlul “ Senzor de umiditate ” ( Serban Bogdan Catalin, Buiu
Octavian, Cobianu Comel, Avramescu Viorel Marian, Marinescu Maria Roxana) se referd la un
senzor de umiditate de tip rezistiv care are drept straturi sensibile nanocompozite constituite
din CeOx/nanohornuri carbonice oxidate, respectiv CeO»/materiale nanocarbonice conductive si
hidrofile tip ceapa. Substratul dielectric este din realizat din polietilennaftalat (PEN) si poate avea
o grosime cuprinsd intre 50 microni si 5 milimetri. Electrozii se pot depune pe suprafata
substratului dielectric prin printare directd, pulverizare catodicd, sau evaporare. Electrozii pot fi
constituiti din acelasi material (aur. platind) sau din materiale diferite. Din punct de vedere al
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relative. Prezenta nanohornurilor carbonice oxidate sau a materialelor nanocarbonice conductive
si hidrofile de tip ceapd conferd un raport mare suprafatd specificd / volum, afinitate pentru
moleculele de apa, precum si o variatie a rezistentei stratului senzitiv la contactul cu acestea. In
plus, cationii Ce** confera senzorului sensibilitate crescuti datorita afinittii pentru moleculele de
apa. Conform teoriei HSAB (Hard Soft Acids and Bases), cationii Ce*" sunt clasificafi ca acizi
tari, in timp ce H>O este clasificatd ca o baza tare. Astfel, o interactie de tip "hard acid - hard
base" intre analit §i stratul senzitiv este foarte probabila.

Cererea de brevet RO 134521A2 cu titlul “ Nou senzor chemirezistiv pentru detectia umiditatii.” (
Serban Bogdan Catalin, Buiu Octavian, Cobianu Comel, Marinescu Maria Roxana) se referd la
obtinerea unor noi senzori chemirezistivi de umiditate utilizdnd ca straturi senzitive
nanocompozite de tip polivinilpirolidond/ polistiren sulfonatul de sodiu (PSS)/nanohornuri
carbonice oxidate (hidrofile), polivinilpirolidond/ poli(3,4- etilendioxitiofen) - polistiren
sulfonatul de sodiu (PEDOT-PSS)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile), polivinilpirolidona /
Polistiren sulfonatul de sodiu (PSS)/materiale nanocarbonice conductive si hidrofile tip ceapa
(carbon nanoonions), polivinilpirolidona/ poli(3,4- etilendioxitiofen) - polistiren sulfonatul de
sodiu (PEDOT-PSS) /materiale nanocarbonice conductive si hidrofile tip ceapd (carbon
nanoonions). Din punct de vedere al metodei de masura, rezistenta stratului conductiv variaza
proportional cu nivelul umiditatii relative.

Nu in ultimul rand, electrolitii de tipul halogenurilor metalelor alcaline sunt adesea parte
componenta a straturilor sensibile la umiditate, imbunatatind substantial performantele senzorilor
[38-52].

Brevetul de inventie US 4,245,506 cu titlul ,,Porous membrane humidity sensor ” (William H.
Meiklejohn) se referd la un higrometru constituit dintr-o membrand de sticld sau plastic poros,
electrozi metalici, stratul sensibil la umiditate, precum si un film hidrofob dispus deasupra
electrozilor metalici.Membrana de sticld are un numdir mare de pori care contin o sare
higroscopica. cum ar fi clorura de litiu sau clorura de zinc. La cresterea nivelului umiditatii
relative, clorura de litiu absoarbe mai multd apa. conducénd la o scidere a valorii rezistentei. In
mod similar, o descrestere a nivelului de umiditate relativd atrage dupd sine o crestere a
rezistentel. Filmul hidrofob previne scurgerea solutiel din porii membranel la umiditati relative
ridicate( peste 95%). Senzorul prezintd un raspuns liniar intr-un domeniu de umiditate relativa de
10-100%.

Problema tehnica pe care o rezolvd inventia prezenta consta in obtinerea de noi straturi senzitive
la variatia nivelului umiditatii relative. Filmele senzitive descrise in aceastd inventie se utilizeaza
in designul unui senzor cu unde acustice de suprafatd (SAW). Un dispozitiv cu unde acustice de
suprafatd este compus, uzual, dintr-un substrat piezoelectric, o pereche de traductori interdigitali,
precum i un strat senzitiv la gazul analizat. Semnalul electric, aplicat unuia dintre traductori,
genereazd o undd acusticd de suprafatd care se propagd catre celdlalt traductor, unda mecanica
fiind convertitd In semnal electric

Acesti senzori utilizeaza drept straturi senzitive noi nanohibride ternare de tipul nanohornuri
carbonice fluorurate ( Fig.2)/ halogenura de litiu/ polivinilpirolidona.

FIZiCA
LASERILOR
PLASMIE!
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Senzorul utilizat este de tip ,linie de intarziere” (delay line), dual, realizat pe un substrat
piezoelectric de cuart. Senzorul prezintd o linie dubla de intarziere pentru a compensa driftul
termic. Astfel. o linie de intarziere este acoperitd cu nanohibridul ternar sensibil la variatia
nivelului de umiditate relativa, cea de-a doua linie de intarziere fiind substratul piezoelectric fara
strat senzitiv. Pentru a obtine un semnal datorat exclusiv interactiei chimice a moleculelor de apa
cu nanocompozitul ternar. semnalul asociat liniei de intarziere fara strat senzitiv poate fi scazut
din semnalul liniei de Intarziere acoperitd cu stratul senzitiv (schema diferentiald - Fig.3).
Straturile senzitive se depun pe substrat piezoelectric de cuart prin metoda " drop casting" sau spin
coating.

Utilizarea nanohibridelor ternare de tipul nanohornuri carbonice fluorurate ( Fig.2)/ halogenura
de litiv/ polivinilpirolidona prezintd céteva avantaje notabile:

* nanohornurile carbonice fluorurate conferad un raport mare suprafatd specifica / volum. precum
si 0 variatie a rezistentei stratului senzitiv la contactul cu acestea (“electric loading™);

+ datoritd electronegativitatii mdrite, atomii de fluor cresc polaritatea suprafetei materialului
nanocarbonic, crednd dipoli temporari care faciliteaza interactia cu moleculele de apa( mass
loading);

+ stabilitate chimica si termica:

* proprietdti mecanice superioare;

« prezenta cationilor Li* conferd nanohibridului o sensibilitate crescuta, prin cresterea numarului

de situsuri active, disponibile pentru o interactie cu moleculele de apad.Conform teoriei HSAB(
Hard Soft, Acids and Bases), apa este clasificata ca o bazi tare, in timp ce cationii Li" sunt acizi
tari, astfel incéat este posibila o interactie de tip "hard acid- hard base";

spolivinilpirolidona este un polimer hidrofil cu proprietéti de binder;
+ detectie la temperatura camerei.

Functionalizarea nanohornurilor carbonice in plasmad de F>-N»/ are avantajul (prin varierea
timpului de expunere, precum si a puterii acesteia) cd poate asigura un raport optim C:F:
conferind sincron o sensibilitate corespunzitoare precum si o micsorare a histerezisului.

Etapele necesare obtinerii stratului sensibil la umiditate de tipul nanohomuri carbonice
fluorurate / halogenura de litiu/ polivinilpirolidona sunt urmétoarele:

Exemplul 1

1) Sinteza nanohornurilor carbonice fluorurate se realizeazé prin tratament in plasmé de F2 si Na(
amestec volumic 1/10) la o presiune de 0,5 bari, in reactor de nichel, la temperatura camerei.
Timpul de injectie este de 4 minute, timpul de expunere variind intre 2 si 4 minute.

2) Dispersia de nanohornurilor carbonice fluorurate se prepard prin dizolvarea a 2 mg de CNHs-F
in 3 mL alcool izopropilic, sub agitare magneticé timp de trei ore, la temperatura camerei.

3) Dispersiei preparate anterior i se adaugd 1 mg PVP sub agitare magnetica, timp de 30 minute,
la temperatura camerel.
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4) Dispersiei preparate anterior 1 se adaugd 0,2 mg LiCl sub agitare magnetica, timp de 30
minute, la temperatura camerei.

5) Dispersia obtinuté se depune prin metoda "drop casting" pe substratul de cuart.

6) Stratul sensibil obtinut se supune incilzirii la 90°C, la presiunea de 1 mbar, timp de 6 ore.

Exemplul 2

1) Sinteza nanohornurilor carbonice fluorurate se realizeaza prin tratament in plasma de F2 s1 Na(
amestec volumic 1/10) la o presiune de 0,5 bari, in reactor de nichel, la temperatura camerei.
Timpul de injectie este de 5 minute, timpul de expunere variind intre 2 si 5 minute.

2) Dispersia de nanohornurilor carbonice fluorurate se prepara prin dizolvarea a 1,7 mg de
CNHs-F in 3 mL alcool izopropilic, sub agitare magneticd, timp de trei ore, la temperatura
camerel.

3) Dispersiei preparate anterior i se adaugd 1 mg PVP sub agitare magnetica timp de 30 minute.
la temperatura camerei.

4) Dispersiei preparate anterior i se adaugd 0,3 mg LiBr, sub agitare magnetica, timp de 30
minute, la temperatura camerel.

5) Dispersia obtinutéd se depune prin metoda "spin coating" pe substratul de cuart.

6) Stratul sensibil obtinut se supune incilzirii la 80°C, la presiunea de 1 mbar, timp de 12
ore.
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STRAT SENSIBIL PE BAZA DE NANOHORNURI CARBONICE FLUORURATE
PENTRU SENZOR DE UMIDITATE CU UNDE ACUSTICE DE SUPRAFATA

Inventatori: Bogdan-Catalin Serban, Octavian Buiu, Valentin Ion, Nicu Doinel Scarisoreanu
Revendicari:

1.Senzor cu unde acustice de suprafatd (SAW) de monitorizare a umiditatii relative caracterizat
prin aceea ca este alcidtuit dintr-un dintr-un substrat piezoelectric, o pereche de traductori
interdigitali si un strat sensibil la umiditate constituit din nanohibride ternare de tipul nanohornuri
carbonice fluorurate / halogenura de litiw/ polivinilpirolidona.

2. Nanohornurile carbonice fluorurate, utilizate in conditiile revendicérii 1, se caracterizeaza
prin aceea ci se pot sintetiza prin tratamentul in plasméa de F2-Na.

3. Nanohornurile carbonice fluorurate, utilizate in conditiile revendicarii 1, se caracterizeaza
prin aceea ci au un continut masic de fluor ce variazi intre 1 $1 6% .

4. Nanohornurile carbonice fluorurate, utilizate in conditiile revendicérii 1, se caracterizeaza
prin aceea ci se gésesc in nanohibridul ternar intr-un procent masic ce variaza intre 50-70 % .

5. Halogenurile de potasiu, utilizate in conditiile revendicarii 1, se caracterizeazi prin aceea ca
pot fi clorurd sau bromura de litiu.

6. Halogenurile de litiu, utilizate in conditiile revendicarii 1, se caracterizeaza prin aceea ca se
gasesc in nanohibridul ternar intr-un procent masic ce variaza intre 5-10 % .

7.Polivinilpirolidona, utilizatd In conditiile revendicérii 1, se caracterizeazi prin aceea ca se
gaseste In nanohibridul ternar intr-un procent masic ce variaza intre 20-45 % .

8. Substratul piezoelectric utilizat in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ci este
realizat din cuart.

9. Stratul sensibil de tipul nanohornuri carbonice fluorurate/halogenurd de litiu/
polivinilpirolidona, descris in conditiile revendicériil, se caracterizeazi prin aceea ca se obtine
prin metoda "drop casting" pe un substrat de cuart.

10. Stratul sensibil de tipul nanohornuri carbonice fluorurate/halogenurda de litiw/
polivinilpirolidon4, descris in conditiile revendicériil, se caracterizeaza prin aceea ci se obtine
prin metoda " spin coating" pe un substrat de cuart.

11. Straturile sensibile descrise in conditiile revendicérii 9-10 se caracterizeazi prin aceea ca se
utilizeaza in senzori cu u
nivelului de umiditate r
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