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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor de umiditate cu unde
acustice de suprafata care utilizeaza drept straturi sen-
zitive nanohibride ternare de tipul materialelor nano-
carbonice oxifluorurate de tip ceapéd/halogenura de
potasiu/carboximetilceluloza. Senzorul conforminventiei
este constituit dintr-un substrat piezoelectric realizat din
cuart, o pereche de traductori interdigitati si un strat
sensibil la umiditate constituit din nanohibride ternare
de tipul materiale nanocarbonice oxifuorurate de tip
ceapda/halogenura de potasiu/carboximetilceluloza,
materialele nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapa
putand fi sintetizate prin urmatoarele secvente tehno-
logice:

1) tratament in plasma de apa si tratament in
plasma de F, - N,,

2) tratament n plasma de F, - N, si tratament
in plasma de ap3,

3) tratament Tn plasma de oxigen si tratament
in plasma de F, - N, sau

4) tratament in plasma de F, - N, si tratament
in plasma de oxigen, materialele nanocarbonice oxi-
fluorurate de tip ceapa gasindu-se in nanohibridulternar
in procente masice de 70...90% si au un continut masic
de O, cuprins intre 15...25% si un continut masic de F,
cuprins intre 1...5%, halogenurile de Na utilizate putand
fi clorura, bromura sau iodura de Na, halogenurile de

Na si carboximetilceluloza gésindu-se in nanohibridul
ternar in procente masice cuprinse intre 5...15%, iar
stratul senzitiv se obtine prin metoda " drop casting "
sau prin metoda " spin coating " pe substraturi de cuart.
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Figuri: 3
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JORCIUL D STAY 2ENTRU INVENTIE 30 MARC
Cerere de brevet de inventie

Data depozit A

NANOHIBRID TERNAR PENTRU SENZOR DE UMIDITATE CU UNDE ACUSTICE
DE SUPRAFATA

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

Descrierea inventiei:

Umiditatea este unul dintre parametrii fizici frecvent monitorizati si are o importantd majorad in
multiple domenii de activitate casnica si industriald, precum controlul calitafii aerului in spatii
inchise (birouri, apartamente, sauna, etc.), industria electronica, agriculturd (silozuri, controlul
umiditatii solului), industria textild si a hartiei, industria alimentard, (depozitarea alimentelor
uscate pe perioade lungi de timp), meteorologie(radiosonde, baloane meteorologice), industria
farmaceuticd (depozitarea, sinteza si controlul calitdtii medicamentelor), etc. Astfel, datorita
multitudinii de aplicatii, piata senzorilor de umiditate a cunoscut in ultimii ani o dezvoltare
remarcabili[1-7].

Indiferent de tipul de senzor de umiditate proiectat ( optic, gravimetric, magnetoelastic,
capacitiv, piezorezistiv sau rezistiv), materialul utilizat ca strat sensibil pare sa fie un element de
o importantd cardinald in manufacturarea unui senzor cu sensibilitate maritd, histerezis mic, timp
de raspuns rapid, timp de revenire mic si care sa prezinte fiabilitate[§].

Polimerii reprezintd o clasd importantd de compusi utilizati ca straturi sensibile in designul
senzorilor de umiditate. Polivinilpirolidona, alcoolul polivinilic, polianilina sunt doar cateva
exemple in acest sens[9-12].

De asemenea, carboximetilceluloza ( Fig.1) este un biopolimer hidrofil utilizat in proiectarea
straturilor sensibile pentru senzori de umiditate relativa[13-16].

Cererea de brevet de inventie US3301057A cu titlul “Humidity sensing element” ( Walter J Smith
Rienzi B Parker) se referd la un senzor de umiditate care se bazeaza pe variatia unei dimensiuni
odatd cu modificarea nivelului umiditétii relative. Senzorul este constituit din trei unitati
distincte: un element de detectare a umiditdtii, un miez interior, precum si un film exterior
hidrofil. La cresterea umiditatii in atmosferd, suprafata hidrofilda absoarbe umezeala si isi méareste
volumul. Schimbarea dimensiunii stratului hidrofil la umezeald induce nucleului un stres
mecanic. La scdderea nivelului de umiditate relativa, stratul de suprafatd se micsoreaza, miezul
actiondnd ca un arc pentru a readuce filmul hidrofil la dimensiunea initialad. Printre materialele
sensibile la umiditate sunt mentionate celuloza, hidroxietilceluloza, carboximetilceluloza, eteri de
celuloza, gelatina, alcool polivinilic, poliacrilamida, acidul poliacrilic.

Cererea de brevet de inventie RO 134261A2 cu titlul ,,Senzor chemirezistiv de umiditate pe baza
de matrice nanocompozite continand nanohornuri carbonice hidrofile” (Bogdan-Catéalin Serban,
Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Viorel Avramescu, Ionela Cristina Pachiu, Octavian Narcis
Ionescu, Maria Roxana Marinescu) se referd la un senzor rezistiv de umiditate utilizind ca
filme senzitive nanocompozite constituite din  nanohornuri  carbonice  oxidate
/carboximetilceluloza si nanohornuri carbonice oxidate /agaroza. Senzorul propus este constituit
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dintr-un substrat dielectric precum Lexan, electrozi (crom, aluminiu, cupru, etc.) si filmul sensibil
la umiditate, depus prin metodele ,, spin coating” sau ,,drop casting.

Materialele nanocarbonice precum nanotuburile de carbon, oxidul de grafend, nanodiamantul sunt
utilizate pe scard largd ca straturi sensibile in detectia umiditatii[ 17-24].

Materialele nanocarbonice de tip ceapd (“carbon nano-onions’- CNOs) au fost sintetizate in
premiera de cétre Ugarte in 1992 prin iradierea cu electroni a funinginei [25]. Din punct de vedere
structural, CNOs fac parte din familia fulerenelor si sunt constituite din straturi grafitice cvasi-
sferice sau de forma poliedrica [26].

Oxidarile cu acid azotic diluat sau ozon conduc la formarea unor structuri nanocarbonice de tip
ceapd, functionalizate cu grupari polare de tip carboxil, hidroxil, carbonil, care méaresc substantial
solubilitatea CNOs in solventi polari precum metanol, apd, tetrahidrofuran. propanol, etc.
Avantajul notabil al acestor oxidari blande consta in faptul ca prezervad in buna mésura structura
si proprietatile fizico-chimice tipice materialului nanocarbonic supus oxidarii [27].

Cererea de brevet RO 134519A2 cu titlul “Nou strat senzitiv pentru senzor de umiditate relativa
si metodd de fabricatie a acestuia” ( Serban Bogdan Citélin, Buiu Octavian, Cobianu Cornel,
Marinescu Maria Roxana) se referd la obtinerea unor noi senzori chemirezistivi de umiditate
utilizand ca straturi senzitive nanocompozite constituite din materiale nanocarbonice conductive si
hidrofile tip ceapd (carbon nanoonions)/polimer hidrofil Din punct de vedere al metodei de
masurd, rezistenta stratului conductiv variaza proportional cu nivelul umiditatii relative.

Polimerii hidrofili selectati sunt polivinilpirolidona (M ~55.000) si alcool polivinilic -co-etilena
(cu un continut de 27% de etilend). Cei doi polimeri se utilizeazd in amestec, in proportii
variabile.

Sinteza materialelor nanocarbonice conductive si hidrofile de tip ceapa se realizeaza prin doua
metode diferite, utilizdnd tratamentul in plasmé de ap4, respectiv tratamentul in plasma de oxigen.
Ambele metode de functionalizare confera hidrofilicitate nanocepelor conductive prin grefarea de
grupari de tip hidroxil, carboxil, carbonil si epoxi. In plus, posibilitatea varierii puterii plasmei
precum si a timpului de expunere conduce la sinteza unui material nanocarbonic cu un grad optim
de hidrofilizare. Aceastd abordare prezintd citeva avantaje precum minimizarea histerezisului si

Cererea de brevet RO 134499A2 cu titlul “ Strat senzitiv pentru senzor de umiditate cu unde
acustice de suprafatd” ( Serban Bogdan Catalin, Buiu Octavian, Cobianu Cornel, Marinescu
Maria Roxana) se referd la un senzor de umiditate cu unde acustice de suprafata ( SAW) care are
drept straturi sensibile nanocompozite de tipul SiOx/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile),
S10; /materiale nanocarbonice oxidate (hidrofile) tip ceapa (“carbon nano — onions”).

V2
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Sinteza nanohornurilor carbonice hidrofile precum si a materialelor nanocarbonice conductive si
hidrofile tip ceapa (“carbon nano — onions”) se realizeazd prin trei metode diferite, utilizand
tratamentul in plasma de ap4, tratamentul in plasma de oxigen, respectiv oxidarea cu HNO:s..

Straturile sensibile la umiditate de tipul SiOz/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile), SiO;
/materiale nanocarbonice oxidate (hidrofile) tip ceapa (“‘carbon nano-onions™) interactioneaza cu
moleculele de apa. Adsorbtia si absorbtia moleculelor de apa modificd proprietatile mecanice si
electrice ale filmului senzitiv, ceea ce conduce la schimbarea vitezei de propagare si a frecventei
undei acustice de suprafatd. Gradul de modificare al vitezei si frecventei undei acustice este
corelat cu cantitatea de apd ad/absorbitd in stratul senzitiv.Senzorul utilizat este de tip ,,linie de
intarziere” (delay line), dual, realizat pe un substrat piezoelectric de cuart.

Nu in ultimul rénd, electrolitii de tipul halogenurilor metalelor alcaline par sd aiba un rol
important in designul senzorilor de umiditate, imbunatatind semnificativ parametrii operationali.
de tip histerezis, timp de raspuns, timp de revenire[28-33].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia prezentd constd 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 si un strat senzitiv la gazul analizat. Semnalul electric, aplicat unuia dintre traductori,
genereazd o unda acusticd de suprafatd care se propagd catre celdlalt traductor, unda mecanica
fiind convertitd in semnal electric

Acesti senzori utilizeazd drept straturi senzitive noi nanohibride ternare de tipul materiale
nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapa ( Fig.2)/ halogenura de potasiu/ carboximetilceluloza.
Senzorul utilizat este de tip ,linie de intdrziere” (delay line), dual, realizat pe un substrat
piezoelectric de cuart. Senzorul prezintd o linie dubld de intarziere pentru a compensa driftul
termic. Astfel, o linie de intirziere 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 farad strat senzitiv poate fi scazut
din semnalul liniei de intarziere acoperitd cu stratul senzitiv (schema diferentiala - Fig.3).
Straturile senzitive se depun pe substrat piezoelectric de cuart prin metoda " drop casting" sau spin
coating.

Utilizarea nanohibridelor ternare de tipul materiale nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapd/
halogenura de potasiu/ carboximetilceluloza confera cateva avantaje notabile:

* materialele nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapd confera un raport mare suprafata specifica

/ volum, precum si o variatie_a_rgzistentei stratului senzitiv la contactul cu acestea (“electric

loading”);
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. datoritd electronegativitatii marite, atomii de fluor si functiunile oxigenate cresc polaritatea
suprafetei materialului nanocarbonic, crednd dipoli temporari care faciliteazd interactia cu
moleculele de apd( mass loading):

- stabilitate chimica si termica;

- proprietati mecanice superioare;

» prezenta cationilor K™ confera nanohibridului o sensibilitate crescutd, prin cresterea numarului
de situsuri active, disponibile pentru o interactie cu moleculele de apa.Conform teoriei HSAB(
Hard Soft, Acids and Bases), apa este clasificata ca o baza tare, in timp ce cationii K™ 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;

» carboximetilceluloza este un biopolimer hidrofil, interactioneaza cu materialele nanocarbonice
oxidate de tip ceapd prin intermediul legaturilor de hidrogen, asigurdnd distribuirea omogena a
acestora in stratul sensibil;

« reversibilitate;

« detectie la temperatura camerei.

Functionalizarea materialelor nanocarbonice in plasmé de F»-N»/ si plasma de apd are avantajul
(prin varierea tipului de plasma, a timpului de expunere, precum si a puterii acesteia) cd poate
asigura un raport optim C:F: O, conferind sincron o sensibilitate corespunzitoare precum si o
micsorare a histerezisului.

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv de tipul materiale nanocarbonice oxifluorurate

de tip ceapd/ halogenura de potasiu/ carboximetilceluloza sunt urmaétoarele:

Exemplul 1

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 fluorurate de tip ceapa ( CNOs-F) se realizeaza prin
tratament in plasma 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 5 minute, timpul de expunere
variind intre 1 si 4 minute.

3) Oxidarea CNOs-F se realizeazd prin tratament in plasma de apa, in tub de cuart, la o
presiune de 4 torr, la temperatura camerei. Timpul de injectie este de 4 minute, timpul de
expunere variind intre 2 si 5 minute.

4) Dispersia de 0x-CNOs-F se prepard prin dizolvarea a 5 mg de ox-CNOs-F in 10 mL
apa deionizatd, sub agitare magneticd, timp de 30 minute, la temperatura camerei.

5) Dispersiei obtinute la punctul 4 1 se adaugd 1 mg carboximetilcelulozd sodicd, sub
agitare magnetica, timp de 60 minute, la temperatura de 80°C

6) Dispersiei obtinute la punctul 5 i se adaugd 1 mg clorurd de potasiu, sub agitare
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7) Dispersia obtinutd se depune prin metoda "spin coating" pe substratul de cuart.
8) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 90°C, timp de trei ore, la
presiune atmosferica

Exemplul 2

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 de tip ceapd ( 0x-CNOs) se realizeaza prin
tratament in plasma de apd, in tub de cuart, la o presiune de 4 torr, la temperatura camerei.
Timpul de injectie este de 4 minute, timpul de expunere variind intre 2 si 5 minute.

3) Fluorurarea ox- CNOs- se realizeaza prin tratament F> si N2( amestec volumic 1:10) la
o presiune de 0,5 bari, 1n reactor de nichel, la temperatura camerei. Timpul de injectie este
de 5 minute, timpul de expunere variind intre 1 si 4 minute.

4) Dispersia de 0x-CNOs-F se prepard prin dizolvarea a 6 mg de ox-CNOs-F in 10 mL
apd deionizatd, sub agitare magnetica timp de 30 minute, la temperatura camerei.

5)Dispersiei obtinute la punctul 4 i se adauga 1 mg carboximetilceluloza sodica, sub agitare
magnetica , timp de 60 minute, la temperatura de 80°C

6) Dispersiei obtinute la punctul 5 i se adaugd 1 mg bromurd de potasiu, sub agitare
magneticd, timp de 30 minute, la temperatura camerei.

7) Dispersia obtinutd se depune prin metoda "drop casting" pe substratul de cuart.
8) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 90°C, timp de trei ore,in vid.

FIZICA
LASERILOR
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Revendicari:

1.Senzor cu unde acustice de suprafatd (SAW) de monitorizare a umiditatii relative caracterizat
prin aceea ci este alcituit dintr-un dintr-un substrat piezoelectric, o pereche de traductori
interdigitali si un strat sensibil la umiditate constituit din nanohibride ternare de tipul materiale
nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapd/ halogenurd de potasiu/ carboximetilceluloza( sare de
sodiu).

2. Materialele nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapa, utilizate in conditiile revendicdrii 1, se
caracterizeaza prin aceea ca se pot sintetiza prin secventa tehnologicd : 1)tratament in plasma
de apd; 2)tratament in plasma de F>-N,.

3. Materialele nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapa, utilizate in conditiile revendicarii 1, se
caracterizeaza prin aceea ci se pot sintetiza prin secventa tehnologicé : 1) tratament in plasma
de F2-Ny; 2)tratament in plasma de apa;

4. Materialele nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapd, utilizate in conditiile revendicarii 1, se
caracterizeaza prin aceea ci se pot sintetiza prin secventa tehnologicd : 1)tratament in plasma
de oxigen; 2)tratament in plasma de F2-Na.

5. Materialele nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapd, utilizate In conditiile revendicérii 1, se
caracterizeaza prin aceea ci se pot sintetiza prin secventa tehnologica : 1) tratament in plasma
de F»-N3; 2)tratament in plasma de oxigen,;

6. Materialele nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapd, utilizate in conditiile revendicarii 1,
sintetizate prin tratamentul materialelor nanocarbonice simple de tip ceapd, in plasma de apa sau
in plasméa de oxigen, se caracterizeaza prin aceea cid au un continut masic de oxigen ce variazi
intre 15 §125% precum si un continut masic de fluor ce variaza intre 1 §1 5% .

7. Materialele nanocarbonice oxifluorurate de tip ceapd, utilizate In conditiile revendicérii 1, se
caracterizeaza prin aceea ci se gisesc In nanohibridul ternar Intr-un procent masic ce variaza
intre 70-90 % .

8. Halogenurile de potasiu, utilizate in conditiile revendicérii 1, se caracterizeaza prin aceea ci
pot fi clorura, bromura sau iodura de potasiu.
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9. Halogenurile de potasiu, utilizate in conditiile revendicarii 1, se caracterizeaza prin aceea ca
se gisesc In nanohibridul ternar Intr-un procent masic ce variaza intre 5-15 % .

10.Carboximetilceluloza( sare de sodiu), utilizatd in conditiile revendicarii 1, se caracterizeaza
prin aceea ca se gaseste in nanohibridul ternar intr-un procent masic ce variaza intre 5-15 % .

11. Substratul piezoelectric utilizat in conditiile revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea ca
este realizat din cuart.

12. Stratul sensibil de tipul materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd / halogenura de potasiu/
carboximetilcelulozad( sare de sodiu) descris in conditiile revendicdriil se caracterizeazi prin
aceea ca se obtine prin metoda "drop casting”" pe un substrat de cuart.

13. Stratul senzitiv de tipul materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa / halogenura de potasiu/
carboximetilceluloza( sare de sodiu). descris in conditiile revendicariil se caracterizeazi prin
aceea ci se obtine prin metoda " spin coating" pe un substrat de cuart.

14. Straturile senzitive descrise In conditiile revendicéarii 12-13 se caracterizeaza prin aceea ci
se utilizeaza in senzori cu unde acustice de suprafata ( SAW) pentru masurarea si monitorizarea
nivelului de umiditate relativa.
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