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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un senzor rezistiv de amoniac uti-
lizat la monitorizarea concentratiei de amoniac a diver-
selor zone industriale, amoniacul fiind un gaz toxic care
determina o iritatie puternica a nasului si a gatului la
concentratii de 500 ppm, iar la concentratii de peste
1000 ppm provoaca edem pulmonar. Senzorul conform
inventiei este constituit dintr-un substrat dielectric
realizat din Kapton cu grosimea cuprinsa intre 50 um si Electrod 2
5 mm, pe suprafata acestui substrat sunt depusi doi Strat senzitiv - ox-CNH-F/polianilina
electrozi prin printare directa, pulverizare catodica sau
evaporare, electrozii fiind constituiti din acelasi material
de Al, Cr, Cu sau Au sau din materiale diferite si pot
avea o configuratie liniard sau interdigitatd, peste
substratul cu electrozii se depune un strat senzitiv sub
forma de film subtire nanocompozit binar ox - CNH - F
- polianilind dopata, procentul masic de ox - CNH - F in
stratul senzitiv fiind variabil intre 60...80%, depunerea
stratului senzitiv pe substratul dielectric de Kapton cu
electrozi liniari sau interdigitati realizdndu-se din
dimetilformamida prin metoda "drop casting".

Kapton

Electrod 1

Fig. 4

Revendicari: 11
Figuri: 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 determinati de revendicérile continute in cererea publicatd in conformitate
cu art.23 alin.(1) - (3).
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SENZOR REZISTIV DE AMONIAC

Inventatori:

Bogdan Citialin SERBAN, Octavian BUIU, Marius BUMBAC, Cristina Mihaela NICOLESCU

Descriere

Amoniacul (NH3), gaz natural care este prezent in intreaga atmosfera, este un compus corosiv pentru
piele, ochi, gat si plamani, combustiv si exploziv in amestec cu aerul. Actiunea sa toxicd este una
complexa. Iritatia puternicd a nasului si gatului apare la 500 ppm, in timp ce expunerea la 1000 ppm
sau mai mult provoacd edem pulmonar. Amoniacul, una dintre cele mai importante materii prime
industriale din lume, este utilizat pe scard largd in multe domenii, inclusiv in industria chimica si
petrochimica (reprezintd un intermediar cheie in sinteza multor compusi chimici precum ureea,
hidroxilamina si carbonatul de amoniu ), industria frigorifica, in industria hartiei (ca albitor), in medii
domestice (ca produs de curidtare multifunctional care poate fi utilizat pe mai multe suprafete) [1 - 6].
Astfel, piata senzorilor de amoniac este intr-o continua expansiune [7].

Diverse materiale precum polimerii [8-14], oxizii semiconductori [15 - 19] sau complecsii pe baza
de cupru [20 - 21] au fost utilizate ca straturi senzitive in detectia amoniacului.

Brevetul de inventie WO 2013/040190 cu titlul ,Low concentration ammonia nanosensor” (
Samuilov Vladimir) se referd la obtinerea unor noi senzori rezistivi pentru monitorizarea concentratiei
de amoniac. Filmul sensibil are o grosime medie de 50- 100 nm si este constituit dintr-o matrice
nanocompozitd de tip polianilind- nanotuburi de carbon. Polianilina utilizati este dopatd cu acid
camforsulfonic, nanotuburile de carbon fiind functionalizate cu octadecilamind. Electrozii sunt
constituiti din nichel, platina, paladiu, aur, substratul fiind realizat din sticla.

Brevetul de inventie US 8,646,311 cu titlul ,,Sensors for hydrogen, ammonia” (Patrick T. Moseley)
se referd la obtinerea unor noi senzori rezistivi pentru monitorizarea concentratiei de amoniac. Stratul
sensibil revendicat este constituit din Cr,O3 modificat astfel incat un procent mic de cationi Cr** sunt
substituiti cu cationi de metale tranzitionale cu valenta mai mare decét 4 ( molibden sau tungsten).
Electrozii sunt constituiti din aur, substratul fiind realizat din ceramica.

Cererea de brevet de inventie US 5,252,292A cu titlul ,, Ammonia sensor” (Mitsutoshi Hirata, Ryutoku
Yosomiya, Soichiro Takenishi) se refera la obtinerea unor noi senzori rezistivi pentru monitorizarea
concentratiei de amoniac. Filmul sensibil utilizat constd dintr-o matrice nanocompozitd polimer
conductiv — polianilind. Polimerii conductivi pot fi electroliti cu masd moleculara mare, polianilina
sintetizand-se prin polimerizare electrochimica. Raportul masic polianilind/polimer conductiv variaza
intre limitele 10/90 pana la 90/10. Electrozii sunt, de preferinta, fabricati dintr-un metal conductor cu
o rezistentd excelentd la coroziune, cum ar fi platina, aur, paladiu sau altele asemenea. Ca substrat
izolator, se utilizeazd in mod obisnuit o ceramicd, cum ar fi sticla, alumina sau altele asemenea.
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Brevetul de inventie US 4,350,660A cu titlul ,Ammonia gas sensors” (Grenville A. Robinson Peter
N. Kember, Derek K. Burns) revendicd obtinerea unor noi detectori rezistivi pentru monitorizarea
concentratiei de amoniac. Filmul sensibil utilizat este constituit din ftalocianind de cupru. Substratul
este realizat din sticld, electrozii fiind constituiti din aluminiu. Stratul senzitiv are o grosime ce variaza
intre 100 si1 10.000 A.

Nu in ultimul rdnd, materialele nanocarbonice si-au dovedit utilitatea ca straturi sensibile in detectia
si monitorizarea concentratiei de amoniac utilizand diverse tipuri de senzori [22 - 29].

Nanohornurile carbonice, materiale cu o structurd tubulard, inrudite cu nanotuburile de carbon,
reprezintd o optiune interesanta ca straturi sensibile in manufacturarea senzorilor de gaze [30 - 31].

Cererea de brevet de inventic RO00473 A cu titlul "Senzor de dioxid de carbon " (Bogdan- Catalin
Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Maria Roxana Marinescu) se referd la obtinerea unor noi
senzori gravimetrici pentru monitorizarea concentratiei de dioxid de carbon. Filmele senzitive descrise
in aceasta inventie se utilizeaza in designul unui senzor cu unde acustice de suprafatd (SAW).
Straturile senzitive descrise in aceasta inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori de dioxid de
carbon, sunt nanohornuri carbonice si materiale nanocarbonice de tip ceapa functionalizate cu grupdri
de tipul -CO-NH-CH,-CH>-NH-CH2-CH2-NH2>, notate generic CNHs-R-NH-R-NH> s1 CNOs-R-NH-
R-NH:

Acest tip de functionalizare conferd selectivitate materialului nanocarbonic de tip nanohorn prin
grefarea de grupari de tip amina primard si amind secundara, alifatice. Aminele primare si secundare
alifatice, potrivit teoriet HSAB, sunt baze tari si pot interactiona reversibil, la temperatura camerei, cu
dioxidul de carbon (acid tare), cu formare de carbamati.

Senzorul utilizat este de tip ,,linie de intarziere” (delay line), dual, realizat pe un substrat piezoelectric
de cuart. Senzorul prezinta o linie dubla de Intarziere pentru a compensa driftul termic.

Cererea de brevet de inventie R0O133637A2 cu titlul "Senzor de etanol si procedeu de obtinere a
acestuia” (Bogdan Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Octavian Narcis lonescu, Dragos-
Alexandru-Cristian Varsescu, Maria Roxana Marinescu, Niculae Dumbravescu) se referd la un senzor
rezistiv de etanol utilizand ca straturi senzitive matrice nanocompozite In>O3/ nanohomuri carbonice
oxidate, SmOs/nanohornuri carbonice oxidate, Gd,Os/nanohornuri carbonice oxidate. Rezistenta
senzorului variaza proportional cu concentratia etanolului in gazul analizat.

Cererea de brevet de inventie RO 00479A, cu titlul “ Senzor rezistiv pentru umiditatea relativa”
(Bogdan - Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Maria Roxana Marinescu) revendica
obtinerea de noi straturi senzitive la variatia valorii umiditatii relative, utilizate in designul unor

senzori de tip rezistiv.

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori rezistivi de
umiditate, sunt nanocompozite binare de tipul: a) nanchornuri carbonice oxidate/lignosulfonat de
sodiu; b) materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd/lignosulfonat de sodiu sau nanocompozite
ternare de tipul nanohornuri carbonice oxidate/ materiale nanocarbonice oxidate de tip
ceapd/lignosulfonat de sodiu.

Utilizarea nanocompozitelor binare si ternare descrise.mai sus, depuse ca straturi senzitive prin
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smodificarea rapidi a rezistentei stratului senzitiv la variatii ale valorii umiditatii relative;
«imbunitatirea proprietitilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

sprezenta materialelor nanocarbonice confera un raport mare suprafata specifica / volum;

» detectie pe un domeniu larg de temperaturé;

ecaracterul hidrofil al nanohornurilor carbonice oxidate, precum si al materialelor nanocarbonice
oxidate de tip ceapi;

scaracterul dispersant al lignosulfonatului de sodiu care faciliteazd obtinerea unui strat senzitiv cu o
distributie uniformad a materialului nanocarbonic;

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, care pot fi utilizate pentru obtinerea unor senzori
rezistivi de amoniac sunt nanocompozite binare, continind nanohornuri carbonice oxifluorurate
(Fig.1) si polianilina dopata (Fig. 2 si 3).

Sinteza ox-CNHs-F se realizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple in plasma de tip
F2-N2 s1 Ar-Oa.

Din punct de vedere al principiului de detectie, rezistenta stratului senzitiv variazd cu nivelul
concentratiei de amoniac, ambele materiale utilizate prezentand o conductie de tip p.

Utilizarea nanocompozitelor binare ox-CNHs-F/ polianiline ca straturi sensibile in monitorizarea
concentratiei de amoniac citeva avantaje semnificative:

- atét polianilina , cat si materialul nanocarbonic utilizat sunt semiconductoare de tip p, rezistenta
acestora variind odati cu variatia concentratiei de amoniac;

- prezenta functiunilor oxigenate de tip carboxil, generate prin tratamentul materialelor nanocarbonice
simple in plasma de Ar-O,, este esentiala in procesul de dopare al emeraldinei, cu formarea de
polianilind conductoare de tip p;

- atomii de fluor, prin efectul inductiv atrigitor de electroni, cresc numarul de purtitori in nanohornuri
carbonice. Cum in ambele structuri nanocarbonice conductia se realizeaza prin goluri (purtitori de tip
p), senzitivitatea materialului pentru moleculele de amoniac creste;

-prezenta atomilor de fluor micsoreazi histerezisul prin efectul lor hidrofob;

datoritd electronegativititii marite, atomii de fluor cresc polaritatea suprafetei materialului
nanocarbonic, creand dipoli temporari care faciliteazi interactia cu moleculele de amoniac.
- stabilitate chimicd si termici;
- proprietdti mecanice superioare,
- detectie la temperatura camerei;
- datorita interactiilor de tip n-n intre polianilina si materialul nanocarbonic de tip nanohom, procesul
de de-dopare este mai putin probabil;
Functionalizarea materialelor nanocarbonice in plasma de F2-N; si Ar-O; are avantajul (prin varierea
tipului de plasmad, a timpului de expunere, precum si a puterii acesteia) cd poate asigura un raport
atomic optim C:F: O, conferind sincron o senzitivitate corespunzitoare, precum si 0 micsorare a
histerezisului.

Substratul senzorului este realizat din Kapton si are o dimensiune de 8 mm, electrozii fiind constituiti
din aur. Ei pot fi liniari (Fig. 4) sau pot avea o conﬁguratle 1nterd1g1tata (Flg 5) Capa01tatea de
monltonzare a concentrat1e1 de amomac este 1nvg 5
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In cele ce urmeaza se prezintd etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la umiditate
relativa, precum si pentru obtinerea senzorilor rezistivi de amoniac.

In cele ce urmeaza se prezinta etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive precum si pentru
obtinerea senzorilor rezistivi de amoniac.

A. Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv ox-CNHs-F sunt urmatoarele:

1) Sinteza CNHs-F se realizeaza prin tratament in plama de F2 si N2 (amestec volumic 1:6), la o
presiune de 0,6 bari, in reactor de nichel, la temperatura camerei. Timpul de injectie este de 2
minute, iar timpul de expunere poate varia intre 3 si 5 minute.

2) Oxidarea CNHs — F se realizeaza prin tratament in plasma de Ar/O2 (amestec volumetric 4/1),
in tub de cuart, la o presiune de 5 Torr, la temperatura camerei. Timpul de injectie este de 3
minute, iar timpul de expunere poate varia intre 3 si 5 minute.

B. Sinteza polianilinei dopate cu nanohornuri carbonice oxidate.

1) Polianilina, ca baza liberd (emeraldind), se prepara prin oxidarea chimicd a anilinei cu
peroxodisulfatul de amoniu (Fig. 5) :

1. HCI

2. (NH4)25205
NH2 L
3. NH;
— Ao OO
a l-a
n

Fig. 5 - Sinteza emeraldinei

Anilina (14,72 g, 0.16 moli) se dizolva in 500 mL apa distilatd. Se adaugd 80 mL solutie de acid
clorhidric 37.5% peste solufia initialda. Amestecul de reactie se agitad in baie de gheata timp de patru
ore. Dupa adaugarea peroxodisulfatul de amoniu (36,48g, 0.16 mol), noul amestec de reactie se
plaseaza in refrigerator si se mentine la o temperatura constanta de 4°C, timp de patru ore.

Dupa aceasta, amestecul de reactie obtinut se dilueazd cu apa. Polianilina formata ca precipitat se
filtreaza, se spald cu 400 mL apa deionizatd, apoi cu o solutie de concentratie 30% de NH4OH, apoi
300 mL apa deionizata. Polianilina solida, separata, se usuci in etuvi la 80 °C timp de 4 ore.

2) Ox- CNH-F este utilizat pentru doparea emeraldinei, cu formarea anilinei conductive (Fig. 6).
100 mg de ox-CNH-F se adauga in 200 mL dun@tllfmm;imlda Solutiei nou formate 1 se adauga 10
mg emeraldind sintetizata in etapa prege er;ta sl sﬁ‘%upﬁnﬁ égltarn cu agitator magnetic timp de 6 ore.
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HA

+ A
NH———<: :>—NH ITI:< — N
a H 1-a
n

Fig. 6 - Sinteza polianilinei conductive prin dopare (protonarea emeraldinei)

(HA reprezinta ox-CNH-F)

3) Dupa aceasta, polianilina dopatd se filtreaza si se spald cu apa si alcool etilic .
C. Obtinerea stratului senzitiv polianilina dopata cu nanohornuri carbonice oxidate

1 Dispersia de ox-CNHs-F — polianilina se prepara prin dizolvarea a 10 mg de nanocompozit in
dimetilformamida , sub agitare magnetica timp de 90 minute, la temperatura camerei.

2. Dispersia obtinuta se depune prin metoda™” drop casting”, utilizand un substrat de Kapton, cu
electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei de
contacte).

3. Startul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 100°C, timp de trei ore, in vid.

0
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Revendicari

1. Senzor rezistiv de monitorizare a concentratiei de amoniac care se caracterizeaza prin aceea
ca este alcatuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit

dintr-un film subtire de nanocompozit binar ox-CNH-F- polianilina dopata.

2. Procedeu de preparare a unei noi polianiline conductive, caracterizat prin aceea ca agentul
dopant al emeraldinei este ox- CNH-F si ca sinteza are loc in doud etape, etapa doparii

emeraldinei avand loc la temperatura camerei, in dimetilformamida.

3. Procentul masic de ox-CNH-F 1n stratul senzitiv variaza intre 60 si 80 %.

4. Substratul dielectric se caracterizeazi prin aceea ci poate fi construit din Kapton si poate

avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

5. Electrozii utiliza{i se caracterizeaza prin aceea ca se depun pe suprafata substratului

dielectric prin printare directd, pulverizare catodica sau evaporare.

6. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea ci pot fi constituifi din acelasi material

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

7. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ca pot fi liniari sau pot avea o configuratie

interdigitata.

8. Depunerea stratului senzitiv se caracterizeazi prin aceea cd se realizeaza

dimetilformamida prin metoda “drop casting” pe substratul de Kapton cu electrozi liniari.

9. Depunerea stratului senzitiv se caracterizeazid prin aceea cd se realizeaza

dimetilformamida prin metoda “drop casting” pe substratul de Kapton cu electrozi

interdigitati.

10. Utilizarea senzorilor rezistivi obtinuti in conditiile revendicérilor 7-8 pentru monitorizarea
concentratiei de amoniac se caracterizeaza prin aceea ci se aplicd un curent constant intre
doi electrozi si se misoara tensiunea electrica care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori

ale presiunii partiale ale amoniacului.
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dopant al emeraldinei este HO - PEG
etapa doparii emeraldinei avand foc

Procedeu de preparare a unei noi pohamhne conductlve caracterlzat prm aceea ca agentul
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