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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor chemirezistiv de amo-
niac utilizat la monitorizarea concentratiilor de amoniac
in multiple domenii de activitate casnica si industrialg,
fiind cunoscut faptul cd amoniacul este un compus
foarte toxic care irita puternic nasul si gatul la con-
centratii de 500 ppm si cauzeaza leziuni pulmonare la
concentratii de 1000 ppm. Senzorul conform inventiei
este constituit dintr-un substrat dielectric construit din
Si/SiO, cu o grosime cuprinsa intre 50 ym si 5 mm, pe
a carui suprafatéd se depun doi electrozi prin printare
directa, pulverizare catodicé sau evaporare, electrozi
care pot fi constituiti din acelasi material de Al, Cr, Cu
sau Au sau din materiale diferite si pot avea o confi-
guratie liniaréd sau interdigitata, iar peste substratul
dielectric de Si/SiO, cu electrozi liniari sau interdigitati
se realizeaza depunerea unui strat senzitiv din alcool
izopropilic prin metoda "drop casting”, sub forma de film
subtire de nanocompozit binar ox - CNO - F - politiofen
cu o grosime cuprinsd intre 50...200 nm, procentul
masic de ox - CNO - F in stratul senzitiv fiind cuprins
intre 50...80%.
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Descriere:

Amoniacul, gaz natural care este prezent in intreaga atmosfera, reprezintd una dintre cele mai
importante materii prime de pe piata produselor chimice, fiind utilizat pe scara larga in multiple
domenii de activitate casnicd siindustriala. Productia sa globala depaseste 100 de milioane de
tone pe an. In acelasi timp, ins3, este un compus foarte toxic, cu un prag de miros scizut (20
ppm), coroziv pentru piele, ochi, gat si plaméni. Actiunea sa toxica este una complexa. Limita
de expunere pe timp scurt (STEL), pentru o concentratie de 35 ppm, este de 15 minute. Iritarea
puternicd a nasului si a gatului apare la 500 ppm, in timp ce expunerea la concentratii de 1000
ppm cauzeazi leziuni pulmonare. Avand in vedere aceste aspecte, monitorizarea concentratiei
amoniacului, atit in spatii industriale, cat si pentru evaluarea conditiilor ambientale, are o
importanta cardinald. Astfel, piata senzorilor de amoniac este intr-o continua expansiune|1-
8].

Diverse materiale precum polimerii [8-14], oxizii semiconductori [16-20] sau complecsii pe
bazi de cupru, cobalt sau nichel [20-23] au fost utilizate ca straturi senzitive in detectia
amoniacului.

Brevetul de inventie CN101935008B cu titlul ,,Method of micro cantilever beam sensor using
functional carbon nano tubes as sensitive materials”( ZAFRIFHSIE, F:BF R NIZELN)) se referd

la obtinerea unor noi senzori de tip microcantilever pentru monitorizarea concentratiei de
amoniac. Filmul sensibil utilizat constd din nanotuburi de carbon cu pereti multipli,
functionalizate cu grupari carboxil. Atasarea statului sensibil la suprafata senzorului se face
prin intermediul unui film de aur, prin tehnica autoasamblarii.

Cererea de brevet de inventie CN110715958A cu titlul ,,Ammonia gas sensor with
polyvinylidene fluoride/carbon nanotube-polyaniline composite flexible film and preparation

method thereof”( L X2 R K18 5 AMhERFEREIZ )se referd la obtinerea unor noi senzori

de tip rezistiv pentru monitorizarea concentratiei de amoniac. Stratul senzitiv este constituit
dintro- matrice nanocompozit ternara de tipul polifluorura de viniliden- nanotuburi de carbon-
polianilind. Senzorul revendicat are o sensibilitate ridicata( limita de detectie de 100 ppb)
selectivitate, timp de rispuns scurt. In plus, stabilitatea mecanici a senzorului este imbunatatita
datorita adaugérii stratului de nanotuburi de carbon. Inventia are avantajele unei metode de
fabricatie simpla, costuri reduse, conditii de reactie blande, fiind benefica pentru productia
industriala.

Cererea de brevet de inventie CN106568811A cu titlul ,Cu-BTC/polypyrrole
nanowire/graphene nano composite % ) ed ammonia gas sensor, and preparatlon
method thereof” se refera I;
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concentratiei de amoniac. Stratul senzitiv este constituit dintr-o matrice nanocompozita ternara
de tipul Cu-BTC/ polipirol/ grafend.Senzorul revendicat are o sensibilitate ridicata( limita de
detectie de 100 ppb) selectivitate, timp de raspuns scurt.

Nu in ultimul rand, materialele nanocarbonice si-au dovedit utilitatea ca straturi sensibile in
detectia si monitorizarea concentratiei de amoniac utilizand diverse tipuri de senzori [24-30].

Materialele nanocarbonice de tip ceapa (“carbon nano-onions™- CNOs) au fost sintetizate In
premiera de catre Ugarte in 1992 prin iradierea cu electroni a funinginei . Din punct de vedere
structural, CNOs apartin familiei fulerenelor si sunt constituite din straturi grafitice cvasi-
sferice sau de forma poliedricd [31-32].

Oxidarile cu acid azotic diluat sau 0zon conduc la formarea unor structuri nanocarbonice de tip
ceapa, functionalizate cu grupari hidrofile de tip carboxil, hidroxil, carbonil ( Ox- CNOs) care
maresc semnificativ solubilitatea CNOs ( Fig.3) in solventi polari precum apd metanol,
tetrahidrofuran. propanol, etc. Avantajul incontestabil al acestor oxidari bldnde constd in
faptul ca prezerva in buna masura structura si proprietatile fizico-chimice tipice materialului
nanocarbonic supus oxidarii [33,34].

Datorita proprietatilor fizico-chimice remarcabile (excelenta conductivitate electrica, suprafatd
specificd ridicatd mezoporozitate mare), CNOs se utilizeaza in designul senzorilor chimici [
35].

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 nanocepe nanotuburi de carbon, fulerene. Conductivitatea stratului
senzitiv variaza proportional cu concentratia gazului ce urmeaza a fi analizat

Cererca de brevet de inventie RO /00472 A cu titlul “Senzor rezistiv de hidrogen sulfurat”
(Bogdan Citélin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Maria Roxana Marinescu revendica
obtinerea de noi straturi senzitive la variatia concentratiei de H2S utilizdnd designul unor
senzori de tip rezistiv. Straturile senzitive descrise in aceasta inventie, utilizate pentru obtinerea
unor senzori de hidrogen sulfurat, sunt materiale carbonice de tip ceapa supuse tratamentului
in plasma de H2S/He.

Cererea de brevet de inventie RO  135491A2 cu titlul  ,,Senzor  rezistiv
pentru umiditate relativd ” (Bogdan-Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Maria
Roxana Marinescu ) se referd la un senzor chemirezistiv de umiditate. Filmele sensibile la
variatia umiditatii relative descrise in aceastd inventie sunt nanocompoziti de tipul materiale
nanocarbonice oxidate de tip ceapa/hgnosulfonat de sodiu sau nanocompozite ternare
de tipul nanohornuri carbomc; Qxlda
ceapa/lignosulfonat de sodiy. , ‘

: “materlale nanocarbonice oxidate de tip

e .
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Straturile senzitive descrise in aceasta inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori rezistivi
pentru monitorizarea concentrafiei de amoniac, sunt nanocompozite binare constituite
din materiale nanocarbonice de tip ceapd oxifluorurate (ox-CNO-F, Fig.1)- politiofen (PTh).
Sinteza ox-CNOs-F se realizeaza prin tratamentul materialelor carbonice de tip ceapd in plasma
de tip F2-N2 si Ar-O».

Politiofenul se poate sintetiza in situ printr-o reactie de polimerizare chimica utilizdnd tiofen
(monomer) si FeCl; (agent oxidant).

Prin ad/absorbtia moleculelor de amoniac, electronii se tranfera la structura nanocarbonica.
Materialele nanocarbonice de tip ceapd oxifluorurate sunt semiconductori de tip p, numarul de
goluri scade, prin urmare creste proportional si rezistenta materialului nanocarbonic.

Politiofenul este de asemenea un semiconductor de tip p si prin prin ad/absorbtia moleculelor
de amoniac, numarul de goluri scade, prin urmare creste proportional si rezistenta polimerului.

Utilizarea nanocompozitelor binare ox-CNO-F/ PTh conferd avantaje notabile in detectia
rezistivd a amoniacului:

* 0x-CNO-F conferd un raport mare suprafatd specifica / volum, precum si o variatie
semnificativd a rezistentei stratului senzitiv la contactul cu moleculele de amoniac;

» politiofenul prezintd o afinitate crescutd pentru moleculele de amoniac, precum si o variatie a
rezistentei stratului senzitiv la contactul cu acestea;

sdatoritd efectului atriagator de electroni, atomii de fluor cresc polaritatea suprafetei materialului
nanocarbonic,crednd dipoli temporari care faciliteaza interactia cu moleculele de amoniacs

* detectie pe un domeniu larg de temperaturi;

» raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii concentratiei de amoniac;
« reversibilitate;

sstabilitate chimica i termica;

* proprietati mecanice superioare;

Functionalizarea materialelor nanocarbonice de tip ceapd in plasma de F2-N»/ si Ar/O; are
avantajul (prin varierea timpului de expunere, precum $i a puterii acesteia) ci poate asigura un
raport optim C:F, C:O conferind sincron o sensibilitate corespunzatoare precum si 0 micsorare
a histerezisului.

Substratul dielectric este fie din sticld, placheta de siliciu oxidata termic (Si/Si0,), PET, sau
Kapton si poate avea o grosime cuprinsa intre 50 microni §i 5 milimetri. Electrozii se pot
depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directs, pulverizare catodicd sau

evaporare. Electrozii pot fi const', “\ﬂii@vacelam matenal (aur platma) sau din materiale
diferite. Ei pot fi liniari
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In cele ce urmeaza se prezinta etapele necesare pentru obfinerea straturilor senzitive precum si
pentru obtinerea senzorilor rezistivi de amoniac.

A. Etapele necesare obtinerii ox-CNOs-F sunt urmatoarele:

1) Sinteza CNOs-F se realizeaza prin tratament in plasma de F» si Nz (amestec volumic 1:8) la
o presiune de 0,7 bari, in reactor de nichel, la temperatura camerei. Timpul de injectie este de
5 minute, timpul de expunere variind intre 5 si 10 minute.

2) Oxidarea CNOs-F se realizeaza prin tratament in plasma de Ar/O; (amestec volumetric 5/1),
in tub de cuart, la o presiune de 6 torr, la temperatura camerei. Timpul de injectie este de 5
minute, timpul de expunere variind intre 3 si 6 minute.

B. Etapele necesare obtinerii matricei nanocompozite ox-CNO-F /PTh sunt urmaitoarele:

1) 0,3 mmoli de tiofen se disperseaza in 100 mL cloroform si suspensia obtinutd se supune
ultrasonarii timp de doua ore.

2) Suspensiei obtinute in etapa anterioara i se adaugd 0,75 g ox-CNOs- F si suspensia ob{inuta
se supune ultrasonarii timp de 50 minute.

3) 20 mmoli de FeCls se dizolva in cloroform, suspensia ob{inuti ultrasonandu-se timp de doua
ore.

4) Suspensia obtinutd in etapa anterioarda se adaugd peste suspensia obtinutd in etapa nr.2 ,
amestecul obtinut fiind supus ultrasonarii timp de 48 ore.

5) Nanocompozitul PTh/ ox-CNO-F se filtreaza, se spald cu volume egale de etanol si apa
distilata.

6) Nanocompozitul obtinut se supune unui tratament termic, la 80°C, in vid.

C. Obtinerea stratului senzitiv ox-CNO-F/ PTh

1. Se disperseaza 10 mg de nanocompozit 0x-CNO-F/ PTh in alcool izopropilic, sub agitare
magnetica timp de 90 minute, la temperatura camerei.

2. Dispersia obtinutd se depune prin metoda"drop casting "utilizand un substrat de Si/SiO2 cu
electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei de
contacte).

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

L
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1.

2.

3.

4.

S.

6.

7.

9.

Senzor rezistiv de monitorizare a concentratiei de amonic 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 0x-CNO-F- politiofen.

Procentul masic de 0x-CNO-F in stratul senzitiv variazaintre 50 si 80 %.

Substratul dielectric se caracterizeaza prin aceea ca poate fi construit din Si/SiO; si poate
avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

Electrozii utiliza{i se caracterizeaza prin aceea ca se depun pe suprafata substratului
dielectric prin printare directd, pulverizare catodicd sau evaporare.

Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ca pot fi constituiti din acelasi material
(aluminiu, crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

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

Depunerea stratului senzitiv se caracterizeaza prin aceea ci se realizeaza din alcool
izopropilic prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiO; cu electrozi liniari.

Depunerea stratului senzitiv se caracterizeazid prin aceea ci se realizeaza din alcool
izopropilic prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiOz cu electrozi interdigitati.

Stratul senzitiv constituit din matricea nanocompozita binara ox-CNO-F- politiofen are o
grosime intre 50 si 200 nanometri.

10. Utilizarea senzorilor rezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 7-8 pentru monitorizarea

concentratiei de amoniac se caracterizeaza prin aceea ci se aplicd un curent constant
intre doi electrozi si se masoara tensiunea electrica care traverseaza stratul senzitiv la
diverse valori ale presiunii partiale ale amoniacului.

AO/AN
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