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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un senzor chemirezistiv pe baza de
nanohibrid ternar pentru monitorizarea umiditatii relative
in domenii casnice sau industriale ca de exemplu in
industria textila si a hartiei, in domeniul medical la cen-
trele de transfuzie si in incintele de sterilizare, Tn indus-
tria electronica, In industria alimentara, in industria
farmaceutica si in alte domenii. Senzorul chemirezistiv
conform inventiei este constituit dintr-un substrat
dielectric realizat din Si/SiO,, sticla sau poliimida, cu o
grosime cuprinsa intre 50 pym si 5 mm, pe care se
depun doi electrozi metalici, cu configuratie liniara sau
interdigitata, din Cr sau Au sau din materiale diferite,
prin printare directd, pulverizare catodica sau evapo-
rare, iar peste substratul dielectric cu electrozi metalici
se depune un strat senzitiv, constituit dintr-un film
subtire de nanohibrid ternar de tipul nanohornuri carbo-
nice oxidate ox - CNHs/clorura de potasiu KCl/polivinil-
pirolidona PVP, depus din solutie de alcool izopropilic
prin metoda picurarii " drop casting ", procentul masic
de ox - CNHs in stratul senzitiv variind intre 60...70%,
iar procentul masic de KCl intre 10...20%.
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Nanohibrid ternar pentru monitorizarea rezistiva a umiditatii relative

Monitorizarea umiditatii relative reprezintd un proces esential in multiple domenii de
activitate casnica si industriald, precum controlul calitétii aerului in spatii inchise, industria textila si
a hartiei, domeniul medical (centre de transfuzie, incinte de sterilizare sterilizatoare), industria
electronica (camere albe), industria alimentara (depozitarea alimentelor uscate pe perioade lungi de
timp), industria farmaceutica (depozitarea, sinteza si controlul calitdtii medicamentelor), agricultura
(silozuri, controlul umiditatii solului), industria chimicd (uscatoare, cuptoare), meteorologie
(radiosonde, baloane meteorologice), etc. Astfel, datoritd multitudinii de aplicatii, piata senzorilor de
umiditate a cunoscut in ultimii ani o crestere substantiala [1-7].

Alaturi de oxizii metalici semiconductori [8], materialele ceramice [9], materialele
nanocarbonice sunt utilizate In mod intensiv ca elemente senzitive in designul senzorilor de umiditate
[10].

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulard, inrudite cu nanotuburile de
carbon [11,12]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului. Nanohornurile carbonice oxidate
(Fig. 1) au un caracter hidrofil, sunt usor dispersabile In apa si solventi organici (etanol, alcool
izopropilic) si prezinti o suprafata specifici mare (1300-1400 m%/g) [13,14].

In pofida paletei largi de aplicatii, existd un numir relativ mic de studii privind utilizarile
nanohornurilor carbonice (simple si oxidate) ca straturi senzitive pentru monitorizarea umiditatii
relative [15-17].

Cererea de brevet de inventie RO 135487A2 cu titlul ,,Senzor rezistiv de umiditate” (Bogdan-
Citdlin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Niculae Dumbravescu, Viorel Avramescu) se refera
la un senzor rezistiv de umiditate utilizdnd ca strat senzitiv un nanohibrid ternar constituit din
nanohornuri carbonice oxidate (CNHox) / ZnO / Polivinilpirolidona (PVP). Senzorul propus este
constituit dintr-un substrat dielectric precum Si/Si0O», electrozi (Al, Cr, Cu, Au) avand configuratia
liniard sau interdigitata, precum si filmul sensibil la umiditate, depus prin metoda picuririi (drop
casting) dintr-o solutie de alcool izopropilic.

Cererea de brevet de inventie RO 135488A2 cu titlul ,,Senzor rezistiv pentru umiditate

=7

relativa” (Bogdan-Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu) se refera la un senzor rezistiv de

umiditate in care straturile senzitive descrise sunt nanocompozite binare de tipul: a) nanohornuri

carbonice oxidate/acid tanic; b) materiale nanocarbonice oxidate de t1p ceapa/a01d tanic; c)

tip ceapé/acid tanic.
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Utilizarea nanocompozitelor binare si ternare descrise anterior, depuse ca straturi senzitive
prin metoda picurarii (drop casting) pe un substrat dielectric de Si/SiOq, prezintd cateva avantaje
notabile:
emodificarea rapida a rezistentei stratului senzitiv la variatii ale valorii umiditatii relative;
«imbunatatirea propriettilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;
sprezenta materialelor nanocarbonice confera un raport mare suprafata specifica / volum;

* detectie pe un domeniu larg de temperatura;

scaracterul hidrofil al acidului tanic, al nanohornurilor carbonice oxidate, precum si al materialelor
nanocarbonice oxidate de tip ceapa;

+ acidul tanic poate forma forma legaturi de hidrogen atat cu substratul hidrofilizat (Si/Si0O»), cét si
cu nanohornurile carbonice oxidate.

Cererea de brevet de inventie RO 135491A2 cu titlul ,,Senzor rezistiv pentru umiditate

=22

relativd” (Bogdan-Citélin Serban, Octavian Buiu, Comel Cobianu, Maria Roxana Marinescu) se
referd la un senzor rezistiv de umiditate in care straturile senzitive utilizate sunt nanocompozite binare
de tipul: a) nanohomuri carbonice oxidate/lignosulfonat de sodiu; b) materiale nanocarbonice oxidate
de tip ceapé/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
metoda drop casting pe un substrat dielectric de Kapton sau Si/SiO;, prezintd cateva avantaje
semnificative:

*modificarea rapida a rezistentei stratului senzitiv la variatii ale valorii umiditatii relative;
«Imbunatatirea proprietatilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

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

* detectie pe un domeniu larg de temperatura;

» caracterul hidrofil al nanohomurilor carbonice oxidate, precum si al materialelor nanocarbonice
oxidate de tip ceapa;

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

Polimerii reprezinta o clasd importanta de compusi utilizati ca straturi sensibile in designul
senzorilor de umiditate. Polivinilpirolidona (Fig.2), alcoolul polivinilic, polianilina sunt doar cateva
exemple in acest sens [18-21].

Nu in ultimul rand, electrolitii de tipul halogenurilor metalelor alcaline sunt adesea parte
componenta a straturilor sensibile la umiditate, imbunatatind substanttgl \performantele senzorilor

[22-30].
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electrozi metalici, stratul sensibil la variatia umiditatii relative, precum i un film hidrofob dispus
deasupra electrozilor metalici. Membrana de sticlda are un numar considerabil de pori care contin
o sare higroscopicd, cum ar fi clorura de litiu sau clorura de zinc. La cresterea nivelului umiditatii
relative, clorura de litiu absoarbe mai multa apa, conducand la o scidere a valorii rezistentei. In mod
similar, o descrestere a nivelului de umiditate relativa atrage dupa sine o crestere a rezistentei. Filmul
hidrofob previne scurgerea solutiei din porii membranei la umiditéti relative ridicate (peste 95%).
Senzorul prezinta un raspuns liniar intr-un domeniu de umiditate relativa de 10-100%.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia valorii umiditatii relative, utilizate in designul unor senzori de tip rezistiv.
Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, care pot fi utilizate pentru obtinerea unor senzori
rezistivi de umiditate relativd, sunt matrice nanocompozite nanohornuri carbonice oxidate/KCl/
polivinilpirolidond. Din punct de vedere al principiului de detectie, rezistenta stratului conductiv
variaza cu nivelul umiditatii relative.

Utilizarea nanohornurilor carbonice oxidate prezintd cateva avantaje semnificative:

e nanohornurile carbonice oxidate conferd un raport mare suprafata specifica / volum, afinitate
pentru moleculele de apa, precum si o variafie a rezistentei stratului senzitiv la contactul cu
acestea pe tot domeniul de RH;

e detectie la temperatura camerei,

Polivinilpirolidona este un polimer hidrofil, cu excelente proprietiti de liant (binder).

Prezenta cationilor K* conferd nanohibridului ternar o sensibilitate crescutd, prin cresterea
numadrului de situsuri active, disponibile pentru o interactie cu moleculele de apa. Conform teoriei
HSAB (Hard Soft, Acids and Bases), cationii K* sunt acizi tari, in timp ce apa este clasificati ca o
bazi tare, astfel incét este de anticipat o interactie de tip acid tare — bazi tare (hard acid-hard base)
intre moleculele de api si stratul sensibil la umiditate.

Substratul senzorului este realizat din siliciu (470 microni) acoperit cu SiO; (1 micron).
Electrozii au fost conectati prin depunerea succesivd de Cr (10 nm) si Au (100 nm). Latimea
electrozilor este de aproximativ 200 microni, cu o separare de 6 mm intre ele. Ei pot fi liniari (Fig.3)
sau pot avea o configuratie interdigitatd (Fig.4). Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a
fost investigata prin aplicarea unui curent constant intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii la
diferite valori ale nivelului de umiditate relativd la care a fost expus stratul senzitiv de tipul
nanohornuri carbonice oxidate / KCl / polivinilpirolidona.

In cele ce urmeaza se prezinti etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la

umiditate relativd, precum si modul de utilizare al acestora pentru obtlne/ea_smzorllor rezistivi de
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dimensiunea particulelor < de 100 nanometri), alcoolul izopropilic. Toate materialele utilizate sunt

achizitionate de la Sigma Aldrich.

Exemplul 1

1.

Solutia de polivinilpirolidona in api se prepara prin dizolvarea a 2 mg polimer in 10 mL
alcool izopropilic, sub agitare magnetica (timp de o ora, la temperatura de 50°C).

Se adauga solutiei preparate anterior 7 mg nanohornuri carbonice oxidate si se continua
agitarea magnetici timp de 6 ore, la temperatura de 70°C, pani la obtinerea unei dispersii
stabile.

Dispersiei preparate anterior 1 se adaugd 1 mg KCl si se continud agitarea magnetica timp de
10 minute, la temperatura camerei.

Dispersia obtinuta se depune prin metoda picurarii (drop casting) utilizand un substrat de
Si/S10; cu electrozi liniari sau interdigitati (dupd ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei
de contacte a acestora).

Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 80°C, o ora.

Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a fost investigata prin aplicarea unui curent
intre cei doi electrozi si madsurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de umiditate relativa
la care a fost expus stratul senzitiv constituit din nanohornuri carbonice oxidate / KCl /
polivinilpirolidona (PVP). Masuritorile au fost efectuate in atmosfera de azot, la temperatura
camerei, la diferite valori ale umiditatii relative. In Fig. 5 se prezintd o comparatie intre
performanta senzorului de umiditate care utilizeaza stratul senzitiv obtinut in exemplul 1
(abreviat K1) si a senzorului de umiditate de tip capacitiv, comercializat de compania

Honeywell.

Exemplul 2

1.

Solutia de polivinilpirolidona in apa se prepara prin dizolvarea a 2 mg polimer in 10 mL alcool
izopropilic, sub agitare magnetica (timp de o or4, la temperatura de 50°C).

Se adauga solutiei preparate anterior 6,5 mg nanohornuri carbonice oxidate si se continua
agitarea magnetica timp de 6 ore, la temperatura de 70°C, pana la obtinerea unei dispersii
stabile.

Dispersiei preparate anterior i se adaugé 1,5 mg KCl si se continud agitarea magnetica timp
de 10 minute, la temperatura camerei.

Dispersia obtinuta se depune prin metoda picurarii (drop casting) utilizand un substrat de

S1/S10; cu electrozi liniari sau 1ntetd1g1tat1 (dupa ce in prealabll s-a, reahzat mascarea zonei

de contacte a acesfora) /
Stratul senzitiv ohti :
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6. Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a senzorului obtinut (abreviat K2) a fost
investigata prin aplicarea unui curent intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii la diferite
valori ale nivelului de umiditate relativd la care a fost expus stratul senzitiv constituit din
nanohornuri carbonice oxidate/KCl/ polivinilpirolidond (PVP). Masuratorile au fost efectuate
in atmosfera de azot, la temperatura camerei, la diferite valori ale umidititii relative. In Fig.
6 se prezintd o comparatie intre performanta senzorului de umiditate care utilizeazad stratul
senzitiv obtinut in exemplul 2 si a senzorului de umiditate de tip capacitiv, comercializat de

compania Honeywell.

Exemplul 3

1. Solutia de polivinilpirolidona in apa se prepara prin dizolvarea a 2 mg polimer in 10 mL alcool
izopropilic, sub agitare magnetici (timp de o ori, la temperatura de 50°C).

2. Se adaugd solutiei preparate anterior 6 mg nanohornuri carbonice oxidate si se continua
agitarea magnetica timp de 6 ore, la temperatura de 70°C, pana la obtinerea unei dispersii
stabile.

3. Dispersiei preparate anterior 1 se adauga 2 mg KCl si se continud agitarea magnetica timp de
10 minute, la temperatura camerei.

4. Dispersia obtinutd se depune prin metoda picurarii (drop casting) utilizdnd un substrat de
Si/Si0» cu electrozi liniari sau interdigitati (dupd ce In prealabil s-a realizat mascarea zonei
de contacte a acestora).

5. Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 80°C, o ora.

6. Capacitatea de monitorizare a umiditdtii relative a senzorului obtinut (abreviat K3) a fost
investigata prin aplicarea unui curent intre cei doi electrozi si mésurarea tensiunii la diferite
valori ale nivelului de umiditate relativa la care a fost expus stratul senzitiv constituit din
nanohornuri carbonice oxidate / KCl / polivinilpirolidond (PVP). Maisuratorile au fost
efectuate 1n atmosfera de azot, la temperatura camerei, la diferite valori ale umiditatii relative.
In Fig. 7 se prezinti o comparatie intre performanta senzorului de umiditate care utilizeaza
stratul senzitiv obtinut in exemplul 3 si a senzorului de umiditate de tip capacitiv comercializat

de compania Honeywell.
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Revendicari

1. Senzor chemirezistiv de monitorizare a umiditatii relative care se caracterizeazi prin aceea ci
este alcdtuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit dintr-un film
subtire de nanohibrid ternar de tipul nanohornuri carbonice oxidate ox-CNHs / clorurd de potasiu
KCl / polivinilpirolidond PVP, procentul masic de ox-CNHs in stratul senzitiv variind intre 60 si

70%, iar procentul masic de KCl variind intre 10 si 20%.

2. Senzorul chemirezistiv conform revendicdrii 1 se caracterizeazi prin aceea ci substratul
dielectric poate fi construit din Si/Si0a, sticla, poliimida si poate avea o grosime intre 50 microni si

S milimetri.

3. Senzorul chemirezistiv conform revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea ci electrozii utilizati

se depun pe suprafata substratului dielectric prin printare directa, pulverizare catodica sau evaporare.

4. Senzorul chemirezistiv conform revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea ca electrozii utilizati

pot fi constituiti din acelasi material (crom, aur) sau din materiale diferite.

5. Senzorul chemirezistiv conform revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ca electrozii utilizati

pot fi liniari sau pot avea o configuratie interdigitata.

6. Senzorul chemirezistiv conform revendicdrii 1 se caracterizeazia prin aceea cd depunerea
stratului senzitiv se realizeaza din solutie de alcool izopropilic prin metoda picuririi (drop casting)

pe substratul de Si/SiO> cu electrozi liniari sau interdigitati.

7. Senzorul chemirezistiv obtinut conform revendicirilor 1, 2, 3, 4, 5, 6 se caracterizeaza prin aceea
ci utilizarea In monitorizarea umiditétii presupune aplicarea unui curent constant intre doi electrozi
si mdsurarea tensiunii electrice care traverseaza stratul senzitiv, la diverse valori ale umiditétii

relative.
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Nanohibrid ternar pentru senzor chemirezistiv de umiditate

Inventatori:
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Fig. 1. Structura materialelor nanocarbonice tip ceapd

oxidate (0x-CNOs) Fig. 2. Structura alcoolului polivinilic (PVA)

Kapton sau PET

Strat senzitiv — CNOox/NaCl/PVA

Fig. 3. Schema de realizare a unui senzor de umiditate relativa care utilizeazi nanohibrid ternar
0x-CNOs/NaCl/PVA pentru stratul senzitiv, si electrozi liniari

Kapton sau PET

Electrod 1

Electrod 2 -

Strat senzitiv - CNOox/NaCl/PVA

Fig. 4. Schema de realizare a unui senzogidgmiditate relativa care utilizeazi nanohibrid ternar
ox-CNGENACIPVAsi electrozi interdigitafi
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