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49 NANOHIBRID TERNAR PENTRU SENZOR CHEMIREZISTIV

DE UMIDITATE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un senzor chemirezistiv de umi-
ditate utilizat pentru monitorizarea umiditatii relative in
diverse spatii inchise cu activitate casnica sau indus-
triald precum industria textila si a hartiei, in domeniul
medical cum sunt incubatoarele si incintele de sterili-
zare, n industria prelucrarii lemnului, Tn industria ali-
mentard, Tn industria farmaceutica, Tn agricultura, Tn
metereologie si in alte domenii. Senzorul conform
inventiei este alcatuit dintr-un substrat dielectric realizat
din Kapton sau din polietilentereftalat (PET) cu grosi-
mea cuprinsa intre 50 um...5 mm, peste care se depun,
prin printare directa, pulverizare catodica sau evapo-
rare, doi electrozi metalici cu configuratie liniaré sau
interdigitata, realizati din acelasi material Crsau Au sau
din materiale diferite, peste electrozifiind depus un strat
senzitiv, din solutie apoasa prin metoda picurarii (drop
casting), constituit dintr-un film subtire de nanohibrid
ternar de tipul materiale nanocarbonice de tip ceapa
oxidate/clorura de sodiu/alcool polivinilic (ox-CNOs/
NaCIl/PVA), procentul masic de ox-CNOs in stratul
senzitiv variind intre 50...70%, iar procentul masic de
NaCl in nanohibridul ternar variind intre 10...20%.
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Descrierea inventiei

Monitorizarea umiditdfii relative reprezintd un proces esential in diverse domenii de
activitate casnicd si industriald, precum controlul calitatii aerului in spatii inchise, camere de
climatizare, industria textild si a hartiei, domeniul medical (incubatoare, incinte de sterilizare),
industria prelucrdrii lemnului (comanda cuptoarelor de uscat lemn) industria alimentard,
(depozitarea alimentelor uscate pe perioade lungi de timp), industria farmaceutica (depozitarea,
sinteza si controlul calitdtii medicamentelor), agriculturd (silozuri, controlul umiditatii solului),
meteorologie (radiosonde, baloane meteorologice), etc. Astfel, datoritd gamei largi de aplicatii,
piata senzorilor de umiditate a cunoscut in ultimele decade o crestere substantiala [1-7].

Indiferent de tipul de senzor de umiditate utilizat (electrochimic, optic, gravimetric,
capacitiv, piezorezistiv sau rezistiv), materialul selectat drept strat sensibil la variatia umiditatii
relative figureaza ca un element cheie in proiectarea unui senzor cu performante superioare [8].

Aldturi de oxizii metalici semiconductori [9,10], materialele ceramice [11], materialele
nanocarbonice sunt utilizate in mod intensiv ca elemente senzitive in designul senzorilor de
umiditate [12, 13].

Materialele nanocarbonice de tip ceapd (“carbon nano-onions”- CNOs) au fost sintetizate
in premierd de citre Ugarte in 1992 prin iradierea cu electroni a funinginei [14]. Din punct de
vedere structural, CNOs fac parte din familia fulerenelor si sunt constituite din straturi grafitice
cvasi-sferice sau de forma poliedrica [15].

Structurile nanocarbonice de tip ceapa se pot sintetiza din nanodiamant atat prin tratamente
termice, cét si prin iradiere cu electroni [16].

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 (Ox- CNOs) care
maresc substantial solubilitatea CNOs (Fig. 1) in solven{i polari precum api, metanol,
tetrahidrofuran, propanol, etc. Avantajul indiscutabil al acestor oxidari blande consti in faptul
cd pastreazd in mare madasurd structura si proprietatile fizico-chimice tipice materialului
nanocarbonic de tip ceapa [17].

Datoritd proprietatilor fizico-chimice remarcabile (excelentd conductivitate electrica,
suprafatd specifica ridicatd mezoporozitate mare), CNOs se uti‘l'ize;a‘zéli iﬁ*‘d_esignul senzorilor

chimici [18-21].
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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) revendicd un senzor gravimetric de umiditate de tip SAW (unde acustice de
suprafatd) care are in componenta sa filme sensibile nanohibride de tipul SiO; /materiale
nanocarbonice oxidate (hidrofile) tip ceapa (“carbon nano — onions™).

Sinteza materialelor nanocarbonice conductive si hidrofile tip ceapa (“carbon nano —
onions”) se realizeazd prin trei proceduri sintetice diferite, utilizind oxidarea cu HNOa,
tratamentul in plasma de oxigen, respectiv tratamentul in plasma de apa. Adsorbtia si absorbtia
moleculelor de apa modifica proprietatile mecanice si electrice ale filmului sensibil constituit din
nanohibridul binar, ceea ce are drept consecintd schimbarea vitezei de propagare si a frecventei
undei acustice de suprafatd. Gradul de modificare a vitezei si frecventei undei acustice este
proportional cu cantitatea de apa ad/absorbité in stratul senzitiv. Senzorul revendicat este de tip
,linie de intarziere” (delay line), dual, utilizandu-se un substrat piezoelectric de cuart.

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) revendicd un senzor
rezistiv de gaze in care stratul senzitiv poate fi constituit dintr-un material nanocarbonic precum
nanotuburi de carbon, fulerene, nanocepe, Conductivitatea stratului senzitiv variaza proportional
cu concentratia gazului analizat.

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

=

relativd ”’ (Bogdan-Cétalin 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 nanocompozit de tipul: a) materiale nanocarbonice oxidate de tip
ceapa / lignosulfonat de sodiu sau nanocompozite ternare de tipul nanohornuri carbonice oxidate
/ materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa / lignosulfonat de sodiu.

Polimerii reprezintd o clasd importantd de materiale utilizati ca filme sensibile in designul
senzorilor de umiditate. Carboximetilceluloza, agaroza, polianilina, polipirolul sunt doar cateva
exemple in acest sens [22].

De asemenea, alcoolul polivinilic (Fig. 2) este un polimer hidrofil utilizat in proiectarca

straturilor sensibile pentru senzori de umiditate relativa [23 - 25].

Cererea de brevet de inventie US 4515653A cu titlul ,,Method for production of a moisture

sensor” (Hisatoshi Furubayashi, Juni Qi?Té Wk’ ,Masanon Watanabe, Masaya Hijikigawa) se
[RY 0y,
mbgg@a 1mpe&nifel odata cu variatia nivelului de umiditate

Q/ﬂ)

referd la un senzor care eaza s
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relativa. Straturile sensibile la umiditate revendicate in aceastd inventie sunt constituite din
celuloza, poliamida, poliacrilat, polistirensulfonat si alcool polivinilic.

Nu in ultimul rand, electrolitii de tipul halogenurilor metalelor alcaline sunt adesea
incorporati in straturile sensibile la umiditate, imbunéatatind considerabil performantele senzorilor
[26 - 29].

Problema tehnicé pe care o rezolva inventia prezentd consta 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 relativa, sunt matrice nanohibride ternare de tipul ox-CNOs/NaCl/
alcool polivinilic PVA. Din punct de vedere al principiului de detectie, rezistenta stratului
conductiv variaza cu nivelul umiditatii relative.

Utilizarea ox-CNOs prezintd citeva avantaje semnificative:

e Ox-CNOs confera un raport mare suprafata specifica / volum, afinitate pentru moleculele
de apa, precum si o variatie a rezistentei stratului senzitiv la contactul cu acestea pe tot
domeniul de umiditate relativa (RH);

e detectie la temperatura camerei;

Alcoolul polivinilic este un polimer hidrofil, care prezintd un histerezis scazut.

Prezenta cationilor Na* confera nanohibridului ternar o sensibilitate crescutd, prin cresterea
numarului de situsuri active, disponibile pentru o interactie cu moleculele de apd. Conform teoriei
HSAB (Hard Soft, Acids and Bases), cationii Na* sunt acizi tari, in timp ce apa este clasificata ca
o baza tare; astfel este de anticipat o interactie de tip acid tare — bazi tare (« hard acid- hard
base ») intre moleculele de apa si stratul sensibil la umiditate.

Substratul senzorului este realizat din Kapton sau polietilenterelftalat (PET). Electrozii au
fost conectati prin depunerea succesiva de Cr (10 nm) si Au (100 nm). Ei pot fi liniari (Fig. 3)
sau pot avea o configuratie interdigitatd (Fig. 4). Capacitatea de monitorizare a umidititii relative
a fost investigata prin aplicarea unui curent constant intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii
la diferite valori ale nivelului de umiditate relativa la care a fost expus stratul senzitiv de tipul
tipul 0x-CNOs /NaCl / alcool polivinilic.

In cele ce urmeaza se prezinti etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la
umiditate relativa, precum s1 pentru obtinerea unor senzori rezistivi de umiditate relativd care
utilizeaza nanohibridul obtinut.

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt a{coolulqpohvmlhc (M =10.000

G
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Exemplu

1) Materiale nanocarbonice de tip ceapa (CNOs) se sintetizeaza din nanodiamant, prin tratament

termic la 1650°C, in atmosferi de heliu.

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

3 si 6 minute.

3) Dispersia de 0x-CNOs se prepara prin dizolvarea a 7 mg de ox-CNOs in 10 mL apa deionizata,

sub agitare magneticd timp de 30 minute, la temperatura camerei.

4) Dispersiei obtinute la punctul 3 i se adaugi 2 mg alcool polivinilic sub agitare magnetica, timp

de 120 minute, la temperatura de 80°C.

5) Dispersiei obtinute la punctul 4 i se adauga 1 mg clorura de sodiu, sub agitare magnetica, timp

de 30 minute, la temperatura camerei.

6) Dispersia obtinuta se depune prin metoda picurarii (drop casting) utilizdnd un substrat de Kapton
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei de

contacte).

7) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 90°C, timp de trei ore, in vid.
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Revendicari

1. Senzor chemirezistiv de monitorizare a umiditatii relative care se caracterizeaza prin aceea
ci este alcatuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit dintr-un
film subtire de nanohibrid ternar de tipul 0x-CNOs / NaCl / PVA (materiale nanocarbonice de tip
ceapa oxidate / clorura de sodiu / alcool polivinilic), procentul masic de 0x-CNOs in stratul
senzitiv variind intre 50 si 75%, iar procentul masic de NaCl in nanohibridul ternar variind intre

10 si 20%.

2. Senzor chemirezistiv conform revendicarii 1, care se caracterizeaza prin aceea ci substratul
dielectric poate fi construit din Kapton sau polietilentereftalat (PET) si poate avea o grosime Intre

50 microni $i 5 milimetri.

3. Senzor chemirezistiv conform revendicarii 1 care se caracterizeaza prin aceea ca electrozii
utilizati se depun pe suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare catodica sau

evaporare.

4. Senzor chemirezistiv conform revendicarii 1, care se caracterizeaza prin aceea ca electrozii

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

5. Senzor chemirezistiv conform revendicarilor 1, 3, 4 care se caracterizeaza prin aceea ca

electrozii utilizati pot fi liniari sau pot avea o configuratie interdigitata.

6. Senzor chemirezistiv conform revendicarilor 1, 2, si 5 care se caracterizeazi prin aceea ca
depunerea stratului senzitiv nanohibrid ternar se realizeaza din solutie apoasa prin metoda picurarii

(drop casting) pe substratul de Kapton sau PET cu electrozi liniari sau interdigitati.

7. Senzor chemirezistiv conform revendicarii 1, care se caracterizeaza prin aceea ci utilizarea
pentru monitorizarea umiditatii presupune aplicarea unui curent constant intre doi electrozi si
madsurarea tensiunii electrice care traverseaza stratul senzitiv, la diverse valori ale umiditatii

relative.
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Fig. 1. Structura materialelor nanocarbonice tip ceapa

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

Kapton sau PET

Electrod 1

Electrod 2/
Strat senzitiv — CNOox/NaCl'PVA

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

Kapton sau PET

Electrod 1 -

Electrod 2

Strat senzitiv — CNQOoxNaClL'PVA

Fig. 4. Schema de reallzare a unm Senzor de umiditate relativa care utilizeaza nanohibrid ternar
0X- CNOS/NaCl/PVA si electrozi interdigitati
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