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SENZOR REZISTIV DE UMIDITATE RELATIVA PE BAZA DE MATRICE
NANOCARBONICE FLUORURATE
Inventatori: Bogdan-Catalin SERBAN, Octavian BUIU, Cristina PACHIU, Maria-
Roxana MARINESCU, Niculae DUMBRAVESCU

Monitorizarea umiditifii relative reprezintd un proces de o importantd cardinald in diverse
domenii de activitate casnicd i industriald precum controlul calitdtii aerului in spatii inchise
(birouri, apartamente, sauna, etc.), industria textild si a hértiei, industria farmaceutica (depozitarea,
sinteza si controlul calitdtii medicamentelor, spatii de depozitare), agriculturd (silozuri, controlul
umiditatii solului), industria auto (controlul umiditétii uleiului), domeniul medical (centre de
transfuzie, sterilizatoare),industria electronicd( camere albe), etc. [1-4].

Materialele nanocarbonice precum nanotuburile de carbon [5 - 9], fulerenele [10 - 11], grafena
[12-15 ], oxidul de grafena [16 - 20], nanoparticulele cuantice de carbon [21] nanodiamantul [22-
24], sunt utilizate pe scard largd ca elemente de sensing in designul senzorilor de umiditate.

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulara, inrudite cu nanotuburile de carbon
[25,26]. Ele se pot sintetiza prin ablafia laser a grafitului. Avantajul sintezet nanohornurilor
carbonice, in comparatie cu obginerea nanotuburilor de carbon, constd in taptul ca procesul
tehnologic nu necesita prezenta unui catalizator metalic. Nanohornurile carbonice oxidate au un
caracter hidrofil, sunt usor dispersabile in apa si solventi organici (etanol, alcool izopropilic) si
prezinta o suprafatd specificd mare (1300-1400 m%/g) [27].

in pofida paletei largi de aplicatii, existd un numir relativ mic de studii privind utilizirile
nanohornurilor carbonice (simple si oxidate) ca straturi senzitive pentru diverse tipuri de
gaze[28].

Cererea de brevet de inventie RO133637A2 cu titlul "Senzor de etanol si procedeu de obtinere
a acestuia" ( Bogdan Catélin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Octavian Narcis lonescu,
Dragos-Alexandru-Cristian Varsescu, Maria Roxana Marinescu, Niculae Dumbravescu) se referad
la un senzor rezistiv de etanol utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite
Sm:>0s/nanohornuri carbonice oxidate, InoO3/ nanohomuri carbonice oxidate, Gd2Os/nanohornuri
carbonice oxidate, Rezistenta senzorului variazd proportional cu concentratia etanolului in gazul
analizat.

Cererea de brevet de inventie RO 134261A2 cu titlul ,,Senzor chemirezistiv de umiditate pe baza
de matrice nanocompozite contindnd nanohornuri carbonice hidrofile” (Bogdan-Catalin 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 /polimer hidrofil. Polimerii
hidrofili selectati sunt carboximetilceluloza sodicd si agaroza.

Senzorul propus este constituit dintr-un substrat dielectric precum Lexan, electrozi (crom,
aluminiu, cupry, etc.) si filmul sensibil la umiditate, depus prin metodele ,, spint ¢oating” sau ,,drop
casting”. P
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In ultimii ani, tot mai multi compusi fluorurati au fost utilizati ca straturi senzitive in monitorizarea
umiditdtii relative.

Fluorografena[29-43] si nanotuburile de carbon fluorurate [44] reprezintd doud dintre materialele
nanocarbonice fluorurate cu performante excelente in manufacturarea senzorilor de umiditate
relativa.

Hajian si colaboratorii publica un studiu[45-46] privind utilizarea fluorografenei ca strat senzitiv
in detectia rezistiva a umiditatii, la 24°C, utilizdnd un substrat flexibil de poliimida §i electrozi
interdigitati de Ag. Variafia nivelului de umiditate relativa de la 20% la 80% (in trepte de céte zece
procente) a condus la o crestere a rezistentei de 13,3 %, cu o senzitivitate de 0.22%/%RH. Timpul
de raspuns si timpul de revenire au fost de 82 si respectiv 125s.

Brevetul de inventie KR101837424B1 cu titlul " Functionalised graphene"( ©’

se referd la materiale noi, cum ar fi fluorografenul

(FG), metode de fabrlcare a fluorografenului si utilizarea lor in electronica si domenii conexe.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi senzitive
la variatia valorii umiditatii relative, utilizate Tn 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 fluorurate (
Fig.1)- fluorografena ( Fig.2), nanchornuri carbonice fluorurate- fluorooxid de grafena,
nanohornuri carbonice fluorurate- fluorografeni- polivinilpirolidoni, nanohornuri
carbonice fluorurate- fluorooxid de grafena- polivinilpirolidona. Din punct de vedere al
principiului de detectie, rezistenta stratului senzitiv variaza cu nivelul umiditatii relative.

Utilizarea ca straturi senzitive a nanohornurilor carbonice fluorurate, a fluorografenei, a
fluorooxidului  de grafend, precum s$i a nanocompozitelor ternare mentionate mai
sus prezintd cateva avantaje incontestabile:

- nanohornurilor carbonice fluorurate, fluorografena si fluorooxidul de grafend confera un raport
mare suprafatd specificd / volum, precum si o variatie a rezistentei stratului senzitiv la contactul
cu moleculele de apa pe tot domeniul de RH;

- atomii de fluor, prin efectul inductiv atrigétor de electroni, cresc numérul de purtdtori in toate
materialele nanocarbonice fluorurate. Cum in toate structurile nanocarbonice selectate conductia
se realizeazd prin goluri ( purtdtori de tip p), senzitivitatea materialului pentru moleculele de apa
creste;

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

-detectie la temperatura camerei;

- datoritd electronegativitdtii mérite, atomii de fluor cresc polaritatea suprafetei materialului
nanocarbonic, creand dipoli temporari care faciliteaza interactia cu moleculele de apa.

- stabilitate chimica si termicé;

- proprietdti mecanice superioare;

/
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- polivinilpirolidona este un polimer hidrofil, cu excelente proprietati de binder.
Sinteza nanohornurilor carbonice fluorurate, a fluorografenei precum si a fluorooxidului de
grafend se realizeaza in plasma de tip F2-Na.

Functionalizarea materialelor nanocarbonice in plasma are avantajul (prin selectarea tipului de
plasmad, optimizarea timpului de expunere, precum si a puterii acesteia) cd poate asigura un raport
atomic optim C:F, conferind sincron o senzitivitate corespunzitoare precum $i 0 micsorare a
histerezisului.

Substratul senzorului este realizat din policarbonat ( Lexan) si are o dimensiune de 5 mm,
electrozii fiind constituiti din aur. 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 interdigitata
(Fig.4). Capacitatea de monitorizare a umiditétii relative este investigatd prin aplicarea unui
curent constant intre cei doi electrozi si mésurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de
umiditate relativa la care este expus stratul senzitiv de tipul matrice nanocompozite nanohornuri
carbonice fluorurate- fluorografend, nanohornuri carbonice fluorurate- fluorooxid de grafena,
nanohornuri carbonice fluorurate- fluorografena- polivinilpirolidona, nanohornuri carbonice
fluorurate- fluorooxid de grafené- polivinilpirolidona.

In cele ce urmeazi se prezinta etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la umiditate
relativa,precum si pentru obtinerea senzorilor rezistivi de umiditate relativa.

Exemplul 1

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv nanochornuri carbonice fluorurate-
fluorografend sunt urmaétoarele:

1) Sinteza nanohornurilor carbonice fluorurate se realizeazd din nanohornuri carbonice(
pulbere) prin tratament in plasma de F» si N2( amestec volumic 1:8) la o presiune de 0,6
bari, in reactor de nichel, la temperatura camerei. Timpul de injectie este de 6 minute,
timpul de expunere variind intre 2 si 15 minute.

2) Sinteza fluorografenei se realizeaza din grafena( pulbere) prin tratament in plasmé de F:
si No( amestec volumic 1:8) la o presiune de 0,6 bari, in reactor de nichel, la temperatura
camerei. Timpul de injectie este de 6 minute, timpul de expunere variind intre 2 si 15
minute.

3) 3) Dispersia de nanohornurilor carbonice fluorurate se preparé prin dizolvarea a 1 mg de
CNHs-F in 3 mL alcool izopropilic, sub agitare magnetica timp de trei ore, la temperatura
camerei.

4) Dispersiei obtinute la itemul 3 i se adaugd 1 mg de fluorografend, sub agitare magnetica
timp de trei ore, la temperatura camerei.

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

6) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 120°C, timp de doud ore,in vid.

Exemplul 2
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Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv nanchornuri carbonice fluorurate-
fluorooxid de grafena sunt urmatoarele:

)

2)

3)

4)

5)

6)

Sinteza nanohornurilor carbonice fluorurate se realizeazd din nanohornuri carbonice(
pulbere) prin tratament in plasma de F» si No( 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 3 si 10 minute.

Sinteza fluorooxidului de grafend se realizeazd din oxid de grafenid ( pulbere) prin
tratament in plasma de F» si N2( 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 3 si 10 minute.

Dispersia de nanohornurilor carbonice fluorurate se prepara prin dizolvarea a 2 mg de
CNHs-F in 6 mL alcool izopropilic, sub agitare magnetica timp de trei ore, la temperatura
camerel.

Dispersiei obtinute la itemul 3 i se adauga 3 mg de fluorooxid de grafena, sub agitare
magneticd timp de trei ore, la temperatura camerei.

Dispersia obtinutd se depune prin metoda"drop casting "utilizind un substrat de
policarbonat cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupd ce in prealabil s-a
realizat mascarea zonei de contacte).

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

Exemplul 3

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv nanohornuri carbonice fluorurate-
fluorografena - polivinilpirolidona sunt urmatoarele:

D

2)

3)

4

5)

Sinteza nanohornurilor carbonice fluorurate se realizeazd din nanohornuri carbonice(
pulbere) prin tratament in plasma de F» si No( amestec volumic 1:8) la o presiune de 0,6
bari, in reactor de nichel, la temperatura camerei. Timpul de injectie este de 6 minute,
timpul de expunere variind intre 2 si 15 minute.

Sinteza fluorografenei se realizeazd din grafena( pulbere) prin tratament in plasma de F»
si N2( amestec volumic 1:8) la o presiune de 0,6 bari, in reactor de nichel, la temperatura
camerei. Timpul de injeciie este de 6 minute, timpul de expunere variind intre 2 gi 15
minute.

3) Dispersia de nanohornurilor carbonice fluorurate se prepard prin dizolvarea a 1 mg de
CNHs-F in 3 mL alcool izopropilic, sub agitare magneticd timp de trei ore, la temperatura
camerel.

Dispersiel obtinute la itemul 3 i se adaugd 1 mg de fluorografend, sub agitare magnetica
timp de trei ore, la temperatura camerei.

Dispersiei obtinute la itemul 4 i se adaugd | mg de polivinilpirolidon3, sub agitare
magneticd, timp de doua ore, la temperatura camerei.
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6) Dispersia obtinuta se depune prin metoda"drop casting "utilizdnd un substrat de
policarbonat 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 100°C, timp de trei ore,in vid.

Exemplul 4

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv nanohernuri carbonice fluorurate-
fluorooxid de grafenia- polivinilpirolidona sunt urmatoarele:

1) Sinteza nanohornurilor carbonice fluorurate se realizeazd din nanohornuri carbonice(
pulbere) prin tratament in plasméa de F; si N2o( 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 3 si 10 minute.

2) Sinteza fluorooxidului de grafena se realizeaza din oxid de grafena ( pulbere) prin tratament
in plasma de F> si N2( 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 3 si 10 minute.

3) Dispersia de nanohornurilor carbonice fluorurate se prepard prin dizolvarea a 2 mg de
CNHs-F in 6 mL alcool izopropilic, sub agitare magnetica timp de trei ore, la temperatura

camerei.

4) Dispersiei obtinute la itemul 3 i se adauga 2 mg de fluorooxid de grafena, sub agitare

magneticd timp de trei ore, la temperatura camerei.

5) Dispersiei obtinute la itemul 4 i se adauga 2 mg de polivinilpirolidona, sub agitare

magneticd, timp de doua ore, la temperatura camerei.

6) Dispersia obtinutd se depune prin metoda"drop casting "utilizdind un substrat de
policarbonat cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitai (dupd ce in prealabil s-a

realizat mascarea zonei de contacte).

7) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 100°C, timp de trei ore,in vid.
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SENZOR REZISTIV DE UMIDITATE RELATIVA PE BAZA DE MATRICE
NANOCARBONICE FLUORURATE
Inventatori: Bogdan-Catalin SERBAN, Octavian BUIU, Cristina PACHIU, Maria-
Roxana MARINESCU, Niculae DUMBRAVESCU

Revendicari

1. Senzor rezistiv de monitorizare a umidita{ii relative care se caracterizeaza prin aceea
ci este alcdtuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici §i un strat senzitiv constituit
dintr-un film subtire de matrice nanocompozite binare sau ternare de tipul nanohornuri
carbonice fluorurate- fluorografend, nanohornuri carbonice fluorurate- fluorooxid de
grafend, nanohornuri carbonice fluorurate- fluorografena- polivinilpirolidond, nanohornuri
carbonice fluorurate- fluorooxid de grafena- polivinilpirolidona

2. Nanohornurile carbonice fluorurate, fluorografena, fluorooxidul de grafend utilizate in
conditiile revendicdrii 1 se caracterizeazi prin aceea ci au in compozifia lor fluor intr-un
procent ce variaza intre 5-10 %( procente masice).

3. Nanocompozitul binar nanohornuri carbonice fluorurate-fluorografend, utilizat in
conditiile revendicdrii 1, se caracterizeazi prin aceea ci cele doua structuri nanocarbonice
se gasesc In raport echimasic.

4. Nanocompozitul binar nanohornuri carbonice fluorurate- fluorooxid de grafena, utilizat in
conditiile revendicarii 1, se caracterizeaza prin aceea cd cele doud structuri nanocarbonice
se gasesc in raport echimasic.

5. Nanocompozitul ternar nanohornuri  carbonice  fluorurate- fluorografend/
polivinilpirolidona, utilizat in conditiile revendicérii 1, se caracterizeaza prin aceea ci cei
trei constituenti se gasesc in raport echimasic.

6. Nanocompozitul ternar  nanohornuri carbonice fluorurate- fluorooxid de grafena-
polivinilpirolidona, utilizat in conditiile revendicérii 1, se caracterizeazi prin aceea ci cei
trei constituenti se gasesc in raport echimasic.

7. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca
poate fi construit din Kapton, Si/Si10,, sticla, policarbonat si poate avea o grosime intre 50
microni §i 5 milimetri.

8. Electrozii utilizafi In conditiile revendicdrii 1 se caracterizeaza prin aceea ci se depun pe
suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare catodicd sau evaporare.

9. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ci pot fi

constituifi din acelasi material ( aur, aluminiu, crom) sau din materiale difefﬁe.f e
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10. Electrozii utilizati in conditiile revendicérii 1 se caracterizeazia prin aceea ca pot fi
liniari sau pot avea o configuratie interdigitata.

11. Depunerea straturilor senzitive constituite din matricele nanocarbonice fluorurate se
caracterizeazid prin aceea ci se realizeaza din solutie de alcool izopropilic prin metoda
“drop casting” pe substratul de policarbonat cu electrozi liniari.

12. Depunerea straturilor senzitive constituite din matricele nanocarbonice fluorurate se
caracterizeazia prin aceea ci se realizeazd din solutie de alcool izopropilic prin metoda
“drop casting” pe substratul de policarbonat cu electrozi interdigitati.

13. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti  pentru monitorizarea umiditafii se
caracterizeaza prin aceea ci se aplicd un curent constant intre doi electrozi si se mésoard

tensiunea electricd care traverseazi stratul senzitiv la diverse valori ale umiditétii relative.
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REVENDICARI MODIFICATE

SENZOR REZISTIV DE UMIDITATE RELATIVA PE BAZA DE MATRICE
NANOCARBONICE FLUORURATE

Revendicari

1. Senzor rezistiv de monitorizare a umidititii relative care se caracterizeazi prin aceea
cd este alcatuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit
dintr-un film subtire de matrice nanocompozitd binard de tipul nanohornuri carbonice
fluorurate- fluorografena.

2. Senzor rezistiv de monitorizare a umiditatii relative care se caracterizeazi prin aceea
ci este alcituit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici $i un strat senzitiv constituit
dintr-un film subtire de matrice nanocompozitd binard de tipul nanohornuri carbonice
fluorurate- fluorooxid de grafena.

3. Senzor rezistiv de monitorizare a umiditdtii relative care se caracterizeazi prin aceea
¢dl este alcdtuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici §i un strat senzitiv constituit
dintr-un film subtire de matrice nanocompozitd ternard de tipul nanohornuri carbonice
fluorurate- fluorografena- polivinilpirolidona.

4. Senzor rezistiv de monitorizare a umiditdtii relative care se caracterizeazi prin aceea
ci este alcatuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici §i un strat senzitiv constituit
dintr-un film subtire de matrice nanocompozita ternard de tipul nanohornuri carbonice
fluorurate- fluorooxid de grafena- polivinilpirolidona.

5. Electrozii utilizati in conditiile revendicérilor 1-4 se caracterizeaza prin aceea ci pot fi
constituiti din acelasi material ( aur, aluminiu, crom) sau din materiale diferite.

6. Electrozii utiliza{i in conditiile revendicarii 1-4 se caracterizeaza prin aceea ci pot fi
liniari sau pot avea o configuratie interdigitata.
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