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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania struktury sensorowej w uktadzie rezonato-
ra kwarcowego QCM z nanostrukturami aktywnymi na bazie TiO,, zwtaszcza do detekcji gazéow
utleniajgcych.

Ciagte poszukiwanie nowych rozwigzan w zakresie czujnikéw, a zwlaszcza czujnikéw chemicz-
nych analitbw gazowych jest uwarunkowane zmianami cywilizacyjnymi i nieustannym rozwojem prze-
mystu. W ostatnich latach, w skali ogdélnoswiatowej coraz mocniejszy nacisk kfadziony jest na ograni-
czenie emisji gazow cieplarnianych. Co za tym idzie konieczny jest rozwéj technik pomiarowych i mo-
nitoringu gazéw w atmosferze. Coraz wyzsza czuto$¢ sensoréw gazow pozwala rowniez na wykrywa-
nie sladowych ilosci materiatdw wybuchowych na podstawie obecnosci ich par. Z tych powodéw, sen-
sory gazéw stanowig coraz wazniejszy element systemow bezpieczenstwa. Coraz czesciej pojawiajg
sie rowniez doniesienia o zastosowaniu czujnikéw gazu w diagnostyce medycznej.

Grawimetryczne sensory gazow, a wsrdd nich sensory akustoelektroniczne np. oparte na QCM
(mikrowagach kwarcowych) czy struktury typu SAW (na akustycznej fali powierzchniowej sg alterna-
tywa do najszerzej stosowanych czujnikéw konduktometrycznych (rezystancjach, potprzewodnikowych
itp.), w ktorych warstwa sensorowa czesto oparta jest na tlenkach metali. Czujniki QCM posiadaja
szereg zalet takich, jak: niska temperatura pracy (w tym praca w temperaturze pokojowej), mate zapo-
trzebowanie na energie, relatywna stabilno$¢ temperaturowa oraz wysoka czuto$é. Czujniki te czesto
charakteryzujg sie rowniez relatywnie niskg ceng i prostotg konstrukciji.

Z amerykanskiego opisu patentowego nr US 20030121780 A1 znany jest czujniki NO, na bazie
tlenku cyrkonu.

Z amerykanskiego opisu patentowego nr US 20090071229 znany jest sensor oraz metoda de-
tekcji NO,, w ktérym mikrowaga kwarcowa QCM pokryta jest warstwami zeolitu.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymywania nowej struktury sensorowej oraz
uktadu pomiarowego, ktéry umozliwiatby pomiar oraz detekcje zwlaszcza NO, na poziomie pojedyn-
czych czgstek na milion — ppm, szczegdlnie w temperaturze pokojowej i okoto pokojowe;.

Sposbéb wedtug wynalazku polega na tym, ze sporzgdza sie korzystnie 0,5-1% zawiesine kwa-
su tytanowego(lV) w etanolu, przy tym na czujnik, w formie przetwornika grawimetrycznego QCM,
naktada sie dobrze przylegajgcg maske korzystnie z materiatu ferromagnetycznego, ktérej dobry kon-
takt z podtozem zapewnia magnes neodymowy, a do maski wkrapla sie zawiesine kwasu tytanowego,
przy czym caty uktad umieszcza sie w tazni ultradzwiekowej z grzaniem w temperaturze korzystnie
40°C i pozostawia do catkowitego odparowania etanolu, a nastepnie usuwa sie maske, a czujnik pod-
daje sie procesowi kalcynacji, przy czym proces prowadzi sie od temperatury pokojowej, tak aby unik-
naé peknie¢ rezonatora na skutek gwattownej zmiany temperatury, az do temperatury 220-250°C
przez korzystnie 2—4 godziny, przy tym otrzymane gotowe struktury sensorowe po procesie kalcynacji
pozostawia sie w piecu do wystygniecia. Warstwg aktywna, to jest absorberem gazéw struktury senso-
rowej, jest warstwa wytgcznie nanostruktur TiO, bez spoin.

Kalcynacji dokonuje sie bezposrednio na powierzchni przetwornika.

Idea pomiaru stezenia gazu, polega na zmianie czestotliwosci rezonansowej drgan oscylatora
kwarcowego pod wptywem zaadsorbowanej na jego powierzchni masy. W celu wykrywania substancji
lotnych oraz analizy sktadu mieszaniny gazowej potrzebny jest odpowiedni absorber, ktéry w sposob
trwaty przylega do przetwornika i jest zdolny do selektywnej sorpcji analitu.

Badania literaturowe oraz badania wtasne wykazujg, ze niekorzystnym w takim przypadku jest
stosowanie wszelkiego rodzaju spoin i klejéw. Zwiekszajg one mase struktury sensorowej zmieniajgc
warunki drgania rezonatora, czesto powodujgc zerwanie jego dran. Eliminuje to z uzytku komercyjnie
dostepne oscylatory. Spoiwa powodujg rowniez zmiany w samej strukturze absorbera, zmieniajgc
(na ogdt niekorzystnie) jego wiasciwosci sorpcyjne. Mogg one réwniez same oddziatywaé na miesza-
ning gazowg wprowadzajgc zmiany jej sktadu i zanieczyszczenia. Eliminacja zastosowania spoiw
ogranicza znacznie stosowalno$¢ nanostruktur (takich jak nanorurki i nanodruty) otrzymanych metodg
hydrotermiczng, wystepujgcych na ogét w formie proszkowej. Metody nanoszenia takich struktur ogra-
niczajg sie do metod kroplowych.

Struktury nanoszone metodami kroplowymi, w przypadku nanoszenia nanostruktur tlenkéw me-
tali, charakteryzujg sie stabg adhezjg do podtoza. Powoduje to nietrwatos¢ tak wytworzonej struktury
sensorowej w warunkach przeptywu gazu i uniemozliwia jej prace.
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Zaletg przedstawionego rozwigzania wedtug wynalazku jest catkowite wyeliminowanie spoiw
przy jednoczesnej dobrej adhezji nanoczgstek TiO, do przetwornika.

Otrzymana sposobem weditug wynalazku struktura sensorowa moze pracowac¢ w takim uktadzie
oscylatora kwarcowego, ktéry spetnia warunki generacji drgan w pozgdanym zakresie czestotliwosci.
Pomiar czestotliwosci mozna przeprowadzi¢ dowolnym czestosciomierzem, ktéry pracuje w wymaga-
nym zakresie czestotliwosci i ktérego wskazanie jest obcigzone odpowiednio niskg wartoscig btedu
pomiarowego.

Struktura sensorowa wedtug wynalazku oparta jest na komercyjnie dostepnych przetwornikach
grawimetrycznych QCM (quartz crystal microbalance — mikrowagach kwarcowych) z naniesionym
absorberem w formie nanoczgstek ditlenku tytanu (TiO,).

Struktura sensorowa wedtug wynalazku moze znalez¢ zastosowanie w wykrywaniu oraz okre-
Slaniu stezen gazéw utleniajgcych takich jak NO, oraz par materiatdw wybuchowych w atmosferze
powietrza.

Wykonane testy wykazaty, ze bedgce przedmiotem wynalazku struktury umozliwiajg detekcje
NO, na poziomie 1 ppm w suchym powietrzu. Bardzo wazng cechg rozwigzania wedtug wynalazku
jest fakt, ze pomiaréw mozna dokonywaé¢ w temperaturze pokojowej. Pomiar tak niskiego stezenia
w zakresie temperatur pokojowych z wykorzystaniem posredniej metody detekcji gazu jest istotnym
osiggnieciem wynalazku.

Przedmiot wynalazku objasniono na rysunku, ktéry przedstawia schematyczne przedstawienie
rezonatora kwarcowego QCM z naniesionym absorberem w postaci nanostruktur TiO,;

Sposoéb otrzymywania struktury sensorowej w ukiladzie rezonatora kwarcowego QCM — z war-
stwa aktywng nanostruktur TiO,

Do naczynia teflonowego wprowadza sie 0,5 g anatazu oraz 20 ml 10 M roztworu wodorotlenku
sodu do sporzgdzania roztworu stosuje sie wode dejonizowang. Zawiesine miesza sie w temperaturze
pokojowej przez 10 minut do uzyskania jednorodnej dyspersji, po czym umieszcza sie w autoklawie
na 72 godziny w temperaturze 150°C z mieszaniem.

Po wyjeciu z autoklawu osad dekantuje sie, przemywa kilkakrotnie wodg dejonizowang, a na-
stepnie 0,1 M roztworem HCI, do uzyskania kwasnego odczynu przesgczu wedtug papierka wskazni-
kowego. Resztkowy kwas solny odmywa sie wodg dejonizowang. Odmywanie prowadzi sie do uzy-
skania obojetnego pH wedtug papierka wskaznikowego. Uzyskany kwas tytanowy(lV) umieszcza sie
w tyglu kwarcowym, wstepnie osusza sie przez 1 godzine w temperaturze 40°C.

Sporzagdza sie 0,5-1% zawiesing kwasu tytanowego(IV) w etanolu. Na czujnik naktada sie
dobrze przylegajgcg maske np. stalowg, ktérej dobry kontakt z podtozem zapewnia magnes neody-
mowy. Do maski wkrapla sie zawiesine kwasu tytanowego. Caty uktad umieszcza sie w tazni ultra-
dzwiekowej z grzaniem w temperaturze 40°C i pozostawia do catkowitego odparowania etanolu.
Ostroznie usuwa sie maske, a czujnik poddaje sie procesowi kalcynacji. Proces prowadzi sie
od temperatury pokojowej (celem unikniecia peknie¢ rezonatora na skutek gwattownej zmiany tem-
peratury), az do temperatury 220-250°C przez 2—-4 godziny (czas osiggniecia temperatury koncowej
wynosi ok. 20 minut). Gotowe struktury sensorowe 1 po procesie kalcynacji pozostawia sie w piecu
do wystygniecia przez ok. 20 minut.

Wykaz oznaczen przedstawionych na rysunku

1 — struktura sensorowa

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania struktury sensorowej dziatajgcej w uktadzie rezonatora kwarcowego
QCM z nanostrukturami aktywnymi na bazie TiO,, zwtaszcza do detekcji gazéw utleniajgcych, wyko-
rzystujgcy metode hydrotermiczng oraz przetworniki grawimetryczne QCM, znamienny tym,
ze sporzgdza sie korzystnie 0,5-1% zawiesing kwasu tytanowego(lV) w etanolu, przy tym na czuj-
nik, w formie przetwornika grawimetrycznego QCM, naktada sie dobrze przylegajgcg maske korzystnie
z materialu ferromagnetycznego, ktérej dobry kontakt z podiozem zapewnia magnes neodymowy,
a do maski wkrapla sie zawiesing kwasu tytanowego, przy czym caty uklad umieszcza sie w tazni
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ultradzwiekowej z grzaniem w temperaturze korzystnie 40°C i pozostawia do catkowitego odparowania
etanolu, a nastepnie usuwa sie maske, a czujnik poddaje sie procesowi kalcynacji, przy czym pro-
ces prowadzi sie od temperatury pokojowej, tak aby unikng¢ peknie¢ rezonatora na skutek gwattow-
nej zmiany temperatury, az do temperatury 220-250°C przez korzystnie 2—4 godziny, przy tym otrzy-
mane gotowe struktury sensorowe po procesie kalcynacji pozostawia sie w piecu do wystygniecia.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze warstwg aktywng, to jest absorberem gazéow
struktury sensorowej, jest warstwa wytgcznie nanostruktur TiO, bez spoin.

3. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kalcynacji dokonuje sie bezposrednio na po-
wierzchni przetwornika.

Rysunek

elektroda metalowa

{przetwomik acMm

warstwa nanostruktur aktywnych
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