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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badan nad polimerowymi czujnikami wilgotnosci
na bazie polietylenoiminy (PEI). PEI jest rozpuszczalng w wodzie polia-
ming. Praktyczne wykorzystanie PEI mozliwe jest po ograniczeniu jej
rozpuszczalno$ci w wodzie. W pracy opisano metody chemicznej modyfi-
kacji filmu polimerowego, jak rowniez stosowane rozwiazania konstruk-
cyjne, majace na celu poprawe trwalosci i wlasciwosci metrologicznych
czujnikow wilgotnosci. Glowna metoda okreslania parametréw czujnikow
jest pomiar ich widm impedancyjnych.

Slowa Kkluczowe: czujnik wilgotnosci, polietylenoimina, sieciowanie
polimeréw, pomiary impedancji.

Investigation of polymer humidity sensors
based on polyethyleneimine

Abstract

Properties of polymer humidity sensors based on polyethyleneimine (PEI)
are presented. PEI is a water-soluble polyamine. Water resistance
improvement is required for a practical usage of this material. Influence of
various polymeric film chemical modification methods, as well as various
sensor construction improvements on the sensor stability, durability
and performance has been investigated. Basic sensors properties are
characterised by impedance spectroscopy.

Keywords: humidity sensor, polyethyleneimine, cross-linking of polymers,
impedance measurements.

1. Wprowadzenie

Wilgotnos¢ powietrza jest obecnie jedna z czg$ciej mierzonych
wielkosci nieelektrycznych. Potrzeba znajomosci wilgotnosci
dotyczy wielu dziedzin zycia. Wilgotnos¢ jest waznym czynni-
kiem decydujacych o naszym samopoczuciu w pracy, domu lub
tez w samochodzie [1]. Gdy powietrze jest nasycone zbyt duza
iloscig pary wodnej odczuwamy duzy dyskomfort. Zbyt suche
powietrze z kolei powoduje rownie nieprzyjemne efekty i nieko-
rzystnie wptywa na zdrowie. Wilgotnos¢ odgrywa tez znaczna
role w przemysle, odpowiednio niskiej wilgotnosci wymagaja
procesy produkcyjne, np. uktadéw scalonych, a przy hodowli

niektorych roslin wymagana jest odpowiednio wysoka wilgotnosc.
Kontrola wilgotnosci wymagana jest m.in. w trakcie przechowy-
wania zywnosci, w inkubatorach, w sterylizatorach, w metalurgii,
w respiratorach, w suszarniach oraz w szklarniach.

Znanych jest wiele metod pomiaru wilgotno$ci powietrza [2-4].
Roéznig si¢ one rodzajem wykorzystanego zjawiska fizyczno-
chemicznego, typem sygnatu wyjsciowego, zakresem mozliwych
do zmierzenia wilgotnosci oraz wieloma parametrami statycznymi
i dynamicznymi. Najszerszy obszar potencjalnych zastosowan
majga jednak metody bazujace na czujnikach z elektrycznym sy-
gnatem wyjsciowym, najczgsciej w postaci rezystancji lub pojem-
nosci. Warstwa czynna takich czujnikdéw, zmieniajaca pod wpty-
wem wilgotnosci swoje wlasciwosci, jest zwykle porowata cera-
mika lub film polimerowy. Szczegdlnie szeroko stosowane sg
czujniki na bazie polimerdéw, ze wzgledu na swoje zalety, przede
wszystkim prostote i niski koszt w masowej produkcji [5]. Mimo
sporego postepu w pracach nad technologia wytwarzania tego
typu czujnikdéw, nie sa one pozbawione wad. Gléwnym proble-
mem pozostaje ich niska trwato$¢, szczegdlnie przy duzych zmia-
nach wilgotnosci lub pod bezposrednim dziataniem wody. Stad tez
prowadzonych jest wciaz wiele prac majacych na celu poprawe
wiasciwosci tej grupy czujnikow.

Polimerowe czujniki wilgotnosci bazuja na zmianach wlasciwo-
$ci fizycznych polimeru pod wplywem zawartej nim wody. Zmia-
ny wilgotnosci powoduja adsorpcje lub desorpcje wody w wyniku
dyfuzji zwiazanej z gradientem koncentracji. Po osiagnigciu stanu
réwnowagi ilos¢ wody w polimerze jest proporcjonalna do wil-
gotnosci wzglednej (rh). Najwigkszy wptyw na réwnowage sorp-
cyjng i szybkos$¢ jej ustalania si¢ majg hydrofilowe lub hydrofo-
bowe wlasciwosci polimeru, z ktérego wykonany jest czujnik.
Wiasciwosei te decyduja o parametrach uzytkowych czujnika
wilgotnosci, a w szczegolnosci jego trwatosci i odpornosci me-
chanicznej. Dazenie konstruktoréw do otrzymania materiatu poli-
merowego o duzej odpornosci na dziatanie mgly i ciektej wody,
charakteryzujacego si¢ jednoczesnie wysoka czutoscia, zaowoco-
wato opublikowaniem licznych prac, w ktorych wykorzystano
roznorodne materiaty polimerowe [6-7]. W niniejszej pracy przed-
stawiono wyniki badan czujnikéw wilgotnosci na bazie modyfi-
kowanej chemicznie polietylenoiminy (PEI).
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2. Budowa czujnikow

Badania polimerowych czujnikéw wilgotnosci na bazie PEI
obejmowatly dwa podstawowe typy konstrukcji czujnikdéw: bez
podtoza oraz z podlozem. Podstawowym etapem na drodze przy-
gotowania obu typdw czujnikow byla odpowiednia preparatyka
filmu polimerowego. W zaleznosci od przyjetego typu czujnika,
na otrzymany film polimerowy nanoszone moga by¢ elektrody lub
film polimerowy naktadany moze by¢ na podtoze z naniesionymi
weczesniej elektrodami grzebieniowymi.

2.1. Przygotowanie filmu polimerowego

PEI jest rozpuszczalng w wodzie poliaming. Praktyczne wyko-
rzystanie PEI do budowy czujnikéw wilgotnosci mozliwe jest po
ograniczeniu jej rozpuszczalno$ci w wodzie poprzez chemiczne
modyfikacje. W tym celu PEI mozna podda¢ procesowi sieciowa-
nia oraz alkilowania.

Jako bazowego substratu wykonywanych czujnikow uzyto do-
stegpny w handlu wodny roztwér PEI o stezeniu wagowym 50%.
Podstawowa modyfikacje¢ polimeru przeprowadzono poprzez
sieciowanie. Sieciowanie PEI przeprowadzano uzywajac trzech
podstawowych czynnikow sieciujacych:

e a,m-dichlorowcoalkanow, przyktadowo takich jak:
1,2-dibromoetanem (DBE), 1,2-dichloroetan (DCE),
bis-[2-(2-chloroetoksy)etyl]eter (B22CEEE),

o cteru diglicydylowego 1,4-butanodiolu (BDDGE),

o cteru diglicydylowego glikolu etylenowego (EGDGE).
Przewodnosci otrzymanych filméw byty czesto bardzo niskie.

W celu zwigkszenia przewodnosci dodatkowo dodawano chlorku

tréjmetyloamoniowoglicydylowego (GTMAC) i alkilowano przy

pomocy bromku etylu (EB).

W duzym uproszczeniu procedura przygotowania filmu polime-
rowego polega na odpowiednim mieszaniu, cz¢sto w podwyzszo-
nej temperaturze, kilku podstawowych sktadnikow: polimeru
(PED), rozpuszczalnika (etanol lub dimetylosulfotlenek - DMSO),
czynnika sieciujacego oraz dodatkowych czynnikéw wptywaja-
cych na przewodno$é, doprowadzajac roztwor do zelowania.
Istotnym parametrem syntezy filmu sg ilosci lub stezenia uzytych
substratow. Czgsto mate zmiany w proporcjach substratow miaty
duzy wplyw na wlasciwosci mechaniczne, chtonno$¢ wody oraz
przewodnosci otrzymanych filméw. Szczegoéty procesu chemicz-
nego mozna znalez¢é w naszych wczesniejszych pracach [8-10].

2.2. Konstrukcja czujnikéw bez podtoza

W przypadku czujnikéw bez podloza alundowego elementem
mechanicznie stabilizujacym konstrukcje czujnika jest krazek
wyciety z filmu polimerowego. Na powierzchnie krazka z polime-
ru nanoszone sg metodg napylania prézniowego elektrody ztote
o odpowiednim ksztatcie (rys. 1).

@) ()
(b) (b)
Rys. 1. Czujnik bez podtoza w wersji pojemnosciowej (po lewej) i rezystancyjnej
(po prawej): (a) — polimer; (b) — elektrody

Fig. 1.  Capacitive (left) and resistive (right) type sensor without support:
(a) — polymer; (b) — electrodes

Czujniki przygotowane byty w dwoch podstawowych konfigu-
racjach, pojemnosciowej (duze koliste elektrody po obu stronach
plaszczyzny krazka) i rezystancyjnej (rownolegte ptaskie elektro-
dy po jednej ze stron krazka). Wada czujnikow bez podioza jest
ich niska stabilno$¢ mechaniczna.
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2.3. Konstrukcja czujnikow z podtozem

Czujnikami zapewniajacymi odpowiednie wsparcie mechanicz-
ne sg czujniki z podtozem. W ramach prowadzonych badan wyko-
rzystano dwa typy podlozy w postaci:

o plytek alundowych z porowatego Al,O3,
e obwodéw drukowanych PCB z laminatu papierowo-fenolowego

(FR2) Iub szklano-epoksydowego (FR4).

Podtoza alundowe wykonano w postaci ptytek o grubosci
0,25 mm z naniesionymi metodg sitodruku elektrodami ,,grzebie-
niowymi”. W zaleznosci od czujnika uzyto elektrod ztotych lub
zloto-rutenowych. Odstep pomiedzy elektrodami ustalono na
0,20 mm, 0,15 mm lub 0,10 mm. Podioza te zostaly wykonane
w ramach wspotpracy z Wydziatem Elektroniki Mikrosystemow
i Fotoniki Politechniki Wroctawskie;j.

Podtoza z laminatu PCB wykonano w sposob typowy dla ob-
wodow drukowanych. Odstep pomiedzy elektrodami przyjeto
0,15 mm. Uzyto elektrod miedzianych oraz elektrod miedzianych
poztacanych lub ocynowanych.

Budowe czujnika z podtozem przedstawia rys. 2. Jest to typowy
czujnik rezystancyjny.

(a) (b) (©) (d)

Rys. 2. Czujnik z podtozem: (a) — film polimerowy; (b) — podtoze; (c) — elektrody;
(d) — wyprowadzenia

Fig.2.  Alumina supported sensor: (a) — polymer film; (b) —support;
(¢) —electrodes; (d) — connections

Przygotowanie czujnika obejmowalo naniesienie cienkiej war-
stwy polimeru na powierzchnie uprzednio starannie oczyszczone-
go podtoza z elektrodami. Podloze cze$ciowo zanurzano w do-
prowadzonym do poczatku zelowania, syropowatym roztworze
PEI oraz czynnika sieciujacego i rozpuszczalnika (metoda dip-
coating). Po wyjeciu ptytki z roztworu zawieszano ja pionowo,
elektrodami do dotu. Nadmiar swobodnie sptywajacego ponizej
poziomu elektrod roztworu usuwano bibuta. Dla czgsci czujnikdw
procedure ta powtarzano, nanoszac w ten sposob kilka warstw
polimeru na czujnik. Nastepnie ptytki umieszczano w cieptym
strumieniu powietrza na czas okoto 30 minut. Podczas tej operacji
proces sieciowania zastaje zakonczony, za$ nadmiar rozpuszczal-
nika ulega odparowaniu.

3. Stanowisko pomiarowe

Uproszczony schemat blokowy uktadu pomiarowego przedsta-
wiono narys. 3.

Pomiary parametrow czujnika, przy roznych wartosciach wil-
gotnosci wzglednej, wykonano z uzyciem roztworéw higrosta-
tycznych, bedacych nasyconymi roztworami wodnymi okreslo-
nych soli. Uzyto 8 kolb, w ktorych powietrze miato wilgotnosci
wzgledne: 20%, 33%, 42%, 54%, 66%, 76%, 86% i 97%. Pomiary
przeprowadzono w warunkach kontrolowanej temperatury (23°C).

Wykonane wczesniej pomiary charakterystyk czasowych przy
skokowej zmianie wilgotnosci [8] pozwolity na okreslenie czasu
niezbednego do ustabilizowania si¢ warunkow pomiaru. Przyjeto
(z duzym nadmiarem), ze po 20 minutach od momentu umiesz-
czenia czujnika w kolbie o danej wilgotnosci wzglednej zostaje
osiagnigty stan rownowagi pomigdzy czujnikiem a otaczajacym
g0 powietrzem.

Pomiary widm impedancyjnych przeprowadzono przy uzyciu
analizatora impedancji SI 1260 firmy Solartron w zakresie czgsto-
tliwosci od 0,1 Hz do 1 MHz sygnatem o amplitudzie 20 mV.
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Automatyzacj¢ procesu pomiarowego zapewnia komputer PC
z zainstalowanym oprogramowaniem Z60/ZView [11].

ANALIZATOR IMPEDANCJI
SOLARTRON SI 1260

KOMPUTER Z OPROGRA-
MOWANIEM Z60 /ZVIEW

[ ]
=

O

2%

[e}eXe}

|

L \ /[ \ [ \
WZORCE WILGOTNOSCI

Rys. 3. Stanowisko pomiarowe
Fig. 3. Measuring stand

4. Wyniki pomiaréw

Zdolnos$¢ filméw polimerowych do adsorbowania zawartej
w powietrzu pary wodnej okresli¢ mozna badajac zaleznosci
wzglednego przyrostu masy filmu polimerowego wywotanego
adsorpcja pary wodnej od wilgotnosci wzglednej (rys. 4). Opiera-
jac si¢ na tych badaniach mozliwy jest wybor kompozycji polime-
ru zapewniajacej najlepszy kompromis pomiedzy dobra stabilno-
Scia mechaniczng, a dobrymi wilasciwosciami adsorpcyjnymi
wody. W przypadku polimeru przygotowanego na bazie PEIL,
BDDGE i EB, film o kompozycji 4:1:1 byl w stanie zaabsorbowac
najwigksza ilos¢ wody (do 30% swojej masy) jednoczes$nie nie
wykazujac zmian lub uszkodzen po zanurzeniu w wodzie.

o]
o
0,1
=) o
o) A .
E Proporcje molowe
< o PEI:BDDGE:EB
—a—4:1:1
—o—3:1:1
—o0—4:1:0
0,014
T T T T T T
30 40 50 60 70 80

th [%]

Rys. 4. Sredni przyrost masy w wyniku absorpcji wody w przeliczeniu
na lg polimeru

Fig.4. Average mass gain as a result of water absorption with respect
to 1 g of polymer

Przyktadowe charakterystyki Bodego (zalezno$ci modutu im-
pedancji w funkcji czgstotliwosci) wybranego czujnika wilgotno-
$ci (kompozycja PEI:BDDGE:EB w proporcjach 4:1:1) przygoto-
wanego na podlozu alundowym przedstawiono na rys. 5. Dla
najnizszych wartosci wilgotnosci (rh rowne 42% lub 33%) zmie-
rzone krzywe sg ,,zaszumione”. Wynika to z ograniczonego zakre-
su pomiarowego zastosowanego miernika. Zakres czestotliwosci
od 10 Hz do 100 Hz jest najbardziej odpowiedni do pomiardw
wilgotnosci, poniewaz w tym zakresie czestotliwosci zalezno$é
modutu impedancji od rh jest prawie liniowa w skali log-lin, co
dodatkowo zostato zilustrowane na rys. 6. W wybranym zakresie
czestotliwosci czujnik jest bardzo czuly, wartos¢ modutu impe-
dancji zmienia si¢ o ponad 4 rzedy wielkos$ci przy zmianie wilgot-
nosci wzglednej z 33% do 97%.

Czujniki przygotowane z wykorzystaniem podtozy alundowych
zapewniaja doskonata przyczepno$¢ filmom polimerowym.
W niektorych zastosowaniach przeszkoda w szerokim zastosowa-
niu tego typu czujnikéw moze by¢ jednak ich stosunkowo wysoki
koszt. W wielu przypadkach struktury czujnikowe przygotowane
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na bazie laminatu PCB mogg by¢ zadawalajaca, a jednocze$nie
znacznie tansza alternatywa. Dodatkowo, czujniki takie zapewnia-
ja mozliwos¢ tatwej integracji czujnika z elementami elektronicz-
nymi, co ma duze znaczenie praktycznie (czujnik i uktad elektro-
niczny mogg znajdowac si¢ na jednej ptytce PCB).

/ rh=33%

rh=54%

rh=66%

121 1]

100k 3
rh=97%

10k’ T T T T T T T
100m 1 10 100 1k 10k 100k 1M

Czestotliwos¢ [Hz]

Rys. 5. Charakterystyki Bodego czujnika o kompozycji PE:BDDGE:EB 4:1:1
dla r6znych wartosci rh

Fig. 5. Bode plots of sensor with 4:1:1 PE:BDDGE:EB composition
for different relative humidity values

—v—0.1Hz

1G] —=— 1Hz
—o— 10Hz

100M1 —a— 100Hz
—o— 1kHz
—e— 10kHz

= 10M+

g Tt —a— 100kHz

N oul o —v— 1MHz

100k v v v

10k 4

T T T T T T T T

30 40 50 60 70 80 90 100
rh [%)]

Rys. 6. Modut impedancji wyznaczony dla wybranych czgstotliwosci
Fig. 6. Module of impedance determined for various frequencies

Na rys. 7 zamieszczono przyktadowe charakterystyki Bodego
czujnika z podtozem w postaci laminatu PCB. Film polimerowy
miat kompozycje podobna do prezentowanego wczesniej czujnika
z podlozem alundowym. Czujnik ten ma zblizong czulos¢ do
czujnika opisanego powyzej. Uzyteczny zakres czgstotliwosci
miesci si¢ w zakresie od 10 Hz do 1 kHz.

rh=33%
10M A
g M4 .
N rh=66%
100k §
rh=76%
10k §
T T T T T T T T
100m 1 10 100 1k 10k 100k ™

Czestotliwosé [Hz]

Rys. 7. Charakterystyki Bodego czujnika z podtozem z laminatu FR4
dla réznych wartosci rh

Fig. 7. Bode plots of FR4 laminate supported sensor for different relative
humidity values

Poréwnanie wptywu rodzaju laminatu PCB oraz typu elektrod
na wlasciwosci metrologiczne czujnika ilustruje rys. 8. Jak widaé
dla wybranej z optymalnego zakresu dziatania czujnika czgstotli-
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wosci przebieg zaleznosci modutu impedancji w funkcji wilgotno-
$ci dla badanych czujnikéw jest zblizony. Wybdr zaréwno roz-
nych materiatéw podtoza, jak i rodzaju elektrod nie wptywa zna-
czaco na wlasciwosci czujnika.

100M
—o—FR2 +el. Cu
—e—FR4 +el. Cu
10M 4 —4—FR4 +el. Cu/Au
—o—FR4 + el. Cu/Sn
g 1M 4
N
100k 4
10k 4
T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90

rh [%]

Rys. 8.  Odpowiedz czujnikow dla réznych wartosci rh (f=100Hz)
Fig. 8.  Sensors response to different relative humidity values (f=100Hz)

W celu zbadania pelnej przydatnosci czujnikéw z podiozem
z laminatu PCB przeprowadzono dlugotrwale testy w warunkach
duzej wilgotnosci. Czujniki zostaly umieszczone w kolbach
o wilgotnosci 97%. Przez trzy miesigce mierzona byla warto$é
modutu impedancji badanych czujnikow dla wybranej wartosci
czestotliwosei (rys. 9). W przypadku czujnikéw z elektrodami
miedzianymi po pewnym czasie obserwowany jest systematyczny
wzrost impedancji. Zwiazane moze to by¢ z pogarszajaca sie
przyczepnoscia filmu polimerowego do podtoza oraz z korozja
elektrod, co potwierdza zielonkawy nalot na elektrodach. Diugo-
terminowa stabilnoscia charakteryzuja si¢ czujniki z elektrodami
poztoconymi lub ocynowanymi. W przypadku czujnikéw ocyno-
wanych zmiany wartosci modutu impedancji w czasie sa minimal-
ne. Czujnik ten jednak charakteryzuje si¢ wartoscig modutu impe-
dancji o rzad wielko$ci wigksza od pozostatych czujnikdéw. Zwia-
zane to moze by¢ ze stabym kontaktem pomiedzy filmem polime-
rowym a ocynowanymi elektrodami. Dla czujnika z elektrodami
poztacanymi obserwowane sg niewielkie zmiany modulu impe-
dancji. Na powierzchni czujnika obserwowane sa niewielkie §lady
korozji. Oznacza to, ze cienka warstwa zlota nie stanowi wystar-
czajaco dobrej ochrony elektrod przez degradacja w warunkach
dhugotrwalego narazenia na dziatanie bardzo duzych wilgotnosci.

100K —o—FR2 +el. Cu
—+—FR4 +el. Cu
—— FR4 +el. Cu/Au
—o— FR4 +el. Cu/Sn
% 10k
N
1k

01 2 3 4 5 6 7 8 10 11 93 94 95
Czas [dni]

Rys. 9. Stabilnos¢ czujnikow w wilgotnosci 97% (f=100Hz)

Fig. 9.  Stability of the sensors in relative humidity of 97% (f=100Hz)

5. Podsumowanie

Przedstawiono wyniki badan nad polimerowymi czujnikami
wilgotnosci na bazie poliethylenoiminy. PEI poddawana byta
réznego rodzaju modyfikacjom chemicznym, ktére obejmowaly
migdzy innymi sieciowanie i alkilowanie. Badania te doprowadzi-

ty do wykonania i przebadania czujnikéw wilgotnosci réznigcych
si¢ zar6wno materialem podloza, materiatem i konfiguracja elek-
trod, jak i gruboscia i kompozycja filmu polimerowego.

Gléwng metoda okreslania parametréow czujnikow byl pomiar
ich widm impedancyjnych. Na podstawie otrzymanych zaleznosci
modutu impedancji w funkcji czestotliwosci mozliwe jest okresle-
nie optymalnego zakresu czestotliwosci, dla ktérego zmiany mo-
dutu wraz ze zmianami wilgotnosci sa liniowe (w skali log-lin).
Pozwala to na praktycznie wykorzystanie czujnika przy pomiarze
tylko na jednej, wybranej czgstotliwosci przy zachowaniu mozli-
wosci doktadnego pomiaru wilgotnosci [12].

Czujniki wilgotno$ci z materiatem czutym w postaci polimeru
do dilugotrwatego i stabilnego dziatania potrzebuja zapewnienia
odpowiedniej mechanicznej trwatosci. Wiasciwos¢ te posiadajg
czujniki z podtozem alundowym. Tansza alternatywg czujnikow
na bazie podtoza alundowego moga by¢ czujniki przygotowane
z wykorzystaniem laminatu PCB. Warunkiem poprawnej pracy
czujnika w dluzszym okresie czasu jest jednak ocynowanie mie-
dzianych elektrod takiego czujnika.

Istotny wptyw na wiasciwosci czujnikow ma sposdb przygoto-
wania filmu polimerowego, a zatem wlasciwy dobdr stezen po-
szczegdlnych substratéw, ich rodzaj oraz wlasciwa preparatyka.
W przypadku badanych czujnikéw otrzymanie czujnika o pozada-
nych wlasciwosciach metrologicznych zwiazane jest z kompromi-
sem pomigdzy odpornoscig filmu na dziatanie wody, a warto$cia
przewodnosci elektrycznej. Wsrod badanych czujnikéw najlep-
szymi wlasciwosciami charakteryzowatly si¢ czujniki usieciowane
BDDGE i EGDGE po dodaniu GTMAC zwigkszajacego prze-
wodnos¢ warstwy filmu polimerowego.
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