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Uvod

Voda je prakticky vSudypfitomnad, je jednim z nejbéznéj-
Sich analytl a pro jeji stanoveni existuje fada klasickych
i instrumentalnich metod'™>. Specificky analyticky piistup vy-
zaduje stanovovdni obsahu vody, vlhkosti, v plynném pro-
sttedi. Vlhkost plynu, tj. mnozstvi vodni pdry, kterou plyn
obsahuje, lze vyjadfit absolutné hmotnosti vody v urcitém
objemu plynu, ® = m/V (napf. v g.m"), bezrozmérnou mérnou
vlhkosti, ¢ = m/m,, kde m je hmotnost vody v ur¢itém objemu
plynu a m je hmotnost téhoz objemu plynu suchého, piipadné
parcidlnim tlakem vodni pary ¢i teplotou rosného bodu. V pra-
xi je obsah vody v plynu velice Casto vyjadfovan relativné jako
tzv. relativni vlhkost, RH. Relativni vlhkost se rovnd podilu
absolutni vlhkosti daného plynu a absolutni vlhkosti tohoto
plynu, ktery je za stejné teploty a tlaku vodni parou nasycen,
tj. RH = ®/®_ ; relativni vlhkost je veli¢inou bezrozmérnou
a zpravidla se uddva v procentech.

Podobné, jako tomu jei v piipadé jinych chemickych ldtek,
vyznamnym ndstrojem pro detekci a stanoveni vody se stavaji
senzory*®. Diivodi pro to je n&kolik:

— senzor mize v fadé piipadl nahradit drahy piistroj a slozity
experimentdlni postup pii provadéni analyzy,

— potieba méfit vlhkost prudce roste s rozvojem fady pri-
myslovych odvétvi, kde jsou vyuZivdany ndro¢né speciali-
zované technologie,

— automatizované a tzv. inteligentni pracovni ndstroje maji
zna¢né naroky na mnozstvi informaci o stavu a vlastnos-
tech pracovniho prostiedi v némz vykondvaji urcitou ¢in-
nost a tyto ndroky je nutno uspokojit mnozstvim senzort,
jimiz jsou na své pracovni prostfedi napojeny,

— v neposledni fadé je méfeni vlhkosti dilezité i pii zajisto-
vani lidského komfortu klimatizovanim pracovniho, spo-
lecenského i domdciho prostiedi.

Z ptehledu v tabulce I je zfejmé, Ze oblast pouZziti senzord
vlhkosti je velice Siroka a tudiz jsou na né kladeny nejrozma-
moderni senzory vlhkosti spliiovat nékolik zakladnich poza-
davkd:

— dostatecnou citlivost v Sirokém intervalu vlhkosti,

rychlou odezvu,

reprodukovatelnost odezvy a malou hysterezi,

nezdvislost na teplotg,

— nezavislost odezvy na slozeni plynu,

— mechanickou odolnost a dlouhou Zivotnost,

— kompatibilitu se souc¢asnou mikroelektronikou,

— jednoduchou konstrukci a odtud i malou pofizovaci hod-
notu.

Ve snaze vyhovét pokud mozno vétsing téchto pozadavki
jsou vyvijeny a testovany senzory vlhkosti rizného mechanic-
kého uspordddni, které vyuzivaji k detekci vlhkosti riznych
principt. K dispozici jsou senzory vyuZzivajici klasické prin-
cipy méfeni vlhkosti, tj. senzory zaloZené na méfeni rosné-
ho bodu, dilataci ptirodnich nebo umélych vldken ¢i psychro-
metry. Z divodli kompatibility s moderni elektronikou jsou
oblibené senzory zalozené na méfeni zmén elektrickych vlast-
nosti (permitivita, odpor) riznych materidlti majicich urcitou
afinitu k vodé€. Zde, vedle anorganickych litek (Al,O5, TiO,-
-V,0s, SiO,-oxid kovu, MgCr,0,-TiO, a mnoho dalSich),
které byvaly v neddvné dobé dominantnimi materidly pro
konstrukce senzort vlhkosti, nachdzeji velké uplatnéni pravé
polymerni materialy’. Tyto materidly jsou téZ vyznamnym
konstrukénim prvkem ampérometrickych ¢i potenciometric-
kych tuhych senzori riiznych plynt®®, Zatimco v téchto sen-
zorech je zména vlastnosti polymeru zptisobend zménou vlh-
kosti analyzovaného plynu nezadouci, v senzorech vlhkosti je
s vyhodou vyuzivdna (viz porekadlo ,,Sum pro jednoho je
vyuzitelnym signdlem pro druhého*). Tento ¢lanek je vénovan
vyuziti riznych polymera pravé v senzorech vlhkosti. Je dal-

Tabulka I
Piiklady aplikacnich oblasti senzor na méfeni vlhkosti plynd

Odvétvi Oblast pouziti

Pramysl
a energetika

klimatizace vyrobnich a skladovych hal
technologické plyny

susici a zvlhcovaci zafizen{
chladici zafizen{

ochranné plyny pfi svéafeni kovi
vysokonapétové spinace
skleniky

hydroponické péstovdni rostlin
haly Zivoci$né vyroby

sila na obili, seniky

sterilizatory

inkubadtory

respirdtory

boxy s fizenou atmosférou
biokultivétory

testovani senzorli plynnych latek
meteorologie

uchovdvani uméleckych predmétd
zhotovovani fotografif
klimatiza¢ni jednotky
mikrovinné trouby

susicky pradla

Zemédélstvi

Medicina
Vyzkum
Lidské

spolecenstvi

Domacnost
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Tabulka II

Referaty

Priklady polymert testovanych v impedanénich senzorech pro stanoveni relativni vlihkosti

Typ polymeru®

Poznamky

Cit.

Nafion

Kompozit Nafion/SiO,
Poly(vinylalkohol) (PVA)
Nafion Si-ftalocyanin

Poly(vinylpyridin) (PVP)

HMPTAC prokiizeny s EGDMA

DMDAAC
Kompozit poly-(o-fenylendiamin)
+PVA

Poly(propargylalkohol)

Poly(vinylalkohol)

AMPS

Organopolysiloxany

Viologen

Poly(chlormethylstyren)

RH 0-100 %; kompozit (1:3) vykazoval delsi linedrni dynamicky rozsah,

ale nizsi citlivost detekce nez samotny Nafion.

RH 0-100 %; pocet OH— skupin na strukturni jednotku rizné¢ modifikovaného
PVA ¢i kopolymeru polyethylen-PVA a typ protiiontu (H*, Li* a Na*) v Nafionu
a ionizace modifikovaného Si-ftalocyaninu ovliviiuji vlastnosti senzoru. Nejlepsi
odezvu poskytoval Li-Nafion.

testovdny rizné zptisoby kopolymerace hydrofilniho kvarternizovaného PVP

s hydrofobnim polymerem (prok¥iZenim ¢i roubovdnim). Nejlepsich vysledkd
dosaZeno se senzorem obsahugl’cfm PVP naroubovany na PTFE nebo prokiiZzeny
s dibrombutanem; viz téz!116%4

vzdjemné se prostupujici polymerni sit hydrofilntho (HMPTAC) a hydrofobniho
(EGDMA) polymeru je stabilni, zména impedance je asi pét fdda pii zméné RH
od 0 do 90 %. Tyz hydrofilni polymer naroubovany na polyethylen byl
testovan®.

polymer pouzit v ¢tyfelektrodovém planarnim senzoru, nelinedrni zdvislost

na RH v oblasti 12-80 %. Vyraznd zdvislost na RH byla pozorovdna

u kompozitu tohoto polymeru se syntetickym silikdtem®” Laponite RD.

linedrni zdvislost na RH (25-98 %) ddna acidobazickymi zménami v kompozitu,
viz t62°°. Obdobné chovéni bylo pozorovano u kompoziti PVA

s poly(aminofenolem)’" a poly(anilinem)’?.

iontova vodivost polymeru dopovaného kyselinou sirovou exponencialné roste

s RH. Zavislost vodivosti polymeru obsahujiciho vodu (60 %) na RH byla
studovana v cit.”*

impedance filmu PVA klesala s rstem RH. Pridavek sodnych soli kyselin
chlorovodikové, p-styrensulfonové ¢i m-benzendisulfonové vyrazné prispél

k citlivosti senzoru (zména vodivosti o ¢tyfi fddy v oboru RH 15-95 %).
Prokfizeni polymeru ptisobenim argonové plazmy mélo pfiznivy vliv na stabilitu
filmu.

polymer naroubovany na mikroporézni film poly(ethylenu).

film organopolysiloxant obsahujicich hydrofilni skupiny typu —-NH,,
—N(CHj;);Cl, a —=SO;H naroubované na silikagelu nebo sintrovaném oxidu
hlinitém.

film poly(hexanviologen)'PF; je vyhodny k detekci niz$ich hodnot RH

(0-35 %). Interferuji pary nizsich alkohold a organofosfity.

odolnost polymeru pro senzory pouzitelné v prostiedich o vyssi RH (odolavajici
pfipadné i kratkodobému kontaktu s vodou) bylo dosazeno sou¢asnym
prokiiZzenim a kvarternizaci pfi reakci s TMHDA.
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# HMPTAC - poly(2-hydroxy-3-methakryloxypropyltrimethylammoniumchlorid); EGDMA - poly(ethylenglykoldimethakry-
lat); DMDAAC - poly(dimethyldiallylammoniumchlorid); AMPS — poly(2-acrylamido-2-methylpropansulfondt); TMHDA —
N,N,N’,N’- tetramethyl-1,6-hexandiamin

$im pokracovanim volné série referdtd vénovanych chemic-
kym senzortim publikovanych v tomto Easopise®'’.

Polymery pouzivané pro konstrukce senzoru
vlhkosti

V senzorech vlhkosti jsou pouzivany polymery, které mo-
hou v disledku absorpénich ¢i adsorp¢nich procest vymérnovat
se svym okolim vodu. Zména obsahu vody v polymeru se md-
Ze projevit riznymi zménami jeho vlastnosti, které 1ze pro sta-
noveni RH vyuzit. Jsou to hlavné jiZ zminéné vlastnosti elek-
trické, ale i vlastnosti optické, mechanické ¢i zména hmotnosti.
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Bez ohledu na to, v jakém typu senzoru je polymer pouzit,
musi mit dvé dilezité vlastnosti — musi byt ve vodé nerozpust-
ny (pfi zachovéni svych hydrofilnich vlastnosti) a chemicky
stdly. Piiprava novych polymeri pro senzory RH je do zna¢né
miry orientovdna na vylepSovdni téchto vlastnosti. Ve vodé
nerozpustnych a stabilnich struktur se dosahuje zpravidla pro-
kiiZenim fetézcti polymeru kopolymeraci vhodnych monome-
ri (postup bézny pii vyrobé klasickych iontoménicli) nebo
naroubovanim (graft — polymerization) hydrofilnich skupin na
chemicky stabilni, hydrofobni polymerni kostru. Obé tyto
metody umoziuji strukturu polymeru modifikovat tak, aby
jeho vysledné chovidni bylo optimdlni pro pouziti v konkrétn{
situaci "%
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Referaty

Obr. 1. Piiklady nejéastéjsich konstrukénich uspoiadéani RH senzori zalozenych na méieni impedance (a), kapacity (b) a usporadani
pouZzitelné v obou piipadech (c); 1 —inertni podlozka s vodivostnimi elektrodami, 2 — mikroporézni kovova elektroda, 3 — polymer, 4 — pfivodn{

vodice

Z vyse uvedenych divodd jsou v senzorech RH casto
vyuzivany polymery ménici se zménou RH své elektrické
vlastnosti —relativni permitivitu nebo iontovou, pfipadné elek-
tronovou vodivost. Podle toho, kterd z téchto vlastnosti je
meéfena a vyhodnocovdna jako mira vlhkosti analyzovaného
plynu, jsou senzory rozdélovany na impedanc¢ni (odporové)
nebo kapacitni’. Velice intenzivné jsou viak vyvijeny i senzo-
ry pracujici na principu zmén hmotnosti polymeru ¢i jeho
zmén rozmérovych. Vyznamné jsou senzory optické vyuziva-
jici jako zdroje zéfeni svétloemitujici diody (LED) nebo lase-
rové diody (LD), optickd vldkna jako vodice zareni a polovo-
dicové detektory samostatné piipadné v souborech (detekto-
rovd pole). Jde o tzv. solid-state instrumentaci, kterou lze
charakterizovat chemickou odolnosti, odolnosti proti interfe-
rencim externich elektrickych poli (na rozdil od senzord sni-
majicich zmény elektrickych veli¢in), malymi rozméry a niz-
kou cenou. Svymi vlastnostmi a technologii pfipravy jsou
pouzitelné jako detek¢ni systémy integrovanych a inteligent-
nich senzort.

Impedanc¢ni (odporové) senzory

V téchto senzorech se vyuzivd polymerd, které obsahuji
s polymerni kostrou pevné vdzané hydrofilni ionty, jejichz
ndboj je kompenzovan protionty. Pfi vzristu RH analyzova-
ného prostiedi tyto hydrofilni skupiny absorbuji vodu do
svych hydrata¢nich obald, pfi poklesu RH ji uvoliuji. Podle
obsahu vody v polymeru se protionty uvoliuji disociaci, napt.:
R-SO; H" + H,0 = R-SO;5 + H,0", takZe iontovd vodivost
polymeru zdvisi na RH analyzovaného prostredi. Typickym
polymerem majicim tyto vlastnosti je Nafion (obchodni nazev
firmy DuPont, USA, pro kopolymer ?oly(tetraﬂuoroethylenu)
s poly(sulfonylfluorvinyletherem))'”. Jde o katex s pevn& vi-
zanymi sulfoskupinami, protionty byvaji zpravidla vodikové
ionty; v senzorech vlhkosti byl zkousSen i Nafion obsahujic{
lithné ¢i sodné protiiontym. Podobné polymernf struktury byly
téZ piipraveny roubovanim napf. sulfonovaného polystyre-
nu na poly(tetrafluoroethylen)' ', Fluorované polymery jsou
obecné chemicky stdlé, a protoze fluor md mensi iontovy
polomér nez vodik, maji kompaktnéjsi strukturu a jsou tak
odolngjsi viici rozmérovym zméndm (botndni) pfi zméné ob-
sahu vody. Z toho vyplyvd vyssi stabilita polymeru a dels{
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doba Zivota senzoru. Piiklady dalSich polymert testovanych
pro pouziti v impedancnich senzorech vlhkosti jsou v tabul-
ce IL.

Zdkladnim usporddanim impedancniho RH senzoru je tzv.
plandrni uspofddani (obr. 1a). Na inertnim substratu (kerami-
ka, sklo) je vakuovym napafenim ¢i sitotiskem vytvofena
dvojice platinovych nebo zlatych vodivostnich elektrod, zpra-
vidla hiebinkového tvaru (interdigital electrodes), které jsou
prekryty filmem polymeru. Film je obvykle pfipravovan po-
krytim elektrod roztokem polymeru ve vhodném rozpoustédle
za rotace (spin coated), po jehoz odpafeni se na elektrodach
vytvoii film polymeru pozadované tloustky. Tloustka filmu
ma zdsadni vliv na rychlost odezvy senzoru; ¢im je film tenci,
tim rychleji se pfi zméné RH ustavi rovnovdha mezi obsahem
vody v analyzovaném plynu a v polymeru. Tloustky filmd jsou
fddu desetin az stovek wm.

V nékterych konstrukcich byla pouZzita membrana z hyd-
rofobniho polymeru (napf. z poly(tetrafluoroethylenu) i poly-
ethylenu) na némz byla naroubovana vrstvicka hydrofilnitho
polymeru (napi. kvarternizovany vinylpyridin). Vodivostni
elektrody byly v tomto pfipadé napateny piimo na polymer'®;
tloustka elektrod musi byt dostate¢né mald (fddové desitky az
stovky nm), aby byla umoZnéna vyména vodni pdry mezi
polymerem a analyzovanym prostfedim.

Impedance polymeru se méfi za podminek obvyklych pii
méfeni vodivosti, kdy senzorem prochazi sttidavy proud o fre-
kvenci desitek az tisici Hz. Méfend impedance se v rozmezi
RH od ca 0 do 100 % méni o nékolik fadl a je zpravidla na
RH nelinedrné zavisla. Jednou z pfi¢in nelinedrni zdvislosti je
nepochybné komplexni charakter méfené impedance. Ta ob-
sahuje prispévek dany odporem filmu polymeru a pfispévek
reak¢ni impedance vznikajici na rozhrani kovova elektroda/
polymer. Podle obsahu vody v polymeru se na celkové impe-
danci jednotlivé piispévky podileji rGznou mérou, coZ se
projevuje v nelinearité zavislosti'” méfeného signdlu na RH.
Priznivéjsi vlastnosti z hlediska linearity odezvy by mohly mit
kompozitni materidly, jak bylo pozorovano v pfipadé kompo-
zitnich filma'’ Nafion+SiO,.

Nezddouci vlastnosti senzord je hystereze odezvy, souvi-
sejici s rychlosti vymény vody mezi polymerem a analyzo-
vanym plynem. Bylo zji§téno, Ze hysterezi lze potlacit po-
uzitim bifunk¢nich polymerd v nichZ je nahrazena ¢ast silné
kyselych hydrofilnich skupin (S O3 H*) skupinami slabé& kyse-
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Tabulka IIT

Referaty

Priklady polymert testovanych v kapacitnich senzorech pro stanoveni relativni vlhkosti

Typ polymeru

Poznamky

Cit.

Poly(methylmetakrylat)
(PMMA)

Poly(ethylentereftalat)

Poly(vinylcinnamat)

Poly(vinylbenzodt)
Poly(vinylmethakryldt)
Poly(vinylkrotonat)
Poly(vinylcinnamat)

Polyimidy

Fluorované polyimidy

PMMA prokiizeny s divinylbenzenem ¢i n€kterymi estery kyseliny
dimethakrylové. Zavislost kapacity na RH (10-99 %) je linedrni, mald
pozorovand hystereze odezvy je ddna malym mnoZstvim adsorbované vody (ve
srovndni se senzory zaloZenymi na derivdtech celulosy®)), viz t6z%%

senzor s elektrodami pfimo napafenymi na film (50 pum silny) byl pouZzit jako
frekvenci urcujici kondenzator v elektronickém oscilatoru (555). Linedrni
zavislost frekvence na RH (12-97 %); zména frekvence v uvedeném oboru RH
byla asi 3kHz.

studovén vliv stupné prokfizeni polymeru na sorpci vody i na sorpci par
organickych latek (alkoholy, aceton). Adsorpce vody (a odtud i citlivost senzoru)
roste se stupném prokiizeni do ca 95 %. Stupen prokiizZeni, pii némz dochazi

k nejvétsi sorpci par organickych latek zavisi na velikosti jejich molekul.
polymery tvorici prokfiZzené struktury, poly(vinylmetakrylat)

a poly(vinylcrotonadt), jsou pro kapacitni RH senzory vhodnéjsi. Jsou rovnéz
odolnéjsi vici rozmérovym zméndm pfi expozici prostiedi obsahujici pary
organickych ldtek (acetonu). Podil kapacit pti RH 90 a 0 % byl asi 1,35;
staciondrni hodnoty pri zméné RH je dosazeno za asi 30 s, teplotni koeficient byl
0,1 % RH/°C, hystereze max. 2 % RH.

testovdny rizné formy oligomerd a polymerti odvozenych od polyimidu; viz
t62%%7. v cit.® jsou porovndvany vlastnosti senzort s prokiizenym polyimidem,
fluorovanym polyimidem a PMMA.

stabilni polymerni materidl pro RH senzory, hystereze 0,5 % RH, rychlost

21

24

83

84

88

89

dosazeni 90 % stac. stavu 30 s, teplotni koeficient 0,1 % RH/°C, lineédrni
zavislost odezvy na RH v oboru 10-90 %, dlouhodoba stdlost parametri,
ca =2 % RH/1000 hodin; viz t7%.

Polysulfon

linedrni zdvislost kapacity na RH (10-90 %), hystereze 0,5 % RH, rychlost 90

odezvy pii vzristu i poklesu RH 30 s, teplotni koeficient (10-40 °C) 0,1 %
RH/"C, dlouhodobg stabilni parametry.

lymi (COO H"), které maji mensi tendenci zadrzovat absorbo-
vanou vodu ve struktufe polymeru vodikovymi vazbami'®,
V piipadé Nafionu bylo zjiﬁténolg, Ze voda pfi vzrastu RH
plynné faze vstupuje do Nafionu mnohem rychleji nez z néj
pfi snizeni RH vystupuje. To rovnéZ mize vést k hysterezi
odezvy, pokud je méfeni provedeno pied dosazenim rovno-
vazného obsahu vody v polymeru.

Kapacitni senzory

V kapacitnich senzorech je polymer dielektrikem konden-
zatoru. Vyuzivéa se zde polymerl spiSe hydrofobnich (veétsi
obsah vody v polymeru mtize vést k vytvareni klastri molekul
vody projevujicich se hysterezi odezvy***'), mechanicky ri-
gidnich (rozmérovd nestdlost se projevuje velkou teplotni
zdvislosti a ¢asovou nestabilitou odezvy), jejichz relativni
permitivita je ve srovndni s permitivitou vody mald. Proto jiz
malé mnozZstvi vody adsorbované na povrchu ¢i ve strukture
polymeru vyrazné zméni jeho permitivitu a tim se zmén{
i kapacita kondenzdtoru. MnoZstvi adsorbované vody zdvisi
na RH analyzovaného prostfedi, proto je i zména kapacity
umérnd RH; zavislost kapacity na RH je u téchto senzort
v podstaté linedrni.

Typické polymery pouzivané v kapacitnich senzorech jsou
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odvozeny od polyimidu nebo derivatd celulosy (relativni per-
mitivita polymerd je asi 3—6, relativni permitivita vody je asi
78); piehled dalsich polymeri testovanych v kapacitnich sen-
zorech je v tabulce III. Struktura polymeru by méla zajistit
dostate¢né velky povrch na némz mize byt voda adsorboviana.
Ke zvétSeni povrchu se osvédcily metody, pfi nichz je v poly-
meru vytvofena sit mikrotrhlinek Sirokych fadové desetiny um
(cit.***). Zvétseni povrchu se piiznivé projevuje na rychlosti
vymény vody mezi polymerem a analyzovanym plynem a od-
tud na statickych i dynamickych vlastnostech senzoru, tj. zvy-
Suje se citlivost detekce, rychlost odezvy a sniZuje hystereze.

Typické struktury kapacitnich senzort jsou na obr. 1b, c.
V senzoru na obr. 1b je na inertnim substrdtu vytvorena délend
(spodni) elektroda (napf. platinovd), na ni je film polymeru
silny fadové jednotky wm a na jeho povrch je naparena (horni)
spolecna elektroda (napf. zlatd). Tloustka této elektrody je,
podobné jako v piipadé impedancnich senzorti, mald, aby
umoziovala vyménu vodni pdry mezi analyzovanym plynem
a polymerem (lze ji povazovat za mikroporézni). Toto uspo-
fadani predstavuje dva kondenzdtory v sérii a je vyhodné
z toho dtivodu, Ze eliminuje problémy s pfivodnim kontaktem
k horni mikroporézni elektrodé. V senzoru na obr. 1c jsou
elektrody napafené na dvé protilehlé strany polymerni mem-
brany silné fadové desetiny az setiny mm (sandwich-type
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kHz, byvd fddove desetiny aZ jednotky pF/%RH (je tedy tfeba
dbdt na spravné pripojeni senzoru k méticimu piistroji, protoze
kapacita pfivodl znacné ovliviiuje odezvu).

Ve srovnani s impedan¢nimi senzory vlhkosti jsou kapa-
citnf senzory sndze piizplisobitelné mikroelektronickym struk-
turdm. V nejjednodussim ptipadé mohou byt zapojeny jako
externi kondenzdtor fidici frekvenci integrovaného oscildto-
ru®* (napf. v b&zném typu 555) nebo lze piimo k jejich piipravé
vyuzit fady technologickych postupti béznych pii vyrobé inte-
grovanych obvodi. Kapacitni senzory 1ze vytvaret na kiemi-
kovém cipu vcetné napf. zaintegrované diody pro méfeni
teploty. Polymery pouzivané v kapacitnich senzorech mohou
byt pouzity rovnéz jako chemicky citlivé vrstvy na fidici
elektrodé tranzistoru fizeného polem, viz przice25 (polyimid),
sdéleni®® (cellulose acetate butyrate) a citace>?’.

Senzory zaloZené na elektrolyze
(ampérometrické senzory)

Stanoveni vlhkosti v t€chto senzorech je zaloZeno na Fara-
dayové zdkoné elektrolyzy. Voda je absorbovana ve filmu
hydrofilniho polymeru: H,O(plyn) = H,O(polymer), ktery je
v kontaktu s dvéma elektrodami; pfislusnou rovnovahu cha-
rakterizuje konstanta k(abs). Je-li na elektrody vloZeno potie-
bné napéti, je absorbovand voda elektrolyticky rozloZena:
H,O(polymer) — H, + 1/2 O,; rychlost elektrolyzy 1ze charak-
terizovat konstantou k(el). Mirou obsahu vlhkosti je velikost
elektrolytického proudu. Pokud je na elektrody vlozeno dosta-
tecné vysoké stejnosmérné napéti, tak aby k(el) > k(abs), je
elektrolyticky proud fizen rychlosti vstupu vody do polymeru
a ta je za dané teploty pfimo umérna obsahu vody v analyzo-
vaném plynu.

Senzory tohoto typu, v nichZ je na misté polymeru film
oxidu fosfore¢ného, byly popsény jiz pred lety”®* a jsou
doposud pouzivany pro méfeni velmi nizkych drovni vlhkosti.
Jsou velmi citlivé, ale v prostfedich s vyss$i vlhkosti maji
kratkou Zivotnost. Ndhradou filmu P,O5 filmem polymert
typu Nafionu®® byl problém se stélosti senzoru vyfesen, aviak
za cenu ztréty citlivosti. V praci®! byl popsan senzor s kompo-
zitnim polymerem tvofenym smési Nafionu a P,O, (¢i H;PO,),
ktery kombinuje vyhody obou materidld — nizky detek¢ni limit
(jednotky ppm vody) a stdlost v prostiedich o vyssi RH. Se
stanovenim vlhkosti interferuji pary nizsich alkoholt natolik,
Ze senzoru by bylo mozno pouzit jako detektoru pii separaci
smési alkohold plynovou chromatografii>’.

Kromé Nafionu se v téchto senzorech testuji i jiné poly-
fluorosulfonované ionexy odvozené napr. od 1,1,2,2-tetrafluor-
-2-((trifluorethenyl)oxy)ethansulfonové kyseliny firmy Dow
(od 600) nez Nafion (od 1100) a jsou tudiz hydrofilné;si.

Priklad konstruk¢niho uspordddni ampérometrického sen-
zoru vlhkosti je na obr. 2. Zdkladem je zde injekéni jehla
z nerezové oceli s upravenym koncem, jejiz vnéjsi stény jsou
chranény teflonovou trubickou. Stiedem jehly, izolované od
stén, prochdzi platinovy dritek. Celni plocha tohoto systému
je zabrouSena do roviny a elektrody jsou pfekryty filmem
polymeru. Jehla je v senzoru katodou, platinovy drdtek ano-
dou. Protoze film polymeru ma pomérné velky odpor (MC2),
byvd napéti na elektroddch fadu desitek voltt, aby byl tibytek
napéti na tomto odporu vykompenzovan.
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Uvedené senzory 1ze pouZiti pro stanoveni vody v riiznych
rozpoustédlech (aceton, acetonitril, diethylether, toluen, he-
xan, dichlormethan, benzen) pokud je polyfluorosulfonovany
polymer ochrdnén pred pfimym stykem s rozpoustédlem pie-
krytim vhodnym ochrannym polymerem, ktery vSak umoz-
fiuje transport vody. Testovany byly kompozitni polymery na
bézi poly(vinylalkoholu) a derivati celulosy*>.

Senzory zaloZené na méreni zmén mechanickych

vlastnosti

Jsou-li v polymeru, napt. v hydroxyethylcelulose33 ¢i po-
ly(vinylalkoholu)**, rozptylena vodivé zrnka (zpravidla uhli-
kov4d), pak v disledku rozmérovych zmén polymeru pti zméné
obsahu vody, dochdzi ke zméné ohmického odporu mezi
vodivymi zrnky (princip uhlikového mikrofonu); jde o tzv.
swelling-type senzory. Jejich nevyhodou je zna¢nd hystereze
odezvy, ale na druhé strané odezva je mdlo zdvisld na teploté
ak méfeni 1ze pouZit stejnosmérny proud. Tyto senzory nachd-
zi pouziti v meteorologii.

V uvedenych senzorech je sice informac¢nim signdlem
zména elektronové vodivosti, ale nikoli vodivosti polymeru
samého, ale elektronového vodice, ktery je s polymerem v kon-
taktu. Jde tedy o senzory vyuzivajici ke stanoveni RH mecha-
nickych, nikoli elektrickych vlastnosti polymeru. Polymery
s vlastni elektronovou vodivosti (odvozené od napft. polyace-
tylenu, polyanilinu atd.), které se rovnéz pro pouZziti v senzo-
rech vlhkosti testuji, nejsou do tohoto piehledu zahrnuty.

Mechanickych (rozmérovych) zmén v polymerech zptiso-
benych zménou vlhkosti je ddle vyuzivano v piezorezistoro-
vych senzorech. Film polymeru (napf. polyimidu) je nanesen
na pruzné kiemikové membrané na niZ jsou vytvoreny piezo-
rezistory. Mechanické napéti zptisobené deformaci filmu po-
lymeru je pfendSeno na membrdnu a snimdno jako zména
odporu piezorezistori®¢, viz obr. 3. Tyto senzory, podobn&
jako senzory kapacitni a senzory zaloZzené na méfeni zmén
hmotnosti (viz dédle) je mozno vyrabét ve formé kompatibilni
s integrovanou elektronikou.

Senzory zaloZené na méreni zmén hmotnosti

Vstup vody do polymeru méni nejen jeho elektrické a me-
chanické vlastnosti, ale zménf i jeho hmotnost. Zmény hmot-

Obr. 2. Priklad reseni ampérometrického senzoru vlhkosti; 1 —
injek¢ni jehla (katoda), 2 — Pt dratek (anoda), 3 — PTFE trubicka. Celo
senzoru je piekryto filmem polymeru. Podle™
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RH (2) > RH (1)

Obr. 3. Princip piezorezistorového senzoru RH; 1 — pruznd mem-
brdna, 2 — film polymeru (polyimid), 3 — piezorezistory (pfi méfeni
jsou zapojeny napf. ve vétvich Wheatstoneova mastku)

nosti jsou snimdny piezoelektrickymi senzory. Piezoelektric-
kym senzorem je piezoelektrikum, napt. vybrus kiemenného
krystalu, pokryty filmem polymeru. V uspofdddni znamém
jako CPC — coated piezoelectric crystal (nebo QCM — quarz
crystal microbalance, pfipadné BAW — bulk acoustic wave
senzor) se zména hmotnosti filmu polymeru projevi zménou
rezonancni frekvence krystalu. V uspofdddni zndmém jako
SAW —surface acoustic wave, se méni frekvence povrchového
vInéni postupujiciho po povrchu piezoelektrika od vysilacich
elektrod k elektroddm pfijimacim. Tyto senzory maji fadu
velice priznivych vlastnosti, napi. jsou malé, levné, velice
citlivé (zmény frekvence lze méfit s vysokou presnosti), maji
velky dynamicky rozsah, lze je vytvdfet (pfedevSim SAW
senzory) metodami pouzivanymi pfi vyrobé mikroelektronic-
kych obvodi a principidlné je 1ze zaintegrovat do kfemikové-
ho ¢ipu i s obsluznou elektronikou. Posledné jmenovana vlast-
nost je vyznamnad, protoze piezoelektrické senzory jsou pouzi-
vany pro detekci mnoha plyni a par riznych litek a jsou
Castymi komponentami multisenzorovych systémi zndmych
jako elektronicky nos*’*°. Zména RH deformuje obraz odezev
téchto senzort, takZe v souboru senzori byvd jeden urcen pro
méfeni RH analyzovaného plynu; pro piipravu viech senzord
v souboru tak 1ze pouZzit stejné technologie.

Konstrukéni uspofdddni hmotnostnich senzorti RH je na
obr. 4, jde o usporddani obdobné, jako pfi detekci par jinych
latek. Frekvence oscildtoru jsou fadu jednotek az stovek MHz,
zmény frekvence zpisobené zménou hmotnosti polymeru
jdou fddové do jednotek kHz; spolehlivé 1ze méfit zmény
frekvence fadu desetin Hz. SAW senzory umoziuji pouzit
vyssich frekvenci, coz je z hlediska detekénich limitd piizni-
ve&jsi, protoze zména frekvence na jednotkovou zménu hmot-
nosti je pfimo umérnd frekvenci oscildtoru.

Jako pfiklad CPC senzord RH je moZno uvést senzor
s chemicky modifikovanym nitrovanym polystyrenem (citli-
vost detekce 40 Hz/% RH)*, senzor s Langmuirovym-Blod-
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Obr. 4. Senzory RH zaloZené na méreni zmén hmotnosti; a — dvoji-
ce SAW senzort, senzor RH je opatien filmem polymeru, referencni
senzor je od analyzovaného prostiedi izolovan; 1 — piezoelektricky
substrdt, 2 — film polymeru, 3 — vysilaci a pfijimaci elektrody (IDT
— interdigital transducers), 4 — akusticky absorbér, 5 — oscildtor—vysi-
la¢, 6 — prijimac rozdilové frekvence; b — BAW senzor; 1 — kiemen-
ny vybrus, 2 — elektrody, 3 — film polymeru, 4 — oscildtor a méfic¢
frekvence

getové filmem palmitoyl celulosy*!, senzory s filmy vytvaie-
nymi plazmovou polymeraci fady monomerd, acetonitrilu,
dinitrilu kyseliny ftalové ¢i malonové, hexamethydisiloxanu
(citlivost jednotky az desitky Hz/% RH)*. Jako piiklad SAW
senzoru Ize uvést dvojity senzor pro soucasné stanoveni*’ CO,
a RH. Systém pro detekci vlhkosti obsahoval metodou spin-
coated vytvoreny film (40 nm) poly(vinylpyrrolidonu), systém
pro detekci CO, film (370 nm) polyimidu. Vhodnym chemo-
metrickym zpracovdnim odezev z obou systémi bylo mozno
soucasné stanovit RH (10-60 %) a obsah CO, (0,03-97 %).
Dal$imi polymery pouzivanymi v SAW senzorech byly napt.
polyimid44, poly(fenylacetylen)45 R poly(ethylenimin)46. Vyraz-
ného zlepseni vlastnosti senzoru (rozsifeni oboru RH na 0 az
100 %) bylo dosazeno vytvofenim filmu kovu mezi piezoe-
lektrickym vybrusem a polymerni vrstvou*’. Z uvedenych
piikladi je patrnd rozmanitost materidlti testovanych pro sta-
noveni obsahu vlhkosti i spektrum metod pouZivanych k vy-
tvdreni jejich filmi na piezoelektrickém substratu.

Optické senzory

V optickych senzorech RH jsou tuhé polymery vyuzivany
jako hydrofilni matrice litek, jejichz optické vlastnosti se
méni se zménou vlhkosti. Klasickym piikladem jsou senzory,
v nichZ je vyuzivdno zndmé zmény zabarveni chloridu kobalt-
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natého; CoCl, byl imobilizovdn v zelating*®, poly(vinylpyro-
lidonu)® & v celulose a v jejich derivatech 0 Reverzibilni
reakce vody s trifluoracetofenonem imobilizovanym v poly-
(vinylchloridu), kterd je s]pojena se zménou absorpéniho spek-
tra, byla vyuZita v praici5 . K méfeni RH bylo vyuZito i rever-
zibilni zmény optické propustnosti samotné hydroxypropylce-
lulosy®>. Zména obsahu vody v polymeru pii zméné RH
v nékterych pripadech méni jeho solvatochromni vlastnosti,
coz se projevi zménou optickych vlastnosti barviv, tvoricich
s polymerem kompozit. Tygick}fm ptikladem je kompozit Na-
fion— methylenova modi>>°; pfi hodnotich RH blizkych nule
je kompozit Zluty, s rostouci vlhkosti pfibyvd modré formy
barviva. Dal§im piikladem je kompozit Reichardtova barviva
(pouzivaného k indikaci pritomnosti vody v organickych roz-
poustédlech) s poly(methylmetakryldtem) nebo poly(ethylen-
oxidem)®"*%. K optickému zjistovani RH je vyuzivano i vlivu
molekul vody na fluorescenci nékterych latek. Napft. intenzita
fluorescence rhodaminovych barviv v kompozitu s zelatinou™
nebo hydroxypropylcelulosou60’6' klesd s rostoucim obsahem
vody v kompozitu, naopak, intenzita fluorescence metalo-
chromniho indikatoru methylcalceinu v poly(ethylenoxidu) ¢i
v kyseliné polyakrylové s ristem RH roste®’. Dali piiklady
1ze nalézt v paci®.

Optické senzory, v nichZ je zdfeni od zdroje k analyzova-
nému mistu a odtud k detektoru zdfeni vedeno optickymi
vldkny, tzv. optody (nebo optrody), jsou Casto pouzivany pro
detekci latek v kapalném i plynném 3prostfed1’ a lze je pouzit
té pro méfeni relativni vihkosti*®4%333573963 Cast4 jsou dvé
zdkladni uspofdddni optického senzoru. Kompozit polymer—
aktivni latka (CoCl,, barvivo), miZe byt nanesen piimo na ¢dst
optického vldkna, kterd je zbavena ochranného obalu (obr. 5a).
Pii vhodné zvolenych parametrech experimentu nedochdzi
k totdlnimu odrazu svétla na rozhrani vldkno — kompozit, ale
az na rozhrani kompozit — analyzovany plyn, takze prochdze-
jici zareni je modulovano optickymi zménami, k nimz dochdz{
v kompozitu jako disledek zmény RH analyzovaného plynu.
V druhém usporddani (obr. 5b) je jednim optickym vldknem
privadéno zareni od zdroje k filmu kompozitu, ktery je nane-
sen na reflexni podlozce. Zdfeni se odrazi od reflexni podloz-
ky, pficemz dvakrét prochdzi kompozitem a druhym vldaknem
je vedeno k detektoru zdfeni.

V senzorech s optickymi vldkny je vyhodné, aby ke zméné
optickych vlastnosti kompozitu dochdzelo ve viditelné (pii-
padné blizké infracervené oblasti), kdy lze pouzit levnych
optickych vldken z plastickych hmot, instrumentace je nend-
ro¢nd a pouzivand barviva jsou chemicky stdld; UV zdfenim
se vétSinou rozklddaji. V téchto oblastech zdfeni lze jako
zdroji pouzit svétloemitujici diody. Potfebnd instrumentace
je v tomto piipadé velice jednoduchd, takze lze detegovat
zmény optickych vlastnosti kompozitu souc¢asné pti nékolika
vlnovych délkich a ziskané signdly vhodnym chemometric-
kym zplsobem zpracovat, napt. pouZit je jako vstupni signaly
umélych neuronovych siti (ANN — artificial neuron network).
Takto bylo dosaZeno podstatného zlepSeni vlastnosti senzoru
RH s kompozitem Nafion-methylenovd modi®.

Kromé klasickych optickych vldken bylo pro stanoveni
vlhkosti vyuzito i plandrnich svétlovodi (IOW — integrated
optical waveguide). Vrstva plandrniho svétlovodivého mate-
ridlu byla pokryta filmem erythrosinu B imobilizovaného
v polysiloxanu. V pfitomnosti vodni pary se méni optické
vlastnosti rozhrani svétlovodic¢/film indikatoru tak, ze se méni
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Obr. 5. Senzory RH s optickymi vlakny; a — senzor s aktivni vrstvou
pifmo na optickém vldkné; 1 — jddro optického vldkna, 2 — izolace, 3
— kompozit polymer — aktivni ldtka, 4 — analyzované prostiedi; b —
senzor v reflexnim usporadani; 1 — pfivod od zdroje zafent, 2 — vystup
k detektoru zafent, 3 — polymer s aktivni latkou, 4 — reflexni podlozka,
5 — optickd izolace detekéniho prostoru s otvory umoziujicimi vstup
analyzovaného plynu

intenzita svétla prochdzejiciho svétlovodicem. Zménu inten-
zity zéfeni Ize korelovat s RH analyzovaného plynu*’. Vyho-
dou tohoto uspofddani je relativné velka plocha senzoru expo-
novand analyzovanému prostiedi (fddové cm?), takZe analyt
se do aktivni vrstvy dostdvd z vétsiho objemu analyzovaného
plynu a stanoveni je tak citlivé.

Zavér

Stdle rostouci vyznam polymert nejriznéjsich druhd po-
uzivanych v senzorech vlhkosti (a nejen v nich) je nepochyb-
ny, diivody byly zminény na riiznych mistech v tomto ¢lanku.
Polymery jsou tvarnym materidlem, jejich vlastnosti 1ze urco-
vat jak vybérem zdkladnich komponent, monomert, tak i zpQ-
sobem polymerace a dal$im zpracovdnim, napf. tepelnym.
Perspektivnimi materidly jsou rovnéz kompozity organickych
aanorganickych latek, jimZ byla, pokud jde o senzory vlhkosti,
doposud vénovdna mald pozornost. Neni proto divu, Ze poly-
mery jsou v problematice senzorli materidlem oblibenym
a hledéni jejich novych typd, které by umoznovaly pfipravo-
vat senzory s vlastnostmi stdle vice se blizicimi tém poza-
dovanym, neni prakticky v Zddném ohledu limitovédno.
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P. Hrnéirova and F. Opekar (Department of Analytical

Chemistry, Faculty of Science, Charles University, Prague):
Sensors with Solid Polymers for Determination of Relative
Humidity of Gases

Relative humidity sensors in which various kinds of solid

polymers are used as humidity-sensitive materials are re-
viewed. Sensors based on various operation principles, namely
measuring impedance, capacitance, optical, weight and di-
mensional changes and on amperometry are discussed.



