FAKULTA ELEKTROTECHNICKA
KATEDRA APLIKOVANE
ELEKTRONIKY A TELEKOMUNIKACI

BAKALARSKA PRACE

M¢éfteni na organickeém detektoru vlhkosti

Autor prace: Martin Podr
Vedouci prace: Ing. Toma$ DZugan
Plzen 2012



ZAPADOCESKA UNIVERZITA V PLZNI
Fakulta elektrotechnicka
Akademicky rok: 2011/2012

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a prijmeni: Martin PODR

Osobni ¢islo: E08B0391P

Studijni program: B2612 Elektrotechnika a informatika
Studijni obor: Elektronika a telekomunikace

Nazev tématu: Méfeni na organickém detektoru vlhkosti

Zadavajici katedra: Katedra aplikované elektroniky a telekomunikaci

Zasady pro vypracovani:

1. Prostudujte souc¢asné moznosti detekce vzdusné vihkosti.

2. Navrhnéte zpisob pro méfeni statickych a dynamickych parametrii zadaného vlhkost-
niho senzoru.

3. Provedte méieni parametrii z pfedchoziho bodu.

4. Zhodnotte visledky méreni.



Rozsah grafickvch praci: podle doporuc¢eni vedouciho
Rozsah pracovni zpravy: 20 - 30 stran

Forma zpracovani bakalarské priace: tisténda/elektronicka

Seznam odborné literatury:

1. Matuska, T.: Experimentalni metody v technice prostfedi, Praha 2005,
Cesk4 technika - nakladatelstvi CVUT, ISBN 80-01-03291-4.

2. Elektronické informaéni zdroje

Vedouci bakalarské prace: Ing. Tomas Dzugan
Katedra technologii a méreni

Konzultant bakalirské prace: Ing. Tomas$ Dzugan
Katedra technologii a méreni

Datum zadani bakalarské prace: 18. fijna 2010
Termin odevzdani bakalarskeé prace: 3. ¢ervna 2012

\;
X
T, -

Doc. Dr. Ing. Vijaceslav Georgiev
vedouci katedry

V Plzni dne 17. fijna 2011



Anotace bakalarské prace

Bakalarska prace obsahuje souhrn soucasnych metod detekce vzdusné vihkosti a
priklady vihkomeéru. Dale je pak popsan postup vyvoje vihkostniho senzoru s niklovym

ftalocyaninem jako aktivni vrstvou a méreni jeho zdkladnich parametri.
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vlhkostni senzor, vzdusna vihkost, ftalocyanin, substrat, vlhkocitliva aktivni
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Abstract

The bachelor thesis is focused on current methods of detection air humidity and
examples of humidity meters. Then there is described progress in development of
humidity sensor with phthalocyanine activ layer and measurement of its basic

parameters.
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humidity sensor, air humidity, phthalocyanine, substrate, humidity-sense active
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1. Méfeni vlhkosti

1.1. Uvod

Atmosféra zemé je slozena ze suchého vzduchu (ktery obsahuje kyslik, dusik,
vzacné plyny apod.) a vodnich par, popf. vody (vznik mlhy nebo jinovatky). Pro
standardni technické vypocty mizeme vzduch pokladat za idealni plyn, pro ktery plati
Daltontiv zakon, jenz tika, ze kazda slozka plynné smési se chova, jako by v daném
prostoru a prostfedi byla pouze sama o svém parcidlnim (dil¢im) tlaku ve stejném
mnozstvi a pii stejné teploté. Soucet parcialnich tlaki vSech slozek smési je roven
celkovému tlaku smési, tedy statickému tlaku. Pro smés suchého vzduchu a vodnich par

piSeme rovnici:
P=p.+p, (1.1)

kde p [Pa] je staticky tlak smési, p, [Pa] je parcialni tlak suché slozky vzduchu a py [Pa]

je parcialni tlak vodnich par.

1.2. Zplsoby vyjadfovani vlhkosti

Vlhkost vzduchu lze vyjadfovat tfemi riznymi zptsoby.

1.2.1. Absolutni vlhkost

Absolutni vlhkost se urcuje jako hmotnostni podil vodnich par ve vzduchu [1]

a=—" (1.2)

kde My [kg] je hmotnost vodni pary a M [kg] je hmotnost vlhkého vzduchu.
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1.2.2. Mérna vlhkost

M¢éma vlhkost je definovand jako hmotnost vodnich par na 1kg suchého

vzduchu a pouziva se zejména pii dimenzovani klimatizac¢nich zafizeni. Plati zde vztah

M P (1.3)

kde M, [kg] je hmotnost vodni pary a M, [kg] je hmotnost suchého vzduchu. Symbol
p [kg/m?] je hustota suchého vzduchu a p [kg/m?] je hustota vodnich par.

1.2.3. Relativni vlhkost

Relativni vlhkost popisuje stupefi nasyceni vzduchu na stupnici od 0 do 100 % a
tim vlastn¢ udava vlhkostni poméry v obecném vnitinim nebo venkovnim prostoru a je

definovana vztahem

_A P

VR (1.4)

kde py [kg/m®] je hustota sytych vodnich par pii dané teplot&, py [Pa] je parcialni tlak
vodnich par ve vlhkém vzduchu a p, [Pa] je tlak sytych par vody pfi dané teplots.
Vlhkost ma téZz podstatny vliv na hustotu vzduchu. Pii zanedbani vzdusné

vlhkosti dochézi pii vypoctech ke vzniku nezanedbatelnych chyb.
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2. Metody méteni vzdusné vihkosti

Pro méteni vlhkosti se vyuziva Sirokého spektra metod. Nejcastéji se v praxi
stanovuje vlhkost plyni (vzduchu). Metody uvedené déle se proto zabyvaji méfenim

vlhkosti vzduchu.

2.1. Gravimetricka metoda

Tzv. vahova metoda, kterd patii mezi nejpiesnéjsi metody. Obecny vzorek se
kompletné zbavi vody a porovnédva se vahovy ubytek s vahou vzorku pted vysuSenim. Z
metrologického hlediska piedstavuji gravimetrické vlhkoméry absolutni standard. [1]

Gravimetricky vlhkomér je zalozen na principu vhodného suSidla (nejCastéji
byva pouzit pentoxid fosforu), které vyborn€ absorbuje vodni paru ze vzduchu o
znamém objemu. Po vysuSeni vzorku se zkouma ubytek jeho hmotnosti oproti pocatku.

Tato metoda je vSak velmi ¢asové narocna a aplikovatelna pouze v laboratornich

podminkach, a proto slouzi hlavné pro kalibraci a testovani jinych zafizeni.

2.2 Hygrometricka metoda

Tato metoda je zaloZena na schopnosti latek udrzovat svoji vlastni vlhkost v
urCité rovnovaze s okolnim prosttedim (s vlhkosti vzduchu). V praxi se pouzivaji
organické materidly a latky, které méni své rozméry (dilatacni hygrometry), méni svoji
elektrickou vodivost (odporova ¢idla), a nebo svoji elektrickou kapacitu (kapacitni

elektricka ¢idla).

2.2.1. Dilata¢ni (deformacni) hygrometry

Tyto hygrometry jsou zalozeny na principu zmény délky nebo deformace
organického materidlu v diisledku povrchového napéti vody v jeho porech.

Jako hlavni dilata¢ni materialy se pouzivaji upravené organické materialy jako
napt. lidské vlasy, blany zivo¢isného ptiivodu, nebo syntetické produkty jako napt. nylon

¢i butyrat celulozy apod. Takovéto latky vyborné absorbuji ve své struktufe urcité
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mnozstvi vody, které je umémné okolni vlhkosti prostiedi. A praveé tato absorbce je
doprovazena zménou rozméri a tedy i zaznamenanim udaje o vlhkosti vhodnym
mechanismem. Jedna se o nejstars$i metodu méteni vzdusné vlhkosti.

Mezi nejzndméjsi a nejcasteji vyuzivany dilatacni hygrometr bezpochyby patii
vlasovy hygrometr (viz obr. 2.1), ktery vyuziva relativniho prodlouzeni A [-]
odmasténého svazku lidskych vlasu v zavislosti na relativni vlhkosti ¢ [-] [1] podle

vztahu

A=kxT xlog ¢
(2.1)

kde k [1/K] je hygrometricka konstanta a T [K] je absolutni teplota.

Obr. 2.1 Vlasovy hygrometr [1]

Lidsky vlas se méni asi o0 2,5 % své délky pii zméné relativni vlhkosti od 0 do
100 %. Zavislost pomérného prodlouzeni na relativni vlhkosti je na obr. 2.2.
Prodlouzeni vSak neni pfimo umérné relativni vlhkosti, protoze polovina celkového
prodlouzeni je dosaZena pfiblizné€ jiz pfi vlhkosti 30 %. Vyznamnou roli pii pouZiti
organickych vlhkomérnych latek hraje degenerativni faktor starnuti a tedy i zména

jejich vlastnosti. Po urc¢itém Case je zde nutnost regenerace.
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Obr. 2.2 Zavislost pomérného

prodlouzeni na relativni vlhkosti

[1]

Dilata¢ni hygrometry jsou vhodné pouze pro orientacni méteni vlhkosti. Jsou to

zejména piistroje s vysokou toleranci a slouZzici pro ucely zdznamového meéteni.

2.2.2. Odporovy hygrometr

Jak uz nazev napovida, odporovy hygrometr je principidlné zalozen na zméné
elektrické vodivosti [S] (elektrického odporu [Q]). Jako zakladni materialy se pouzivaji
solné roztoky, polymery apod..

Ptiklad odporového hygrometru je na obr. 2.3. Jeho aktivni ¢ast je tvofena velmi
tenkou izolacni trubickou, ktera je potazena skelnou tkaninou a napusténa chloridem
lithnym (jeho roztokem). Dale jsou zde pouzity dvé elektrody z platiny, které jsou
bifilarn¢ vedle sebe bez vzijemného kontaktu a jsou chranény krytem. Jsou pfipojeny
ke zdroji nizkého napéti. Protékajici proud zajiStuje zahtivani chloridu lithného a
odpafovani pohlcené vody. Roztok LiCl pohlcuje dobie vodni paru ze vzduchu, coz ma
za nasledek zvySeni jeho elektrické vodivosti a tudi$ i jeho zahtevu. Teplota je potom
pfimo umérna relativni vlhkosti.

Odporovy hygrometr mé celkem vysokou ptesnost a hlavné dobrou stabilitu.
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Obr. 2.3 Odporovy hygrometr [1]

2.2.3. Kapacitni hygrometr

Kapacitni hygrometr vyuziva principu absorbce vodnich par v polymernich
materidlech (dielektrikum kondenzatoru). Zakladni veli¢inou je zde zména kapacity
kondenzatoru. Aby se vlhkost mohla do dielektrika dostat, musi byt jedna z elektrod
dérovand. Zmény kapacity jsou vSak velmi malé (fadové 0,1 % celkové kapacity
kondenzatoru na 1 % relativni vlhkosti), protoZe absorbce polymeru je velmi mala.

Tyto hygrometry jsou typické svoji malou zavislosti na teploté, malou dobou

odezvy 1 odolnosti proti vysSim teplotam.

2.3. Psychrometrickd metoda

Jedna se o nejrozsitengjsi laboratorni metodu, kterd vyuZiva principu suchého a
mokrého teploméru (standardné rtutové). Rtutové pouzdro ,,mokrého* teploméru se

obali textilnim povlakem navlhéenym vodou (viz obr. 2.4).

10
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pa= 800 Pa Pa= 1700 Pa pa= 4300 Pa

Mala vihkost Normalni vihkost Vzduch nasveeny
vodnt parou

Obr. 2.4 Psychrometricka metoda — princip [1]

Jak se voda zane z textilie odpatovat, zacne se rtutovému pouzdru odebirat vyparné
teplo a teplota na tomto teploméru klesa az na mezi adiabatického ochlazeni. Plati, ze
¢im je proudici vzduch sussi, tim je ochlazovani teploméru vétsi. Toto zafizeni se

nazyva Assmannuv aspiracni psychrometr (viz obr. 2.5).
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Obr. 2.5 Assmanntv aspiraéni psychrometr [1]
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M¢érma vlhkost se ur¢i na zdkladé hodnot suchého a mokrého teploméru pii
ustaleni pomoci Molierova diagramu, ktery vyjadiuje vzdjemnou zévislost vlhkosti
vzduchu na teploté pii izobarickych dé&jich (viz obr. 2.6) nebo pfimého odeéteni

hodnoty relativni vlhkosti z nomogramu psychrometru.

o=
”'/-/
-
- /
Iy
2
&
%
.j'/
B i
X

Obr. 2.6 Moliertv diagram [1]

Psychrometry maji oproti vySe uvedenym metodam velikou vyhodu, Ze mohou
meéfit 1 pii teplotach pod bodem mrazu, avSak za cenu vyrazného zhorSeni presnosti

méteni vlivem malych rozdilid hodnot.

2.4. Kondenza¢ni metoda

Kondenza¢ni metoda méfeni vlhkosti spo¢iva v urovani rosného bodu tgp, t0
znamena uréeni teploty, pfi niZ je vzduch nasycen vodni parou [1]. Hladka kovova
plocha se postupné ochlazuje, az se za¢nou na jejim povrchu soustavné tvofit kapicky
vody (rosa). V tomto okamziku se zméfi teplota plochy a oznaci se jako teplota rosného

bodu tg,. Kondenzacni vlkomér je znazornén na obr. 2.7.

12
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Obr. 2.7 Kondenza¢ni vlhkomér [1]

wewvr

chlazena hladka plocha, zrcadlo z médi ¢i stiibra, potazena inertnim kovem jako je napf.
zlato nikl apod.. Dalsi ¢asti metidla je LED dioda, kterd sviti pod urcitym thlem na
povrch vySe zminéného zrcadla. Zde dochéazi k odrazu paprsku a jeho piijmuti
fotobunikou. Princip tkvi ve zméné odrazivosti povrchu vlivem oroseni. V tomto
dusledku musi zpétna vazba zmenSovat (zvEtSovat) intenzitu ochlazeni, aby se povrch
zrcadla udrzoval jen mirné oroseny. Jeho teplota se snima pomoci zabudovaného
platinového teploméru. Po ustaleni se méii teplota okolniho vzduchu t, teplota povrchu
zrcadla (teplota rosného bodu) tgp. Alternativni metodou sledovani zrcadla je pouziti
krystalového rezonatoru, jehoz kmitocet je ovliviiovan orosenim povrchu zrcadla. [1]

V nékterych starSich kondenzaénich vlhkomeérech jako byl napt. Lambrechtiv
vlhkomér se ochlazovani zrcadla délo za pomoci odpafovani éteru a pozorovatel odecetl
hodnotu teploty v okamziku kondenzace vody na zrcadle. V jinych typech bylo zrcadlo
chlazeno kapalinovym termostatem v potrubi.

Vyhoda kondenza¢niho vlkoméru je v jeho dlouhodobé stabilité, vysoké
ptesnosti (hlavné pfi nizkych hodnotach vlhkosti) i v jeho odolnosti proti chemikaliim.
Jedna se o cidlo, které nepotfebuje Castou kalibraci, na rozdil od nestalych ¢idel na

chemické bazi.

13
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2.5. Dal$i metody méteni vlhkosti

2.5.1. Vlhkomér s vyhfivanymi termistory

Princip této metody tkvi v zavislosti tepelné vodivosti vzduchu na jeho vihkosti.
Vlhkomér obsahuje dva identické termistory (teplotné zavislé rezistory). Jeden z nich je
neprodysné izolovan v tekutém dusiku a druhy je ve volném prostfedi. Podstatné je, ze
jsou zapojeny do série a vytvaii jednu vétev meficiho mustku. Druha vétev je osazena
pevnymi rezistory a nulovacim trimrem. Pokud timto mistkem zacne protékat
elektricky proud, termistory se za¢nou ohfivat a jejich maximalni dosazena teplota je
zavisla na stupni ochlazovani, tzn. na tepelné vodivosti okolniho plynu.

Pfed méfenim se mistek vynuluje vlozenim senzoru do suchého vzduchu a
trimrem se nastavi nula. Méfenim dojde k rozvdzeni mustku vlivem pfitomnosti vodni
pary. Tento vlhkomér nam poskytuje signal, ktery je pfimo umérny absolutni vlhkosti.
Hlavnimi pfednostmi tohoto vlhkoméru je moznost pouziti i pii vysokych teplotach

prosttedi (az 200°C) a odolnost proti chemickym vliviim.

2.5.2. Vlhkomeér s elektrolytem

Tento vlhkomér obsahuje specidlni roztok, ve kterém reaguje vzorek métrencho
plynu s elektrolyticky vylu¢ovanym ¢inidlem [1]. Elektricky naboj, ktery pii této reakci
projde je umérny absolutni vlhkosti méfen¢ho vzorku plynu. Piepocet lze provést pii
aplikaci znamych fyzikalnich konstant.

Elektrolytické vlhkoméry maji zna¢nou stabilitu.

14
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3. Organicky detektor vihkosti

Primarnim cilem této bakaldiské prace bylo urCeni zakladnich statickych a
dynamickych parametrti vlhkostniho senzoru. Jako aktivni (vlhkocitlivd) latka byla
pouzita sloucenina niklového ftalocyaninu, kterd ma vyborné senzorické vlastnosti.
Nez vsak bylo mozno navrhnout postup a jednotlivd méteni provést, muselo byt predem

experimentalné vytvoreno nékolik vzorkli senzorl, vhodnych pro méfeni.

3.1. Materidl pro konstrukei vzorki

3.1.1. Keramicky substrat

Zakladem kazdého vzorku byl keramicky substrat (nosny prvek) sjiz

vyhotovenym elektrodovym systémem hiebenového tvaru (viz obr. 3.1).

Obr. 3.1 Elektrodovy systém vzorku

3.1.2. Vlhkocitliva aktivni vrstva

Dalsi soucasti vzorkh byla aktivni (vlhkocitlivd) latka tvofena
metalftalocyaninem, ktery se uchovava ve formé krystalického prasku a je obecné
potenciondlné vhodnym fyzikalné a chemicky stabilnim (nestépi je silné kyseliny ani
zasady) materialem k detekci vzdusné vlhkosti, poptipadé také riznych plynnych latek

v okolnim prostiedi jako je NO,, pary ethanolu ¢i methanolu apod..

15
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Konkrétnim metalftalocyaninem, ktery byl pouzit pro aktivni (vlhkocitlivou)

vrstvu, byl niklovy ftalocyanin se tfemi sulfonovymi skupinami SOsNa. Pravé diky

Obr. 3.2 Prostorovy model niklového ftalocyaninu

Vodivost téchto organickych latek je zajiSténa nikoliv pomoci vodivych piimési,
které by byly zakomponovany do struktury organického materialu, ale pomoci
vhodného uspotfadani vzajemnych vazeb molekul v samotném organickém materialu.
Nutnou podminkou vodivosti organickych materiali je pfitomnost konjugované vazby
v jejich molekulové struktufe. V molekulovém fetézci pak dochazi k pravidelnému
sttidani jednoduché a vicendsobné (napt. dvojné¢) kovalentni vazby.

Molekula ftalocyaninu (obr. 3.3) je slozena ze zakladniho (nosného) atomu
kovu, z kterého se mohou snadno uvoliovat elektrony do okolnich liganda (atomy, iony
nebo molekuly, které poskytuji jeden nebo vice elektronovych part zakladnimu atomu).
Tento zékladni atom je vazadn pomoci kovalentnich a elektrostatickych vazeb
k organickému ligandu, ktery ho obepina. Vyhodou ftalocyaninu je jejich vysoky stupen

modifikovatelnosti.
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Obr. 3.3 Obecna struktura molekuly ftalocyaninti

Modifikace se provadi:
a) Zménou zakladniho atomu kovu

Muze byt pouzito vice nez sedmdesat raznych kovl, které zméni vlastnosti a

chovani celého kovového komplexu.
b) Typem substituentu

Axialni substituenty predstavuji ligandy, které mohou byt vazany k zakladnimu
atomu kovu pomoci koordinaénich vazeb. Jsou umistény axialné vuéi ose ftalocyaninu,

ktery neni substituovan.
Substituenty benzenového jadra nahrazuji atom vodiku navizany na atom

uhliku v jadfe benzenu. Ftalocyaniny obsahuji i nékolik rliznych druhti substituentd.

Teoreticky miize byt nahrazeno az 16 atomu vodiku.
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3.2. Konstrukce vzorku

Vsechny vyse uvedené keramické substraty bylo nutno dikladné ocistit lihem a
umistit na cca 5 minut do ultrazvukové Ccisticky, kvili dokonalejSimu vycisténi
elektroizola¢ni plochy mezi elektrodami. Poté byl kazdy substrat proméien na stiidavém
mustku pii kmitoc¢tu 1 kHz a byly vybrany pouze takové substraty, které méli izolaéni
odpor (impedanci) mezi elektrodami vyssi nez 3 MQ.

Dale bylo nutno dikladné rozmichat krystalicky ftalocyanin s destilovanou
vodou v poméru 1 : 2 a umistit na cca 5 minut do vibra¢niho michadla. Dal§im krokem
bylo naneseni vzniklé dikladné rozmichané smési na substraty pomoci sklenéné
ty¢inky. Po naneseni aktivni latky se vzorky umistily do laboratorni odstfedivky, pro
odstranéni piebytectné aktivni latky a jeji rovhomérné rozlozeni na substratu. Nasledné
byly vzniklé vzorky umistény na 24 hodin do klimatické komory pro ustaleni

parametrl. Po skon¢eni vSech téchto procedur bylo mozno zacit s méenim.

4. Méteni parametri vlhkostniho senzoru

4.1. Ptehled obecnych parametrii senzorti

Zéakladni parametry senzoru, které definuje IUPAC, jsou:

a) Staticka prenosova charakteristika (kalibra¢ni kiivka)

Je to zakladni staticky parametr. Uddva vztah mezi méfenou veliinou x a

vystupni veli¢inou y [4]. Vztah je popsan funkeci:

y = f(x) w

b) Linearita

Je to presnost redlné kalibraéni kiivky s idedlni statickou pienosovou

charakteristikou (pfimkou). Je vyjadrena v procentech horni hranice méticiho rozsahu a
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udava maximalni odchylku kteréhokoliv kalibra¢cniho bodu od odpovidajiciho bodu na

idealni charakteristice [4].

Chyba linearity (nelinearita) senzoru je definovana vztahem :

-
* " PLNY _ROZSAH (4.2)

c) Selektivita

Urcuje miru citlivosti na uréity analyt. Tato mira je relativni vzhledem
k ostatnim analytim popfiipadé interferentim (neméfenym slozkam ovliviwujici signal),
které se vyskytuji ve sledovaném prostiedi. Selektivita se urCuje rtiznymi zpusoby,
nebot’ senzory riiznych typii maji velmi odliSné vlastnosti. Déle Ize urcit takzvany
koeficient selektivity, ktery je se selektivitou tésné spjaty. Udava, kolikrat niz8i signal
poskytne senzor pii méfeni interferentu nez pti méteni sledovaného analytu, pfi¢emz
interferent 1 analyt maji stejnou koncentraci. Pomoci tohoto koeficientu Ize
charakterizovat rtizné interferenty vzhledem k ur¢enému analytu. S jeho pomoci se

urcuje vliv jednotlivych interferentli na méteni analytu. Velikost koeficientu selektivity

LRA4

d) Citlivost
Tento parametr udadva zménu vystupniho signalu na jednotkovou zménu

koncentrace analytu [4]. Je definovan vztahem

K=&
AX (4.3)

e) Mez detekce
Tento limitni statisticky parametr udava nejmensi moznou koncentraci analytu,
kterd je v prostfedi detekovatelna danou metodou. Dle ITUPAC je detekéni limit
trojnasobek smérodatné odchylky signalu, ktery je ziskdn pomoci méfeni slepého
vzorku (tzn. vzorku o nulové koncentraci analytu). Uskalim této metody je velmi Gasto

nedostupnost slepého vzorku. [3]
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f) Rozsah senzoru
Vyjadiuje rozmezi koncentraci, ve kterém je mozno stanovit koncentraci
analytu. Pokud je koncentrace analytu mezi dolnim detekénim limitem a dolni mezi
koncentra¢niho rozsahu, lze urCit pouze pfitomnost detekovaného analytu. Stejna
situace nastane, pokud se koncentrace analytu nachazi mezi horni mezi koncentra¢niho

rozsahu a hornim detekénim limitem. [2]

g) Hystereze

Je to maximalni rozdil ve vystupu pii jakékoliv hodnoté méteného rozsahu, kdy
hodnota je méfena nejdiive pii zvySovani a poté pii snizovani méfené veliCiny. Je
vyjadiena v procentech horni hranice méficiho rozsahu [4]. Hysterezni chyba je dana

vztahem:

o AH
®  PLNY _ROZSAH (4.4)

h) Casova konstanta
Patii mezi zdkladni dynamické vlastnosti senzord. Uddva zménu (pokles)
citlivosti v ur¢itém ¢asovém obdobi. Udava se v procentech za jednotku ¢asu. S timto
parametrem souvisi i teplotni stabilita, kterd udava zménu citlivosti senzoru v zavislosti

na teploté senzoru. [2]

i) Doba odezvy

Je to Cas potiebny k dosazeni zmény odezvy senzoru z 10 % na 90 % rozsahu
vystupni veli¢iny pifi pfivedeni detekovaného analytu, znali se Tgo. Opacnym

parametrem je doba zotaveni, znaci se T*g. [2]
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4.2. Méteni dynamickych parametr

4.2.1. Ptiprava méieni

Pro méfeni a nasledné urCeni dynamickych parametrii obecné plati, ze musi
dochézet ke skokovym zménam (jednotkovym skokiim) méfené veli¢iny (analytu). Bylo
tedy nutno navrhnout takovy métici okruh, aby poskytoval prostiedi s témet nulovou a
naopak stoprocentni koncentraci mefené veliCiny a jejich okamzitou moznosti zmény a
ptivodu k métenému vzorku. V nasem konkrétnim piipad¢ se jednalo o prostiedi se
suchym vzduchem a vzduchem nasycenym vodni parou, pozdé¢ji vypary ethanolu.

Pro tento experimentalni Gi¢el dostate¢né vyhovél okruh jehoz ¢ast byla stavena
dle Obr. 4.1, jenz obsahoval promyvacku naplnénou silica gelem (vysusovani vzduchu),
promyvacku s méficim analytem (voda, ethanol), laboratorni stojan s ovladacimi ventily
a hadickovymi rozvody, sklenénou banku s méfenym vzorkem, stfidavy mustek pro

méfeni impedanci a vzduchovy kompresor.

Vystup
kompresoru

Ventil vétve l | Ventil vétve
silica gelu gq-;, ?‘;Q analytu

Analyt

Silica gel u /
\}L / cidlo >

Obr. 4.1 Cast méficiho okruhu (principialni schéma)
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Kompresor vhanél vzduch pomoci hadicky do rozdélovace, na jehoz vystupech
byly umistény ventily. Tyto ventily ovladaly piivod vzduchu do promyvacek, ve
kterych vzduch prosel bud’ silica gelem a vysusil se, nebo ,,probublal® vodou ¢i
ethanolem a zvlh¢il se. Timto byly zajistény dvé rozdilna prostiedi dalezité pro realizaci
jednotkovych skokti a toto méfeni. Vystupy z nich byly pies slu¢ovac piivedeny do
banky s méfenym vzorkem, ktery byl pomoci méficich kabeld ptipojen ke sttidavému

mustku.

4.2.2. Vlastni méreni

Po sestaveni vySe uvedené¢ho méficitho okruhu bylo mozno piejit k vlastnimu
meétfeni. Méfeny vzorek vlhkostniho senzoru byl umistén do bainiky a pomoci vodici
pripojen ke stfidavému miustku. Ten byl nejprve zkalibrovan na prazdno (nepiipojeny
vzorek) a pak na kratko (zkratovanim piivodnich vodic¢l), aby se jejich odpor a kapacita
vykompenzovaly a v méfeni se neuplatiiovaly. Poté bylo teprve mozno pfipojit méfeny
vzorek.

Mustek byl vybaven sériovym rozhanim USB, takze veskeré namétené hodnoty
byly pomoci vhodného programu zaznamendvany piimo do seSitu programu Microsoft
Excel a nebylo je tedy nutno zdlouhavé odecitat a zapisovat. Zaroven tento program
umozioval nastaveni parametri méfeni jako je méfici kmitocet, doba trvani jednoho
meéficiho cyklu, méfici napéti €1 typ méfené veli€iny. V naSem piipadé se méfilo pii
kmitoctu 1 kHz, délce vzorkovacich cyklu 1 sekunda, napéti 1V a méfila se impedance
a kapacita méfeného vzorku. Teplota okolniho prostfedi béhem méfeni byla 23,5°C pii
relativni vlhkosti okolniho vzduchu 29,9 %.

Jako prvni analyt byla pouzita voda pro docileni témét 100% koncentrace
vodnich par v prostiedi meteného vzorku. Délka méticiho cyklu (suchy vzduch a jeho
nasledné syceni vodnimi vypary) byla zvolena 10 minut, tzn. kazdy jednotkovy skok
(zména prostiedi vzorku) trval 5 minut. Zména prostfedi (jednotkovy skok) byla
docilena pomoci vySe uvedenych ventilii. Vysledky méteni reakce vlhkostniho senzoru
na skokovou zménu vzdusné vlhkosti znadzornuji grafy priabéhti impedance (obr. 4.2 a

4.3) a kapacity (obr. 4.4 a 4.5).
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Obr. 4.2 Pribéh impedance Z béhem 1. cyklu (analyt voda)
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Obr. 4.3 Prubéh impedance Z beéhem 2. cyklu (analyt voda)
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Obr. 4.4 Prubéh kapacity C béhem 1. cyklu (analyt voda)
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Obr. 4.5 Prabéh kapacity C béhem 2. cyklu (analyt voda)
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Jako druhy analyt byl pouzit ethanol (Sjehoz vypary se bézné lze setkat
naptiklad v plnirnach, tovarnich provozech apod.), aby byla zjisténa reakce organické
aktivni vrstvy na jiny nez je voda. Délka méficiho cyklu (suchy vzduch a jeho nasledné
syceni ethanolovymi vypary) byla zvolena opét 10 minut, tzn. kazdy jednotkovy skok
(zména prostiedi vzorku) trval 5 minut. Vysledky méfeni reakce vlhkostniho senzoru na
skokovou zménu koncentrace ethanolu ve vzduchu zndzornuji grafy pribéhti impedance

(obr. 4.6 a 4.7) a kapacity (obr. 4.7 a 4.9).

10000000
S 1000000
I~
k‘ _#
100000 : : | . : |
0 100 200 300 400 500 600
Suchy vzduch t[s] Pary ethanolu
Obr. 4.6 Pribéh impedance Z béhem 1. cyklu (analyt ethanol)
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=)
~

1000000 } \t_

d ; ; d

100000 ; ;
0 100 200 300 400 500 600

Suchy vzduch t[s] Pary ethanolu

Obr. 4.7 Pribéh impedance Z béhem 2. cyklu (analyt ethanol)
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Obr. 4.8 Prabéh kapacity C béhem 1. cyklu (analyt ethanol)
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Obr. 4.9 Priabéh kapacity C béhem 2. cyklu (analyt ethanol)
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4.2.3. Ur¢eni dynamickych parametri senzoru
Z vyse uvedenych grafi bylo nutno vytvoftit detailni zobrazeni oblasti vzestupné
(obr. 4.11) a sestupné hrany (obr. 4.12) méfené veli¢iny (vzestupna hrana se v naSem
piipad€ mysli pokles impedance vlivem reakce senzoru na ptivedenou vlhkost, sestupna
zase vzestup, viz obr. 4.10), vypocitat hodnoty 10 % a 90 % maximalniho rozsahu a
promitnout tyto vzniklé body do casové osy. Jednoduchym odec¢tenim vzniklych hodnot
Casu se ur¢i dva zakladni dynamické parametry — doba odezvy Ty a doba zotaveni T* g9

méfeného vzorku vlhkostniho senzoru.

Z[0]

T Vodni pary Suchy vzduch

>

(=]

o

=
—

10 %

0 | — t[s]
190 90

Obr 4.10 Znazornéni doby odezvy a doby zotaveni méfeného senzoru

190=1_3s
|[————
o 05 1 158 2 25 3 35 4 (45 5 55 6
0 1 1 : : : : : L : !
500000
1000000 /
2000000

<. 3p00000 /
N /
4000000

4500000
5000000

6000000

t[s]

Obr. 4.11 Detail vzestupné hrany vlhkostniho ¢idla (analyt voda)
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Obr. 4.12 Detail sestupné hrany vlhkostniho ¢idla (analyt voda)

Z casovych hodnot, ziskanych z detailnich zobrazeni vzestupné a sestupné hrany

pribéhu 1. cyklu reakce vlhkostniho senzoru na vzdusnou vlhkost, byly ziskany tyto

vysledky:

a) Doba odezvy méteného vzorku na vzdusnou vlhkost: Tgo= 1,3 S

b) Doba zotaveni méfeného vzorku pfi zpétném vysouseni: T*go= 21,75 s

Doby Tgo @ T*g zjisténé béhem 2.cyklu byly az na rozdil n&kolika desetin

sekund stejné. Grafy detailnich zobrazeni zde nebyly uvedeny.
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4.3. M¢éfeni statickych parametri

4.3.1. Pfiprava méieni

Pro méfeni statickych parametrti bylo zapotiebi zajistit v okoli méfeného vzorku
vlhkostniho senzoru plynule nastavitelné vlhkostni prostfedi a konstantni teplotu.
K tomuto ucelu byla pouzita klimatickd komora Votsch VC7013, ktera umi zajistit
v okoli vzorku jak kontantni teplotu nastavitelné hodnoty, tak plynule ménit hodnotu
relativni vlhkosti od cca 20 % do 98 %.

Meéifeny vzorek byl umistén do komory a pfipojen k méficimu sttidavému
mistku (opét probéhla pocate¢ni kalibrace) pomoci vodicu, které byly vedeny bo¢nim
otvorem komory a utésnény pryZovym kolikem.

Po umisténi méfeného vzorku do komory a jeho pfipojeni na zkalibrovany
mustek byla na ovladani komory nastavena konstantni teplota 25°C a relativni vlhkost
vzduchu 20 % (niz8ich hodnot se velmi obtizné dosahovalo, tak byly z méfeni
vypustény). Na stfidavém mistku byly nastaveny tyto parametry méfeni: meétfena

veli¢ina impedance Z, méfici kmitocet 1 kHz a napéti 1 V.

4.3.2. Vlastni méreni

Kdyz se hodnoty relativni vlhkosti a teploty v komofte ustalily, bylo moZno zacit
méfit.

Prvni faze méfeni méla vzestupny charakter. Postupné byla zvySovana
koncentrace vodnich par (relativni vlhkost) prostifedi v okoli vzorku a zaznamenavaly se
hodnoty impedance pro rizné koncentrace. Byl zvolen krok po 5 % relativni vlhkosti.
Timto nam vznikla kalibra¢ni kiivka (vzestupnd) méteného vlhkostniho senzoru (viz
obr. 4.13), ktera je zakladnim statickym parametrem vSech druht senzort.

Druha faze méfeni méla sestupny charakter. Postupnym sniZovanim koncentrace
vodnich par prostiedi (opét byl zvolen krok 5 %) v okoli vzorku vznikla kalibraéni

ktivka (sestupnd), aby bylo mozno urcit maximalni hysterezi senzoru.

29



Meéfeni na organickém detektoru vlhkosti Martin Podr

10000000

1000000 \

100000 \\
10000 \

100 T T T .
20 40 60 g0 100

RH [%]

Z[Q]

Obr. 4.13 Kalibra¢ni kiivka vlhkostniho senzoru

4.3.3. Urceni statickych parametrii senzoru

Zvyse uvedené kalibrac¢ni kiivky bylo mozno urCit nékteré dalsi statické
parametry senzoru. Na obr. 4.14 je uréeni maximalni hystereze (nejvétsi procentni
odchylka hodnoty impedance vzestupné a sestupné faze méfeni) méfen¢ho vzorku.

Nachazi se piiblizné na 20 % relativni vlhkosti, v oblasti nejvyssi citlivosti senzoru.
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Obr. 4.14 Maximalni hystereze vlhkostniho senzoru
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Maximalni hystereze vlhkostniho senzoru byla zjisténa odectenim rozdilnych
hodnot impedance pti 20 % relativni vlhkosti a procentudlné vyjadiend viici maximalni
hodnoté impedanc¢niho rozsahu. Byla uréena pftiblizné¢ 47,5 %, coz nejspiSe nebyla
skute¢na hodnota (viz kapitola 5.).

Citlivost vlhkostniho senzoru se opét urovala z kalibra¢ni kiivky a je

znazornéna na obr. 4.15

10000000

1000000 \
QI 100000

10000 \
1000

\

0]

100 1 T 1 1 1 1
0 3 41 ) B0 70 80 e 100
—_—
ARH  RAL%]

Obr. 4.15 Uréeni citlivosti vlhkostniho senzoru

Byla ur¢ena velmi podobnym zptisobem, jako se urcuje napf. dynamicky odpor
ve zvoleném pracovnim bodé€ u polovodi¢ovych diod. Nejdiive byla sestrojena tecna ve
zvoleném bodé¢ kalibra¢ni kiivky (v nasem ptipad¢€ pii 45 % RH) a vyneseny dva body
na kazdou stranu te€ny ve stejné vzdalenosti od referencniho bodu. Tyto body byly
promitnuty jak do osy impedance, tak i do osy relativni vlhkosti. Jednoduchym podilem
rozdili hodnot impedance (AZ = 212660Q2) a relativni vlhkosti (ARH = 10 %) byla
zjisténa ptiblizna citlivost vlhkostniho senzoru K = 21,3 kQ / % RH.
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5. Zaveér

Z namé&ienych prubé¢ht je patrné, Ze méteny vzorek vlhkostniho Cidla, pfi pouziti
vodnich par jako analytu, poskytuje solidni rozsah impedance i kapacity jak na nizkych
hodnotach vlhkosti (fadové MQ, pF), tak i na hodnotach vysokych (ftadové Q, nF). Tzn.
v praktickych aplikacich lze vyuzit (snimat) jak jeho impedanci, tak i jeho kapacitu
(odporovy nebo kapacitni senzor). Sta¢i znat jeho kalibracni kiivku (pro impedanci ¢i
kapacitu) a podle ni upravit (zkalibrovat) vyhodnocovaci elektroniku vstupni casti
zatizeni, ke kterému bude ¢idlo pfipojeno.

Pii pouziti ethanolu jako analytu, zacalo dochazet k postupnému omezovani
rozsahu kacity s kazdym méficim cyklem (omezeni jen na fady pF), u impedance se
spodni hranice rozsahu posunovala na vyssi hodnoty (az na 500k€2). Horni hranice se
zvysila az cca o IMQ (mozné rozpusténi piipadnych vodivych necistot).

Z vyse uvedenych faktd vyplyva, Ze tento vlhkostni senzor by nemél byt
pouzivan tam, kde hrozi vyskyt vétsi koncentrace vypari ethanolu ve vzduchu.
V opacném piipadé pak nelze zarudit jeho spravnou ¢innost a tim 1 vysledky méfeni.

Zjisténé zakladni parametry méfeného vlhkostniho senzoru byly porovnany
s bézné prodejnym vlhkostnim ¢idlem typu KFS33-LC s polymerovou aktivni vrstvou,
ktery se vyhradn€¢ pouzivd pro méfeni relativni vlhkosti vzduchu, protoZze v nasem
pfipadé¢ pouzitd aktivni vrstva tvofena niklovym ftalocyaninem vykazuje dle
provedeného méteni stejnou oblast pouzitelnosti.

Doba odezvy Tgy byla namétena piiblizné 1,3 s, coZz znamend, ze méfeny
vlhkostni senzor ma oproti KFS33-LC, ktery ma dle vyrobce Tgo <15 S, mnohem
rychlejsi reakci na zménu relativni vlhkosti. Nelze ho vSak pouzit na rychlé, periodicky
se opakujici vlhkostni d&e z divodu dosti velké doby zotaveni T*go, ktera byla
naméfena piiblizné 21,75 s.

Co se tyCe zjiSténé hystereze, tak lze snejvétsi pravdépodobnosti oznadit
vysledek za nespravny. Mezi porovndvanymi senzory je rozdil témetr 44 % (vyrobce
KFS33-LC udava maximalni hysterezi 3 %). Jelikoz se Vv komoie jen velmi obtizné
dosahovalo nizkych turovni relativni vlhkosti a maximalni hystereze Se nachazi

Vv nejcitlivéjsi oblasti kalibracni kiivky (oblast v okoli 20 % relativni vlhkosti) lze
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usoudit, ze byl zfejmé zvolen nedostate¢ny ¢Cas pro ustaleni relativni vlhkosti v komote
pravé pro nizké trovné (i ta nejmensi zména analytu vyvola velkou zménu vystupni
veli¢iny).

Meéteny vlhkostni senzor by byl jist¢ dobie pouzitelny jak v oblasti
meteorologického vyuziti (dlouhodobé snimani relativni vlhkosti okoli), tak

i v n¢kterych pramyslovych zafizenich (napi. vétraci a klimatiza¢ni technika apod.).
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