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1 Einleitung

Die Nachfrage nach Gassensoren fiir unterschiedlichste Applikationen ist in den vergangenen Jahren
kontinuierlich angestiegen [1]. Der Grund fir diesen steigenden Bedarf liegt in der breitgeficherten
Messanwendung solcher Sensoren. Als mogliche Einsatzgebiete sind z.B. Prozess- und Qualitits-

kontrolle, Umweltanalytik, Sicherheitstechnik oder die Medizintechnik zu nennen [2].

Eine weitere Ursache fiir eine steigende Nachfrage nach Gassensoren begriindet sich in strenger werden-
den Grenzwerten fiir Stoffe, die in die Umgebungsluft emittiert werden. So wird etwa Mitte des Jahres
2002 eine Neuregelung der TA-Luft in Kraft treten, die jene aus dem Jahre 1986 ersetzen wird und
héhere Anforderungen in Bezug auf die Uberwachung der Luft und deren Reinhaltung vorsieht [3-6].
Die TA-Luft bezieht sich auf das Bundes-Immissonsschutzgesetz, in dem Luftverunreinigungen als
Verinderung der natiitlichen Zusammensetzung der Luft bezeichnet werden. Aufgelistet werden darin

Stoffe wie Rauch, Russ, Gase und auch Geriiche, die einer Uberwachung bediirfen [7].

Die Messung und Klassifizierung von Geriichen erweist sich als sehr aufwendig. Stand der Technik der
Geruchsmessung ist die Olfaktometrie [8-10]. Die Messung der Geruchsbelastung geschieht dabei
dadurch, dass Probanden mit ihrer Nase die Gertiche wahrnehmen und protokollarisch festhalten. Als
nachteilig erweisen sich hier hohe Personalkosten und die subjektive Wahrnehmung der einzelnen
Testpersonen. Zudem ist es keine online-Methode. Auch die Reproduzierbarkeit muss in Frage gestellt
werden, da durch die subjektive Wahrnehmung und die ,, Tagesform* der Probanden unterschiedliche
Ergebnisse zu erwarten sind. Dieser Sachverhalt begriindet das grof3e Interesse an praktikablen Geriten

zur Geruchsmessung, die das olfaktometrische Verfahren ersetzen kénnten.

Die Komplexitit der Geruchsmessung erschwert aber die Umsetzung in ein objektives technisches
Verfahren. Das menschliche Riechorgan lisst sich nicht ohne Weiteres durch maschinelle Verfahren
ersetzen. Vorhandene Gerite zur Geruchsstoffanalyse, die zum Grof3teil Sensoren zur Erfassung der
gasformigen Proben nutzen, befinden sich daher in einer kontinuierlichen Weiterentwicklung. Der
Grund dafiir liegt in den hohen Anforderungen, die an Gerite zur Geruchsmessung gestellt werden.
Dazu zihlen beispielweise niedrige Nachweisgrenzen, Onlinefdhigkeit, keine Querempfindlichkeiten,
Sensorstabilitit und Feuchtigkeitsunabhingigkeit [11, 12]. Zudem missen diese Gerite kalibriert werden,
um eine Identifikation und Quantifizierung von zu messenden Geriichen zu ermdglichen. Die Kali-
brierung, auch Lern- oder Trainingsphase genannt, ist fiir ein solches Gerit je nach Anwendungsfall mit
einem hohen Aufwand verkniipft. Im Prinzip mussten dazu alle relevanten Permutationen typischer
Analytkombinationen untersucht werden. Bei komplexeren Gemischen ist dies auf Grund der dazu
nétigen Anzahl von Testproben nicht mehr realisierbar. Man schrinkt daher die Trainingsphase auf die
wichtigsten Analytkombinationen oder ausgewihlte Testproben ein. Das fithrt aber auf der anderen Seite
dazu, dass nach Messung einer unbekannten Probe eine Identifikation oder Quantifizierung nur noch
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit bzw. héherer Unsicherheit méglich ist. Kommt dann noch hinzu,
dass die Messwerte einen Signaldrift aufweisen, was bei den in der Entwicklung oder Erprobung
befindlichen Geriten hiufig der Fall ist, so erschwert dies eine Erstellung von Geruchsdatenbanken bzw.

macht dies unmdéglich [13, 92].

Trotz bestehender Probleme belegt eine Vielzahl von Publikationen die generelle Funktionstiichtigkeit

von Messgeriten, die mittels Sensoren eine Bewertung von Gertichen oder ganz allgemein von gasférmi-
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gen Proben vornehmen. Als Beispiele kénnen genannt werden: Abwasserausdinstungen, Frischepriifung
von Lebensmitteln, Prozesskontrolle bei der Ziichtung von Hefepilzen, Erkennung von Wein- und

Biersorten oder Atemluftdiagnostik bei Diabetes [14-18].

Die Gerite, die derzeit eingesetzt werden, benutzen das gleiche Funktionsprinzip. Anders als bei der
Gaschromatographie wird dabei die Probe nicht in ihre Bestandteile zetlegt, sondern als Gesamtheit
untersucht. Aus dem Ansprechverhalten mehrerer Sensoren mit (partiell) unterschiedlichen Selektivitdten
wird ein Ansprechmuster erhalten, das fiir eine Probe charakteristisch ist. Wenn das Gerit durch die
Trainingsphase gelernt hat, gemessene Ansprechmuster bestimmten Stoffen oder Stoffmischungen
(Geriiche) zuzuordnen, kann nach Messung einer unbekannten Probe mit einer entsprechenden Wahrt-
scheinlichkeit festgestellt werden, ob sie mit einer der zuvor untersuchten Proben identisch ist oder ob
Abweichungen existieren. Bei bestehenden Abweichungen kann jedoch nicht unbedingt auf den Grund
tir die zu beobachtende Abweichung geschlossen werden. Fiir qualititssichernde Untersuchungen muss
dem Messgerit z.B. beigebracht werden, was eine verdorbene Frucht von einer guten unterscheidet. Ein
solches Gerdt muss folglich durch die Messung von Vergleichsproben trainiert werden, um

aussagekriftige Ergebnisse abliefern zu kénnen [19].

Gertiche kénnen von einzelnen Stoffen herrithren oder sehr komplex aufgebaut sein. Der Geruch von
Kaffee zum Beispiel kann aus einer komplexen Mischung von iiber 1000 unterschiedlichen Molekiilen
zusammengesetzt sein [12]. Bevor Messgerite mit den darin verwendeten Sensoren solch komplexen
Proben ausgesetzt werden, wird in der Regel an ausgewihlten flichtigen Kohlenwasserstoffen die prin-

zipielle Funktionsweise untersucht [20-23].

Metalloxidsensoren, massensensitive Sensoren und Sensoren auf Basis von leitfahigen Polymeren finden
in vielen Geriten zur Uberwachung von gasférmigen Proben weite Verbreitung [24], weisen aber, wie
weiter oben schon erwihnt, Probleme auf. Dazu zihlen zum Beispiel die mangelnde Stabilitdt oder eine
unzureichende Reproduzierbarkeit [25]. Auf Grund dieser Probleme ist eine korrekte Bewertung von
Proben unter Zuhilfenahme alter Kalibrierungsdaten nicht mehr méglich. Daher miissen diese System
stindig rekalibriert werden, um fehlerhafte Ergebnisse zu vermeiden. Der Aufbau von Datenbanken, auf

die fur eine Identifizierung aktuell gemessener Proben zurtickgegriffen wird, macht damit keinen Sinn.

Bisher weitgehend unerprobt ist eine neue Klasse von leitfihigen Polymersensoren, die in der vorliegen-
den Arbeit als weichgemachte Polymerelektrolytsensoren (WPES) bezeichnet werden [26]. Sie besitzen
Rezeptorsichten, die aus einer Mischung von einem Polymer, einem Weichmacher und einem orga-
nischen Salzzusatz bestehen. Als MessgroBe wird die Anderung der Leitfihigkeit bei Gegenwart von zu
untersuchenden Analyten genutzt. Diese Rezeptorschichten lassen sich durch Auftropfen der gelésten
Sensormembran leicht auftragen. Durch einfache Variation kauflicher Inhaltsstoffe kénnen ohne
komplizierte Syntheseschritte viele unterschiedliche Rezeptorschichten hergestellt werden. Damit
scheinen diese Sensoren fiir die Anwendung in einem Gerit zur Uberwachung von fliichtigen Kohlen-
wasserstoffen gut geeignet zu sein. Jedoch gibt es eine Reihe von Problemen, die fir einen Einsatz dieser
Sensoren zur Messung fliichtiger Kohlenwasserstoffe zu 16sen sind. Die Losung dieser Probleme und ein
damit verbundenes besseres Funktionsverstindnis der WPES stehen im Vordergrund der vorzuneh-

menden Arbeiten.
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2 Ziel der Arbeit

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, weichgemachte Polymerelektrolytsensoren (WPES) so weiterzuent-
wickeln, dass diese in einem Gerit zur Messung von fliichtigen Kohlenwasserstoffen genutzt werden
konnen. Die WPES sollen dabei eine solche Stabilitit und Reproduzierbarkeit besitzen, dass nach einmo-
natiger Messdauer oder nach einem Austausch der Sensoren zur Bewertung der untersuchten Proben auf

alte Kalibrierungsdaten zuriickgegriffen werden kann.

Zur Identifikation von fliichtigen Kohlenwasserstoffen mit Gassensoren werden, wie in der Einleitung
beschrieben, Sensoren mit (partiell) unterschiedlicher Selektivitit bendtigt, die zu einem Sensorarray
zusammengefasst werden. Die Entwicklung eines Arrays, das diesem Anspruch gerecht wird, stellt daher

einen weiteren wichtigen Punkt dieser Arbeit dar.

In Bezug auf die Selektivitit der WPES soll der Einfluss des in den Membranen enthaltenen organischen
Leitsalzzusatzes untersucht werden. Gelingt es, eine Korrelation zwischen der beobachteten Selektivitit
und des eingesetzten Leitsalzes auszumachen, kénnte damit bei der Entwicklung neuer Sensormem-

branen gezielter eine gewlinschte Selektivitit erreicht werden.

Bei den WPES finden Dinnschichtmembranen Verwendung, die durch das Auftropfen von gel6sten
Sensormembranen auf Glassubstrate gebildet werden. Aus diesem Grunde ist im Hinblick auf den Erhalt
von reproduzierbaren Sensorsignalen zu kliren, wie sich eine Membrandickeninderung auf das Sensor-

signal auswirkt.

Weitere Anforderungen an Sensoren fiir einen Einsatz in einem Messgerit sind Robustheit und gute
Handhabbarkeit. Daher ist fiir das gebildete Sensorarray eine entsprechende Verkapselung zu ent-
wickeln, um die empfindlichen Sensormembranen zu schiitzen. Zudem ist die Anbindung des Sensor-
arrays in ein Messsystem zu realisieren, mit dem eine sichere und einfache Austauschbarkeit des Arrays

gewahrleistet wird.

Polymersensoren sind der Alterung unterworfen. Aus diesem Grunde miissen sie von Zeit zu Zeit durch
neue ersetzt werden. Soll nach diesem Austausch zur Identifikation von Proben auf die in einer Daten-
bank abgelegten Messdaten zuriickgegriffen werden, ist eine reproduzierbare Herstellung der WPES
notwendig. Die Entwicklung eines Prozesses, der eine reproduzierbare und zudem massenfertigungs-

taugliche Herstellung der Sensoren erméglicht, stellt einen Kernpunkt dieser Arbeit dar.

Eine Anwendung dieser Sensoren fiir die Messung von luftgetragenen Kohlenwasserstoffen ist nur dann
sinnvoll, wenn die Sensoren eine gewisse Funktionsstabilitit aufweisen. Ziel ist es, die Sensoren so zu
konzipieren, dass sie im Messeinsatz liber einen Zeitraum von mindestens einem Monat verwendet

werden konnen.

Fir eine Anwendung dieser Sensoren in einem Gerit, das eine Messung von fliichtigen Kohlenwasser-
stoffen (Volatile organic compounds: VOC’s) in der Luft ermdglicht, ist zu kliren, unter welchen
Arbeitsbedingungen die Sensoren am besten zu betreiben sind. Zu diesen Bedingungen zihlen die
Messtemperatur, der Druck in der Sensorkammer und die Trigergasgeschwindigkeit, mit der die
Analyten an den Sensormembranen vorbeigefithrt werden. Die Wahl der Arbeitsbedingungen kann

wesentlichen Einfluss auf die Sensorparameter Stabilitit, Sensitivitit und Selektivitit haben. Daher soll
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innerhalb dieser Arbeit die Abhingigkeit von Druck, Temperatur und Trigergasgeschwindigkeit auf die

Sensoren untersucht und mit theoretischen Erwartungen verglichen werden.

Bei der Messung von VOC’s in Luftproben stellt die darin vorhandene Feuchtigkeit, die in der Regel
Schwankungen unterliegt, eine in jedem Fall zu beachtende Stérung dar. Daher ist es notwendig, die
Querempfindlichkeit der Sensoren gegeniiber Wasser zu untersuchen und zu kliren, in welchem Mal3e

sich eine schwankende Luftfeuchtigkeit auf das Messergebnis auswirkt.

Im weiteren Verlauf der Arbeit geht es um die Anwendung ausgewihlter WPES im AIRCHECK-
Messgerit, das speziell fiir die Messung von VOC’s unter Nutzung dieser Sensoren im Institut fiir
Chemo- und Biosensorik entwickelt wurde. Bei diesem Gerit werden die zu untersuchenden gasfor-
migen Proben zunichst auf einem Adsorbermaterial gesammelt. Zur Messung werden die adsorbierten
Analyten durch ein Thermodesorptionsverfahren wieder freigesetzt. Die Sensoren werden bei diesem
Verfahren mit einem sich rasch dndernden, gausstérmigen Konzentrationsprofil belastet. Die gemes-
senen Signale stellen somit keine Stationirsignale dar. Es stellt sich so die Frage, ob die Selektivititen, die
fir die Sensoren durch Messung von Stationirsignalen unter Einstellung eines thermodynamischen
Gleichgewichtes ermittelt werden, innerhalb eines solchen Messgerites Giiltigkeit besitzen. Es ist also zu
prifen, welche Einflisse die Ansprechgeschwindigkeit der Sensoren auf die sich ergebenden Messsignale

besitzen.
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3 Theoretischer Tell

3.1 Gassensoren

3.1.1  Allgemeines

Bevor Eigenschaften und Funktionsweisen von chemischen Sensoren vorgestellt werden, ist es zunichst
sinnvoll zu klaren, was unter einem chemischen Sensor zu verstehen ist. Die IUPAC definiert in einem
vorliufigen Entwurf einen Sensor wie folgt [28]: ,,Analytische (chemische) Sensoren sind miniaturisierte
Messwertfiihler, die selektiv und reversibel auf chemische Verbindungen oder Ionen ansprechen und ein

konzentrationsabhingiges elektrisches Signal liefern.*

Eine allgemeinere und weitreichendere Definition findet sich bei Janata [29]: ,,Ein chemischer Sensor
sollte einen Echtzeiteinblick in die chemische Zusammensetzung eines Systems bieten und dabei die

Erkennung und die Verstirkung zu einem elektrischen Signal verbinden.*

Es gibt noch andere Definitionen, in denen als Messsignal nicht zwingend eine elektrische Grof3e ver-

langt wird, sondern auch eine optische Ausgangsgrof3e als geeignetes Signal angesehen wird 30, 31].

Ein chemischer Sensor besitzt also die Aufgabe, eine oder mehrere chemische Eigenschaften einer zu

untersuchenden Probe in ein verwertbares Signal zu wandeln.

Da es sich bei den in dieser Arbeit behandelten chemischen Sensoren um Gassensoren handelt, die als
eine Untergruppe der chemischen Sensoren betrachtet werden kénnen, beschrinkt sich die nachfolgende
theoretische Abhandlung auf diese Sensorgruppe. Bei der theoretischen Betrachtung von Gassensoren
lassen sich diese in zwei Funktionsgruppen aufteilen: Rezeptor bzw. Rezeptorschicht und Transducer

32, 33].

Gassensor Auswertungselemente
Rezeptot/ .
Transd
Rezeptorschicht ransducer Elektronik Ausgabe
z.B. z.B. z.B. z.B.
Polymer- Interdigital- A/D- optisches/
membran elektrode Wandler akustisches
Messsignal Signal

Halbleiter- Photodiode P Messwert- I
oberfliche verstirker Computer

Quarz

Display
Widerstands-
draht
Abbildung 3-1: Theoretischer Aufbau eines Gassensors mit Anbindung an die Auswertungselemente. FUr die jeweilige Funktionseinheit

sind Beispiele angegeben.
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Der Rezeptor steht unmittelbar mit dem zu messenden Medium in Kontakt. Durch chemische und/oder
physikalische Wechselwirkungen dndert sich die Eigenschaft des Rezeptors. Der Transducer besitzt nun
die Aufgabe, diese Verinderung der Rezeptoreigenschaft in ein Messsignal umzuformen. Dieses eignet
sich in der Regel nicht fiir eine direkte Auswertung. Durch entsprechende elektronische Bauelemente
wie Verstitker und A/D-Wandler wird das Messsignal nachbearbeitet. AnschlieBend gelangt dieses
aufgearbeitete Messsignal zur Ausgabe. Die verdeutlicht dieses Modell und gibt Beispiele

fur die einzelnen Funktionseinheiten [34].

3.1.2  Schlusselbegriffe

Um Funktionscharakteristika von Sensoren beschreiben zu kénnen, werden eine Reihe von Schliissel-

begriffen verwendet. Sieben wichtige Begriffe sollen im Folgenden erldutert werden [35-37, 75]:

- Sensitivitat

- Selektivitit

- Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze
- Stabilitit

- Ansprechgeschwindigkeit

Sensitivitit:
Die Sensitivitit gibt Auskunft tiber die Signalinderung in Abhidngigkeit der zu messenden Konzentra-
tion. Es ist moglich, die Sensitivitit auf verschiede Weise anzugeben. Eine Moglichkeit besteht darin, die

Steigung der Kalibrierungsgeraden bei der Konzentration x = ¢ als Sensitivitit SeNSyartiel anzugeben:

0S

Gleichung 3-1: Sens il = I
X

X=C

Da sich diese Steigung tiber den Messbereich dndern kann, spricht man von einer partiellen Selektivitit.

Eine andere Mdglichkeit sieht vor, die Sensitivitit als dimensionslose Grole SeNSg anzugeben. Dazu

wird das Sensorsignal Sin Bezug zu einer ReferenzgroBe, meist dem Grundliniensignal ), gestellt:

Gleichung 3-2: Sens,, (Ac)= S(ac)

Statt des absoluten Sensorsignals S kann auch die Signalinderung AS genutzt werden, so dass man die

relative Sensitivitit SeNSe pirf in Bezug auf die Signalinderung bzw. das Differenzsignal ASerhilt:

_ AS(Ac) _ S(Ac)
Gleichung 3-3: Sens, g pis (AC) = = -1
S S

Obwohl die beiden GroBen SeNSg und SeNSa pirt selbst dimensionslos sind, macht ihre Verwendung

nur Sinn, wenn sie in Zusammenhang mit der zugrunde liegenden Konzentrationsinderung AC genannt

werden.
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Selektivitit:

Die Selektivitit wird auch als Querempfindlichkeit bezeichnet. Sie ldsst sich am einfachsten am Selekti-
vititskoeffizienten K verdeutlichen. Dieser kann definiert werden als das Verhiltnis aus der
Konzentration Canalyt des zu messenden Analyten und der Konzentration Cggrung einer Storkomponente,

die bei einem Sensor das gleiche Signal Shervorruft.

Cc
Gleichung 3-4: K =2 nger der Bedingung S(CAnalyt ) = S(Cswrung)
C

'S6rung

Man gewinnt den Selektivititskoeffizienten SK am einfachsten aus dem Quotienten der partiellen

Sensitivititen SeNSpartigl im unteren Messbereich:

_ %nspartiell (CSijrung)

Gleichung 3-5: =
SenS ariieit (Canaiyt)

Im Zusammenhang mit der Selektivitit wird teilweise der Begriff ,spezifisch® benutzt. Als spezifisch
darf ein Sensor aber nur dann bezeichnet werden, wenn er auf einen einzelnen Analyten anspricht und
keine Querempfindlichkeiten zu anderen Substanzen besitzt. Dieser Begriff ist demnach nur mit

dulerster Vorsicht zu gebrauchen bzw. nur mit entsprechenden Einschrinkungen.

Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze:

Diese drei Begriffe definieren in Bezug auf einen Sensor die unteren Grenzen des Messbereiches. Es
wird geschaut, inwieweit sich ein Sensorsignal vom Messwertrauschen abhebt. Damit werden die drei
Grenzen unmittelbar mit der Streuung des Grundlinien- bzw. Messsignals verkniipft. Die statistische
Sicherheit P flieBt direkt in die Definition mit ein. Zur Erklirung der drei Begriffe ist es sinnvoll, sechs

Grenzfille zu betrachten, die bei der Messung eines Analyten in einer Probe mit sehr geringem Gehalt
nach DIN 32645 auftreten kénnen:

- Der Nachweis einer Analytkonzentration unterhalb der Nachweisgrenze ist mit weniger als 50%
erfolgreich.

- An der Nachweisgrenze gelingt der Nachweis einer Analytkonzentration durchschnittlich in 50%
der Fille.

- Konzentrationen, die zwischen der Nachweisgrenze und der Erfassungsgrenze liegen, kénnen
zwischen 50% und 95% der Fille erfolgreich nachgewiesen werden.

- An der Erfassungsgrenze ist der Nachweis eines zu messenden Analyten im Durchschnitt zu
95% positiv.

- Liegt die Konzentration zwischen Erfassungs- und Bestimmungsgrenze, ist der Nachweis gelun-
gen. Eine Quantifizierung mit einer statistischen Sicherheit mit P295% ist jedoch unsicher.

- An der Bestimmungsgrenze wird die Quantifizierung mit der notwendigen statistischen

Sicherheit P méglich.
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Als Niherungen zur Bestimmung der Grenzwerte kénnen auch folgende Gleichungen herangezogen
werden, wobei Y, fiir den Mittelwert und Oc=g fiir die Standardabweichung des Messwertrauschens

stehen [35, 30]:

Nachweisgrenze: ~ Gleichung 3-6: NWG =Y., +3l0,,
Erfassungsgrenze: ~ Gleichung 3-7: EG=Y.,+6LlU.,
Bestimmungsgrenze: Gleichung 3-8: BG=Yy._,+9d,
Stabilitit:

Die Stabilitit von Sensoren wird daran festgemacht, wie sich ein Sensorsignal, das unter gleichen
Bedingungen aufgenommen wird, zwischen einer Messung zum Zeitpunkt fp und einem zweiten
Messzeitpunkt t indert. Wird eine Anderung des Sensorsignals in eine Richtung beobachtet, wird auch
von einer Drift gesprochen. Es kann zwischen der zeitlichen Verinderung des Differenzsignals
gegeniiber einem Analyten und der zeitlichen Verinderung des Sensorgrundliniensignals, die unabhingig
von einem Analyten ist, unterschieden werden.

Gleichung 3-9: Messsignaldrift: A(AS),, = %&A)S(t)
0

_ S -S(t)

Gleichung 3-10: Grundliniensignaldrift: ANS),q
S (%)

Ansprechgeschwindigkeit:

Die Ansprechgeschwindigkeit ldsst sich auf verschiedene Weisen beschreiben. Bei einer sprunghaften
Anderung der Analytkonzentration kann zum einen die Anfangssteigung des Sensorsignals betrachtet
werden, zum anderen kann die Zeit gemessen werden, die vergeht, bis ein entsprechender Anteil eines

sich einstellenden Stationirsignals erreicht wird.

Die Steigung des Sensorsignals wird in der Regel kurz nach der sprunghaften Anderung der
Analytkonzentration bei der Zeit tp ermittelt. Liegt keine kinetische Hemmung von, hat die

Signalsteigung im Allgemeinen dort ihr Maximum.

Erreicht das Signal bei der Messung einen stationdren Wert, ist es iiblich, die Zeit zu bestimmen, bis ein
entsprechender Anteil dieses Signals erreicht ist. Haufig wird die Zeit, die bis zum Erreichen von 90%
des Stationirsignals vergeht, fiir einen Sensor als tgg angegeben. Aber auch Zeiten fiir die Erlangung
einer Signalinderung, die 95% oder 99% des Stationirsignals betrigt, finden Beachtung. Solche Zeiten

lassen sich nicht nur fiir den Signalanstieg, sondern auch fiir den Signalabfall bestimmen.
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3.1.3 Polymergassensoren

Bei den bisher entwickelten Gassensoren beruht die Signalerzeugung auf einer ganzen Reihe unter-
schiedlicher Funktionsprinzipien. Zum Beispiel gibt es Gassensoren, die direkt oder indirekt auf der
Messung einer chemischen Reaktion beruhen. Andere nutzen die Sorption von Analyten auf bzw. in
Rezeptorschichten aus. Betrachtet man bei diesen zerstorungsfrei arbeitenden Gassensoren solche, bei
werden, er6ffnet sich damit die der

deren Rezeptorschichten Polymere genutzt Gruppe

Polymergassensoren.

Auch innerhalb der Gruppe der Polymergassensoren, die auf der Sorption von Analyten beruhen, lassen
sich in Abhingigkeit vom verwendeten Transducer unterschiedliche Funktionsweisen festmachen. Die

nachfolgende Tabelle gibt einen Findruck tber verschiedene Arten von Polymergassensoren:

Tabelle 3-1:  Ubersicht iiber verschiedenartige Gassensoren, in deren Rezeptorschichten Polymere verwendet werden. Dabei wird in Kiirze die

Funktionsweise erklart [38-42, 142].

Sensorbezeichnung | Transducertyp | Messgréfie Erklarung
QMB-Gassensor Schwingquarz Masseninde- Eine auf einem Schwingquarz aufgebrachte Polymer-
rung/Frequenz | membran dndett bei Aufnahme von Analyten ihre
inderung Masse, die sich als Frequenzidnderung messen ldsst.
SAW-Gassensor SAW-Bauelement | Massendnder- | Auf einem piezoelektrischen Substrat ist zwischen zwei
(Piezoelektrisches | ung/Frequenz- | Interdigitalstrukturen eine Polymermembran aufge-
Substrat mit zwei | inderung bracht. In diese Membran wird tber die Interdigital-
Interdigitalstruk- struktur ein hochfrequentes Feld eingestrahlt. Eine
turen) auftretende Phasenverschiebung durch die Aufnahme
von Analyten in die Polymermembran bewirkt eine
Frequenzverschiebung und dient als Sensorsignal.
Dielektrischer  Gas- | Kondensator Kapazitits- Die Aufnahme von Analyten in eine Polymermembran
sensor inderung indert deren dielektrische Eigenschaft, die kapazitiv
zwischen zwei Elektroden gemessen wird.
Leitfihiger Polymer- | Kondensator Leitfahigkeits- | Ein Polymer, das von sich aus leitfihig ist oder durch
gassensor inderung Zusitze leitfihig gemacht wird, erfihrt eine Anderung
der Leitfdhigkeit bei der Wechselwirkung mit entspre-
chenden Analyten. Die Leitfahigkeitsinderung wird als
Messsignal nutzbar gemacht.
Optischer Gassensor | Glassubstrat (z.B. | Absorptions- | Eine Polymermembran dndert durch die Aufnahme
Glasfaser) anderung/ von Analyten ihre optische Eigenschaft. Uber die Mes-
Fluoreszenzin- | sung der Absorption einer entsprechenden Wellenlinge
tensitit oder durch auftretende Fluoreszenz kann diese Ande-
rung als Signal genutzt werden.

Die Tabelle zeigt, dass bei Nutzung von Polymeren in bzw. als Sensormembranen ganz unterschiedliche
Messgro3en zur Signalbildung genutzt werden kénnen. Die in dieser Arbeit untersuchten Gassensoren

lassen sich in die Gruppe der leitfihigen Polymergassensoren einordnen.
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3.1.4 Polymergassensoren mit Leitfahigkeitsénderungen als Messgroile

Im Folgenden soll auf Merkmale und weitere Unterscheidbarkeit der Polymergassensoren, die als Mess-

gréBe die Leitfihigkeit bzw. ihre Anderung nutzen, detaillierter eingegangen werden [43]:

Zum einen werden als Rezeptorschichten Mischungen genutzt, die aus einem Polymer und aus einem
Zusatz, der von sich aus leitende bzw. halbleitende Eigenschaften besitzt, bestehen. Im angelsichsischen
wird diese Art von Sensoren conductive polymer composites genannt. Als Zusitze finden Metalle wie Platin,
Kupfer, Palladium oder Gold, Kohlenstoff oder halbleitende Metalloxide, z.B. Vanadium-(I1I)-oxid oder
Titandioxid, Verwendung. Die Leitfahigkeit dieser Rezeptorschichten geht auf die feine Verteilung dieser
Leitstoffzusitze zuriick. Zur Erklirung der Leitfahigkeit werden quantenmechanische Tunneleffekte

oder Feldemissionen herangezogen [44].

Zum anderen gibt es Polymergassensoren, die Rezeptorschichten besitzen, die als Polymerelektrolyten
(eng.: polymer electrolytes) bezeichnet werden. Innerhalb dieser Schichten finden sich ionische Ladungs-
triger, die sich z.B. an funktionellen Seitengruppen des Polymers befinden oder durch den Zusatz von
organischen oder anorganischen Salzen in ein organisches Polymer eingebracht werden. Die in dieser
Arbeit untersuchten Sensoren fallen in diese Sensorklasse, wobei neben einem Polymer und einem orga-

nischen Leitsalz zusitzlich noch ein Weichmacher in der Rezeptorschicht enthalten ist.

3.1.5 Polymerelektrolyte

Wird genauer auf die Funktionsweise der Polymerelektrolyten geschaut, lassen sich auch hier Unter-
schiede ausmachen, die von der Art des ionischen Zusatzes abhingen. Folgende Klassen lassen sich

unterscheiden:

Protonen leitende Polymerelektrolyte:

Die elektrische Leitfahigkeit geht auf die Anwesenheit von Protonen zuriick. Diese kénnen zum Beispiel
von Sulfonsdure- (-SO3H) oder Carboxylsiuregruppen (-COOH) stammen, die sich als Seitengruppen
am Polymer befinden [45]. Durch die besondere Art der Protonenleitung werden Protonen leitenden

Polymerelektrolyte von den Polymersalzen unterschieden.

Polymersalze:
Diese Untergruppe der Polymerelektrolyte erhilt man, wenn die Protonen, die sich an Sduregruppen in
entsprechenden Polymeren befinden, durch Metallionen, in der Regel Alkaliionen, ersetzt werden. Die

elektrische Leitfdhigkeit wird dominiert durch diese Kationen.

Alkalisalzpolymerkomplexe:

Dass eine Kombination aus einem Polymer und einem Alkalisalz eine erhohte Leitfahigkeit aufweist,
wurde zum ersten Mal 1973 berichtet [46]. Bei dieser Klasse von Polymerelektrolyten werden meist
Lithiumsalze wie LiClO4, LiCl, LiSCN usw. mit Polyethern, z.B. Polyethylenoxid oder Polypropylenoxid,
gemischt. Die polaren Gruppen in den Polymeren begiinstigen eine Komplexierung der Ionen. Fir die

Leitfahigkeit sind sowohl das Kation als auch das Anion verantwortlich [47].
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Im Gegensatz zu Polymersalzen begriindet sich hier die Leitfahigkeit in der Beweglichkeit und
Wanderung von Anionen. Quaternisierte aminfunktionelle Gruppen erméglichen die Stabilisierung von
Halogenidionen [48]. Diese Gruppen entstehen z.B. bei der Quervernetzung von Poly(4-vinyl)pyridin
mit 1,3-Dichlorpropan.

Hydrogele oder Wasser beeinflussende Polymere:
In diesen Polymeren kann sich in groen Mengen Wasser einlagern. Als Haupteffekt, der fiir die Leit-

tahigkeit verantwortlich gemacht wird, gilt die Eigendissoziation des Wassers.

Isolierende absorbierende Polymere:

Es wurde beobachtet, dass ein von sich aus nicht leitendes Polymer nach Absorption von NO; ionische

Leitfahigkeit aufweist. Erklirt wurde dieser Effekt durch die Dimerisierung und Figendissoziation von

NOz zu NO*NO,™ [49].

Weichgemachte Polymere mit organischen Leitsalzzusitzen:

Durch die Mischung von einem Polymer, einem Weichmacher und einem organischen Salz, beispiels-
weise Tetradodecylammoniumbromid oder Natriumphenylborat, erhilt man ein weichgemachtes
leitfihiges Polymer. Diese neuartige Klasse von Polymerelektrolyten wurde 1995 als Rezeptorschicht fiir

Polymergassensoren als Patent angemeldet [27].

Der Mechanismus der Leitfihigkeit von Polymerelektrolyten ist bis heute nicht einheitlich geklirt. Fiir
die Leitfahigkeit werden die in das Polymer eingebrachten Ionen verantwortlich gemacht. Es handelt
sich demnach um Ionenleitung, die durch die Wanderung bzw. entsprechende Beweglichkeit der einge-
brachten Ionen hervorgerufen wird. Der Ionentransport wird gelenkt durch die Sprungwahrschein-

lichkeit der Ionen zu den Koordinationsstellen im Polymer.
Bekannt ist, dass sich die Leitfdhigkeit durch verschiedene dullere Einflisse, z.B. durch die Wechsel-
wirkungen mit Analyten, dndern kann, was sie als Rezeptorschichten fiir Sensoren interessant macht.

Prinzipiell kann eine Steigerung der Leitfahigkeit auf folgende Griinde zuriickgefiihrt werden:

1) Erthohung der Ladungstrigerkonzentration
2) Erhohung des Dissoziationsgrades des Salzes

3) Erhéhung der Beweglichkeit der Ionen

Die Erhohung der Ladungstrigerkonzentration ldsst sich z.B. bei WPES durch eine erhdhte Zugabe an
organischem Salz bewerkstelligen. Die Punkte 2) und 3) kénnen auch durch duflere Einflisse erreicht
werden. Das Eindringen von Losungsmitteln in einen Polymerelektrolyten kann zum einen kristallin
vorliegendes Leitsalz 16sen und damit den Dissoziationsgrad erhéhen, zum anderen folgt daraus eine

Weichmachung des Polymers und damit eine erhohte Beweglichkeit der Ionen in der Polymermatrix.

Diese drei Punkte lassen sich, wie in|Gleichung 3-11f dargestellt, zusammenfassen [47]. Danach setzt sich
die Leitfahigkeit von Polymerelektrolyten aus der Summe der Leitfdhigkeiten fiir die im Polymer enthal-
tenen lonenarten i zusammen. Die Anzahl Nn; der Ionen ergibt sich aus der Dissoziation der im Polymer-

elektrolyten vorhandenen Ladungstrigerkonzentration.
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Gleichung 3-11: o= Z n & [e0y)

|
mit O : Leitfahigkeit
N, : Anzahl der ionischen Ladungstriger pro Volumeneinheit
Z  :Ladung der ionischen Ladungstriger
e :elektrische Elementarladung

Ui : Beweglichkeit der Tonen i

3.1.6 Interdigitalstrukturen als Transducer fur Sensoren

Zur Messung von Leitfahigkeiten eines Stoffes sind mindestens zwei Elektroden notwendig. Durch
entsprechende elektronische Schaltungen lassen sich die Leitfihigkeit bzw. der Widerstand einer
Substanz, die sich zwischen den Elektroden befindet, messen. Die Nutzung eines Plattenkondensators

stellt dafiir eine einfache Losung dar:

Elektrode

Polymerschicht

Elektrode

Abbildung 3-2: Plattenkondensator mit dazwischen liegender Polymerschicht: I: Abstand der Platten; A: Flache

Die Kapazitit C eines solchen Kondensators berechnet sich nach [Gleichung 3-12{[50]:

A
Gleichung 3-12: C= _Elo 2,

mit A Fliche der Elektrodenplatten

B Abstand der Platten
&o: Dielektrizitatskonstante des Vakuums
&: relative Dielektrizititskonstante

Der Einsatz einer solchen Anordnung als Sensor besitzt jedoch den Nachteil, dass ein zu messender
Analyt entweder nur seitlich in die Polymerschicht eindringen kann oder zunichst durch eine
diffusionsoffene Elektrode hindurch wandern muss. Das Resultat ist ein verlangsamtes Ansprech-
verhalten des Sensors. Daher erscheint es sinnvoller, eine Sensormembran offen zwischen zwei Leitet-
bahnen zu bringen. Um dennoch einen groflen, dielektrisch wirksamen Bereich zu haben, bietet sich eine

Elektrodenanordnung an, bei der zwei Elektroden kammartig ineinander greifen. Diese sogenannten
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Interdigitalelektroden haben sich fiir die Messung der Leitfihigkeit oder auch der Anderung der dielek-
trischen Figenschaften bewihrt [51, 52]. Den prinzipiellen Aufbau einer Interdigitalelektrode mit der

Benennung der wichtigsten Kenngréfien zeigt die|Abbildung 3-3.

Draufsicht: Seitenansicht:
P
BoA B A

H

T ] [ ] | Substrat

. A

Schnitt

Zuleitung

| / “ |:| Sensitive Fliache

Elektrodenfinger

Abbildung 3-3: Draufsicht und Seitenansicht (Schnitt) einer Interdigitalelektrode.
B: Breite eines Elektrodenfingers A Abstand zwischen zwei Elektrodenfingern
H: Hohe eines Elektrodenfingers L: Lange eines Elektrodenfingers
P: Periodizitét, in der sich die Elektrodenanordnung wiederholt.

Durch entsprechende Fertigungstechniken lassen sich Breite und Abstinde der Elektrodenfinger bis

hinunter zu einigen hundert Nanometern realisieren [53].

Wird an einer solchen Interdigitalelektrode eine Wechselspannung angelegt, so baut sich zwischen den
Leiterbahnen ein elektromagnetisches Feld auf. In der sind typische Feldlinienprofile, wie
sie bei einem Transducer auf einem Siliziumsubstrat entstehen, dargestellt. Im linken Bild werden die
Feldlinienprofile auf dem unbeschichteten Transducer gezeigt, auf dem rechten Bild bei einem Trans-

ducer, der mit einer Membran beschichtet ist.

g (Luft)= 1

ﬁ ﬁ\\ € (Luf)=1 ———— W) et =20

Abbildung 3-4: Ausbreitung des elektrischen Feldes auf einer unbeschichteten (links) und beschichteten (rechts) Interdigitalelektrode. Bei dem
Substrat handelt es sich um Quarz. Die aufgetragene Schicht besitzt eine relative Dielektrizitatskonstante & von 20 [54].
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Aus der wird ersichtlich, dass die Feldliniendichte mit zunehmendem Abstand zu den
Elektroden abnimmt. Betrigt die Dicke einer aufgebrachten Schicht mehr als P/2TT (P: Periodizitit, siche
, so besitzen die Feldlinien, die sich au3erhalb der Schicht ausbreiten, einen vernachlissig-
baren Einfluss auf die Eigenschaften des Systems. Eine weitere Erhchung der Schichtdicke fithrt damit
zu keiner Anderung der Leitfihigkeit oder Kapazitit. In diesem Falle tragen allein die inneren Eigen-

schaften, die sogenannten Bulk-Eigenschaften, zur Signalerzeugung bei [55].

In Wechselstromkreisen wird der Widerstand auch als Impedanz bezeichnet. Der Widerstand bzw. die
Leitfahigkeit, die den Kehrbruch des Widerstandes darstellt, setzt sich dabei aus einem Realteil und
einem Imaginidrteil zusammen. Der Realteil der Impedanz ist vergleichbar mit dem Widerstand beim
Anlegen einer Gleichspannung. Der Imaginirteil der Impedanz beschreibt den Widerstand eines
Kondensators oder einer Spule, der in diesen Elementen durch das Anlegen eines Wechselstroms
entsteht. Der Realteil und der Imaginirteil der Impedanz lassen sich mit Hilfe eines Lock-In Verstirkers
getrennt voneinander messen. Werden diese Interdigitalelektroden mit einer sensitiven Schicht belegt,
die bei der Wechselwirkung mit Analyten ihre dielektrische Eigenschaft bzw. ihren Widerstand 4ndert, so

reicht es jedoch aus, den Betrag der Impedanz als Messwert zu nutzen.

3.2 Verteilungsgleichgewicht in Sensormembranen

Grundlage fiir die Detektion von Analyten mit Sensoren, die als Rezeptorschichten Polymere einsetzen,
ist die Wechselwirkung der Analyten mit dem Polymer. Es findet eine Sorption der Analytmolekiile auf
bzw. in die Sensormembran statt, wobel unter der Voraussetzung eines reversiblen Sensoransprechens
keine Reaktion des Analyten mit der Polymermembran eintreten darf. Beschrieben wird diese Wechsel-
wirkung durch das Verteilungsgleichgewicht eines Analyten zwischen der Rezeptorschicht und der

Gasphase. Quantitativ ldsst sich diese Verteilung mit der Gleichgewichtskonstanten Kp ausdriicken

[50, 57]. Wie |Gleichung 3-13 zeigt, wird die Analytkonzentration im Schichtmaterial Csehichtmaterial 1S

Verhiltnis zur Analytkonzentration in der Gasphase Cgasphase gesetzt. Zur korrekten Bestimmung der
Gleichgewichtskonstanten Ky ist dabei die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtszustandes

notwendig.

Cou .
Gleichung 3-13: KP — _“Schichtmaterial
CGasphase

Die Absorption von gasférmigen Analyten in einer Polymermembran ist vergleichbar mit der Absorp-
tion von Analyten auf der Trennsiule bei der Gas-Fliissig-Chromatographie (GLC). Die Polymermem-
bran entspricht in der Funktion der stationdren Phase. Der Gasstrom, mit dem die darin enthaltenen

Analytmolekile Gber die Sensormembran geleitetet werden, kann als mobile Phase betrachtet werden.

Im Folgenden werden die drei wichtigsten Modelle fiir die Gleichgewichtsverteilung angesprochen, die
zur Beschreibung und Abschitzung von Gleichgewichtskonstanten fiir Analyten zwischen Sensormem-

branen und Gasphase entwickelt wurden.
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3.2.1 Siedepunkt-Modell

Mit diesem Modell wird versucht, die Gleichgewichtskonstante Kp mit nur einer Variablen zu bestim-

men, und zwar der Siedetemperatur Tgdes Analyten.

Unter der Beriicksichtigung eines Bezuges zwischen der Siedetemperatur Tg und dem Sittigungs-

dampfdruck Po erhilt man aus [Gleichung 3-13 unter Anwendung des Raoult’schen Gesetzes und des

idealen Gasgesetzes zunichst folgende Gleichung [58]:

_ psRT

Gleichung 3-14: K =————
Y L (Mg

Darin ist R die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur. Mit ps geht die Dichte und mit Mg die
Molmasse des Schichtmaterials in die Gleichung ein. Der Aktivititskoeffizient, der mit y'bezeichnet wird

und fir ideale Losungen gleich eins ist, und der Sittigungsdampfdruck Pglassen Eigenschaften des Ana-

lyten in die Gleichung einflieBen.

Dieser Gleichung ist zu entnehmen, dass Ky umgekehrt proportional zum Sittigungsdampfdruck Po eines
Analyten ist. Analyten mit niedrigen Sittigungsdampfdriicken gehen danach in gréerem Malle in eine

Polymermembran tiber als solche mit hohen Sittigungsdampfdriicken.

Das Siedepunkt-Modell geht davon aus, dass die gasférmigen Analyten beim Eindringen ins Polymer
einen Ubergang in die kondensierte Phase vollziehen. Das Polymer kann in diesem Fall als Losungsmit-
tel angesehen werden und die Analytteilchen als Gel6stes. Diese Sichtweise ist dann erlaubt, wenn fir
unendliche Verdiinnung ideales Henry-Verhalten angenommen werden kann. Fiir die Beschreibung des
Sittigungsdampfdruckes Po kann in diesem Fall auf die Gleichung von Clausius-Clapeyron zurtickgegrif-
fen werden [59]:

dinp, _ AHyeq

Gleichung 3-15; >
dT RIT

AHyeq ist darin die Verdampfungsenthalpie. Die Integration dieser Gleichung und die Nutzung der
Troutonschen Konstanten t, bei der davon ausgegangen wird, dass die Verdampfungsentropie ASyerg fiir
unpolare Analyten bei Atmosphirendruck ~88 J/mollK ist, fihrt zu folgender Gleichung:

AH

Gleichung 3-16: In P = _# +A=- :QD[-?

+A

Darin beschreibt Tg den Siedepunkt des Analyten und A eine Konstante.

Mit dieser Annahme lisst sich die Gleichgewichtskonstante Kp so ausdriicken, dass sie als Variable nur

noch vom Siedepunkt des Losungsmittels abhingt. Alle konstanten Glieder wie die Dichte und Mol-

masse des Polymers etc. flieBen in eine Konstante C ein. Damit erhilt man|Gleichung 3-1
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t

Gleichung 3-17: logKp, =C+ Ty —n——
2,303[R[T

Die Gleichung besagt, dass der Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten Kp fiir eine gegebene Rezep-
torschicht linear von der Siedetemperatur Tg der zu messenden Analyten abhingt. Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dass diese Proportionalitit fiir unpolare Polymer-Analytkombinationen gut erfillt wird [60].
Insgesamt besitzt diese Gleichung aber nur fiir ideale Gase und Mischungen Giiltigkeit, so dass bei
realen Messungen mit dementsprechenden Abweichungen zu rechnen ist. Des Weiteren ist zu beachten,
dass die Sensitivitit eines Sensors nicht nur iberwiegend von der Masseaufnahme eines Analyten in die
Rezeptorschicht abhingig sein muss, wie dies bei QMB-Sensoren beispielsweise der Fall ist. So spielt fiir
die weichgemachten Polymerelektrolytsensoren die chemische Beschaffenheit eines Analyten fiir das

Sensorsignal ebenso eine wichtige Rolle [61].

3.2.2 Loslichkeitsparameter-Modell

Das Loslichkeitsparameter-Modell riickt von dem grundsitzlichen Idealverhalten von Analyten zwischen
Schichtmaterial und Gasphase ab, indem es kein ideales Henry-Verhalten mehr fordert. Dazu werden fiir
das Schichtmaterial der Aktivititskoeffizient Os und fir den Analyten der Aktivititskoeffizient Op einge-
fithrt. Mit der Einfithrung dieser Koeffizienten wird die Anderung der Mischungsenthalpie beim Losen
der Analytmolekiile in einem Schichtmaterial berticksichtigt. Bestimmen lassen sich diese Aktivititskoef-
fizienten experimentell tiber eine Messung von Polymer-Losemittel-Wechselwirkungsparametern [62].
Auch eine theoretische Abschitzung tiber eine Inkrementmethode ist moglich [63]. Damit erweitert sich
das Siedepunkt-Modell um einen weiteren Ausdruck, in dem auch noch das molare Volumen Vm, a des

Analyten mit einflief3t:

TB [t _Vm,A [(5A B 5s)2
2,303[RLT

Gleichung 3-18: logK, =C +

Dadurch, dass neben der Siedetemperatur Tg auch Polymer-Analyt-Wechselwirkungen beriicksichtigt
werden, beschreiben die nach dieser Gleichung berechneten Gleichgewichtskonstanten die real gemesse-
nen Verhiltnisse besser. Fiir genauere Berechnungen werden aber bei diesem Modell immer noch zu
wenig die chemischen Eigenschaften vom Polymer und vom Analyten in Betracht gezogen, so dass
gerade bei polaren Substanzen mit gro3eren Abweichungen zwischen berechneter und real gemessener

Gleichgewichtskonstante zu rechnen ist.

3.2.3 LSER-Modell

Hinter den Buchstaben LSER versteckt sich der Ausdruck Linear Solvation Energy Relationship. Eine Uber-
setzung dieses Ausdruckes ins Deutsche liefert den Begriff lineare Solvatationsenergie-Beziehungen. Mit diesem

Modell wird versucht, die Gleichgewichtskonstante Ky auf chemische Grundeigenschaften von Schicht-
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materialen und Analyten zuriickzufihren [64,65]. In die Gleichung gehen jeweils finf Parameter fiir den

Analyten und fiir das Schichtmaterial ein:

Gleichung 3-19: logK, =c+r [R, +sr, +ala, +b[B,' +I DogL™

Insgesamt befinden sich in dieser Gleichung sechs additiv verkniipfte Terme. Neben einer Konstante C
beschreiben diese Terme die Wechselwirkungsparameter, denen die in [Iabelle 3-2| aufgefiihrten

chemisch-physikalischen Eigenschaften zugeordnet werden:

Tabelle 3-2: Zugesprochene chemisch-physikalische Eigenschaften der Terme der LSER-Gleichung.

Term Zugesprochene chemisch-physikalische Eigenschaft
r (R, Polarisierbarkeit

s D\T; Dipolaritit

a mg! Wasserstoffbriickenbindungsdonor-Eigenschaft

b Dng Wasserstoffbriickenbindungsakzeptor-Eigenschaft

| dog |6 | Dispersionswechselwirkung

Die mit kleinen lateinischen Buchstaben ausgedriickten Parameter beschreiben FEigenschaften des
Schichtmaterials, die anderen Parameter beziehen sich auf den Analyten. Zur Berechung der einzelnen
Terme werden zunichst tiber entsprechende Bestimmungsmethoden die Parameter fiir die zu untersu-

chenden Analyten bestimmt.

Der Analytparameter Ry, der zum Polarisierbarkeitsterm gehért, beschreibt die molare Uberschuss-
Refraktion. Dieser Parameter ist iiber die Bestimmung des Brechungsindexes des zu untersuchenden

Analyten zuginglich [65,60].

Der zur Dipolaritit zugehorige Parameter 7Ty beschriebt die Polarisierbarkeit cines Analyten. Er lisst
sich durch vergleichende UV-VIS-Messungen mit neun aprotischen Indikatoren bestimmen. Die
Absorptionsmaxima verschieben sich dabei mit steigender Dipolaritit des Analyten zu hoheren
Frequenzen [65, 67].

Durch IR-spektroskopische Untersuchungen an Siure-Base-Gleichgewichten lassen sich fiir einen Ana-

Iyten die Parameter o und B, ermitteln. Bei diesen Werten handelt es sich um die Summenwerte der

Aciditit bzw. Basizitit der Analyten [65, 68,69].

Der 5. LSER-Parameter logL'®, der zum Dispersionswechselwirkungsterm gehort, ist tber eine Mes-

sung mittels Gas-Fliissig-Chromatographie (GLC) auf einer Hexadecan-Siule zuginglich. Er ist ein Mal3
tir die Lipophilie des Analyten und basiert auf induzierten Dipol-Dipol-Wechselwirkungen [65, 70,71].

Damit die Parameter, die sich auf das Schichtmaterial beziehen, berechnet werden kénnen, wird vorge-
schlagen, von mindestens 30 Analyten die Retentionszeiten bei einer GLLC-Messung zu bestimmen [60].
Ausgehend von diesen Werten lisst sich eine multiple lineare Regression durchfiihren, die als Ergebnis

die Parameter fir das Schichtmaterial ergibt. Die chemisch-physikalischen Eigenschaften, die diesen
Parametern zugeordnet werden, enthilt die nachfolgende [T'abelle 3-3



18 3 Theoretischer Teil

Tabelle 3-3:  Zuordnung der chemisch-physikalischen Eigenschaften fiir die Parameter, die innerhalb der LSER-Gleichung fiir die Eigen-
schaften des Schichtmaterials stehen.

Parameter | Zugesprochene chemisch-physikalische Eigenschaft

-

MaB fiir die Fahigkeit des Schichtmaterials, mit T& und n-Elektronen wechselwirken zu kénnen

Ausbildung von Dipol-Dipol und Dipol-induzierten Dipol-Wechselwirkungen

MabB fur die Basiszitiat des Schichtmaterials

O 9 »

MafB fur die Aciditit des Schichtmaterials

Cavitatbildung

Neben diesen fiinf Parametern resultiert aus der multiplen linearen Regression ein Wert fiir die Kon-
stante C, der ebenfalls dem untersuchten Schichtmaterial zugeordnet wird, so dass sich fiir dieses

prinzipiell sechs Parameter ergeben.

Zur Beschreibung und Vorhersage von GLC-Messungen hat sich dieses Modell bewihrt. Es wurde auch
dazu benutzt, um Selektivititseigenschaften von Rezeptorschichten auf massesensitiven Transducern zu
bestimmen [72]. Dabei stellte sich heraus, dass bei diesen Sensormessungen der Kp-Wert durchschnitt-
lich um den Faktor vier héher ausfiel als bei den GLC-Messungen. Unter der Berticksichtigung dieses

Faktors war jedoch eine Voraussage von Selektivititen moglich.

Das Interessante an diesem Modell ist die Riickfithrung der Gleichgewichtskonstante auf chemisch-
physikalische Grundeigenschaften. Schon in den 60er Jahren wurden von Rohrschneider und spiter
auch von McReynolds Vorschlige gemacht, wie Trennsiulen in der GLC am besten zu charakterisieren
seien [73, 74]. Durch die Messung der Retentionszeiten speziell ausgesuchter Analyten, die mdglichst
breitgeficherte chemische Figenschaften aufweisen, konnte dabei eine entsprechende Charakterisierung
der chromatographisch genutzten Trennflissigkeiten erreicht werden. Rohrschneider bezog sich dabei
auf die Substanzen Benzol, Ethanol, Nitromethan, 2-Butanon und Pyridin. Adiquat zum LSER-Modell
konnte er mit Bezug auf diese finf Substanzen Retentionszeiten vorausberechnen. Im Gegensatz zum
LSER-Modell sind die dabei ermittelten Parameter aber auf die finf Analyten bezogen und werden nicht
direkt chemisch-physikalischen Grundeigenschaften zugeordnet.

Da die Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten bei stationiren Phasen in der Chromatographie
prinzipiell auf Rezeptorschichten fiir Sensoren tbertragbar ist, erweist sich das LSER-Modell fiir die
Entwicklung von Polymersensoren bei Verwendung von massesensitiven Transducern als niitzlich. Sind
fir die Rezeptorschicht und die zu messenden Analyten die LSER-Parameter bekannt, so lassen sich
damit die zu erwartenden Sensorsignale vorausberechnen und damit die Selektivititen von Sensoren

bestimmen.

Beruht das Sensorsignal nicht nur auf einem massensensitiven Effekt, wie dies bei den weichgemachten
Polymerelektrolytsensoren der Fall ist, so haben die Untersuchungen von Miiller [61] gezeigt, dass eine
Ubertragbarkeit des LSER-Modells auf diese Art von Sensoren nicht ohne Weiteres méglich ist. Hier
sind neben der Aufnahme der Analyten, die sich durch die Gleichgewichtskonstante K ausdriicken lisst,
weitere, von der chemischen Beschaffenheit des Analyten abhingige Figenschaften fiir die Bildung des

Sensorsignals verantwortlich, die durch das LSER-Modell so nicht berticksichtigt werden.
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3.3 Kenngroélien von Signalen bei stationdren und transienten Konzentrationsverlaufen

Je nach Messdurchfiihrung kénnen mit Gassensoren unterschiedliche Signalverliufe beobachtet werden.
In den folgenden beiden Unterkapiteln werden die wichtigsten Kenngréflen des stationiren Signals und
des transienten Signalverlaufes, das entsteht, wenn ein Sensor sich rasch dndernden Konzentrationen

ausgesetzt wird, naher erldutert [75, 76].

3.3.1 Der stationare Signalverlauf

In [Abbildung 3-5|ist der Signalverlauf eines fast ideal verlaufenden Stationirsignals zu sehen, der eine

leichte Grundliniendrift aufweist. Der zu messende Analyt wird vorzugsweise in einer sprunghaften

Konzentrationsinderung aufgegeben. Besonders bei kinetischen Untersuchungen ist dies wichtig.

B Analytaufgabe
' 90% @%/ "
g ©
> |
@ Hgg,
1K 1 Y. |
@ t() tx@
O A 4 T T T v T 1

Zeit

Abbildung 3-5: Signalverlauf und Kenngrden eines Stationdrsignals: A: Grundliniensignal; B: Grundliniensignaldrift tber eine festzu-
legende Zeit; C: Maximaler Signalanstieg; D: Zeit zur Erreichung von 90% der Signalhdhe (ty,); E: Signalanderung oder
Differenzsignal; F: Absolutes Sensorsignal; G: Maximaler Signalabfall, H: Zeit fiir den 90%-igen Signalriickgang.

Als Grundliniensignal (A) wird das Signal bezeichnet, welches der Sensor mit der angeschlossenen Mess-
elektronik erzeugt, wenn er mit dem Grundgas in Wechselwirkung steht. Das kann zum Beispiel

synthetische Luft oder saubere getrocknete Raumluft sein.

Das Grundliniensignal kann einer Drift (B) unterworfen sein. Diese ergibt sich aus der Ab- oder Zu-

nahme des Signals Gber eine festzulegende Zeit.

Durch die Zugabe eines Analyten zum Zeitpunkt to in das Grundgas dndert sich das Signal. Die
Wendetangente am Signalanstieg (C) und die Zeit, die zum Erreichen von 90% der Signalhéhe benétigt
wird (D), bilden zwei GroBen, die kinetische Eigenschaften des Sensors beschreiben. Dabei ist zu

beachten, dass die Bestimmung dieser Parameter bei einer vorhandenen Grundliniendrift nur dann Sinn
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macht, wenn die Drift im Vergleich zur Signalsteigung bzw. -dnderung vernachlissigbar ist. Daher ist bei

Ermittlung dieser Kenngréfen auf ein stabiles Grundliniensignal zu achten.

Die Signalinderung (E), die auch als Differenzsignal bezeichnet wird, ergibt sich aus der Subtraktion des
Grundliniensignals (A) mit dem absoluten Sensorsignal (F). Dieses sollte beim Stationirsignal durch ein
Plateau gekennzeichnet sein. Bei einer vorhandenen Grundliniendrift besitzt diese Plateau die Steigung
des Grundliniensignals. Zur fehlerfreien Bestimmung des Differenzsignals ist hier eine Extrapolierung
der Grundlinie auf den Zeitpunkt ty notwendig. Liegt kein ausgeprigtes Plateau vor, ist eine korrekte

Auswertung des Stationdrsignals im Allgemeinen deutlich erschwert oder gar unméglich.

Wird nun wieder reines Grundgas auf den Sensor geleitet, kehrt das Signal auf die Grundlinie zuriick.
Dabei kénnen aus der Wendetangente des Signalabfalls (G) und der Zeit, die bis zum 90%-igen
Signalabfall vergeht (H), kinetische Parameter des Sensors bestimmt werden. Auch hier ist wieder darauf

zu achten, dass das Grundliniensignal fiir diese Bestimmung stabil sein sollte.

3.3.2 Der transiente Signalverlauf

Beim transienten Signalverlauf wird im Gegensatz zum Stationirsignal kein konstantes Signalmaximum
erreicht, da sich die Analytkonzentration im Gasstrom wihrend der Detektion kontinuierlich dndert und
ein Konzentrationsmaximum durchlduft. Das entstehende Signal wird im Allgemeinen als Peak bezeich-

net. |JAbbildung 3-6|zeigt einen solchen ideal verlaufenden Peak, in der Kenngréen markiert sind, die zur

Beschreibung eines solchen Signalverlaufes wichtig sind:
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Abbildung 3-6: Darstellung eines transienten Signalverlaufs, der zu beobachten ist, wenn sich wahrend der Detektion die Analytkonzentra-
tion kontinuierlich andert. Die wichtigsten KenngroBen sind mit Buchstaben bezeichnet: A: Grundliniensignal; B: Peak-
basisbreite; C: Peakhalbwertsbreite; D: Maximale Peakhthe; E: Wendetangente am Peakanstieg; F: Wendetangente am
Signalabfall; G: Peakflache; H: Zeit zum Erreichen des Peakmaximums.
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Folgende KenngréBien lassen sich zur Charakterisierung eines solchen Signalverlaufes heranziehen: Der
Signalverlauf basiert auf dem Grundliniensignal (A). Mit Hilfe der Wendetangenten im Peakanstieg (E)
und —abfall (F) ldsst sich die Basisbreite (B) bestimmen. Die Peakhalbwertsbreite (C), die mit s
bezeichnet wird, ergibt sich aus der Breite des Peaks bei 50% der maximalen Peakhéhe (D). Die Fliche
(G) unterhalb des Peaks ist eine weitere wichtige KenngroBe diese Signalverlaufs. Bei einem
gausférmigen Signalverlauf kann die Fliche A des Peak bei Kenntnis der Peakhalbwertsbreite @hs und
der Peakhohe H wie folgt berechnet werden [77]:

Gleichung 3-20: A=1065[H L, 5

Ist das Auftreten eines transienten Signals in einen zeitlich koordinierten Messablauf eingebunden, wie
dies bei chromatographischen Verfahren der Fall ist, beschreibt auch die Zeit bis zum Peakmaximum

(H) eine bedeutsame MessgroBie, die als Retentionszeit bezeichnet wird [78].

3.3.3 Signalmodelle fur die Auswertung von Sensorsignalen

Zur Bewertung eines Sensorsignals lassen sich verschiedene Signalmodelle nutzen [122]. Diese sind in

der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 3-4: Signalmodelle fiir die Auswertung von Sensorsignalen

Signalmodell Beschreibung Entsprechung in Abbildung 3-5|| Entsprechung in Abbildung 3-6|
Absolut S Fbzw. A Abzw. A+C
Differenz S-S$=AS F-A=E C
Relativ E =S4 E A+C
S A A
Relative Differenz ﬁ = E -1=AS, E = E -1 E
S S A A A

Je nach Intention der durchgefithrten Messung ist die Wahl eines entsprechenden Modells sinnvoll.

Das absolute Sensorsignal S findet Verwendung, wenn zum Beispiel die Sensordrift untersucht werden

soll.

Mit der Betrachtung des Differenzsignals ASwird eine stérende Grundliniendrift beseitigt. Eine Nutzung

dieses Signalmodells bietet sich an, wenn es z.B. um die Bewertung der absoluten Sensitivitit geht.

Die Nutzung des dimensionslosen relativen Sensorsignals S etleichtert die Vergleichbarkeit der Signale
von unterschiedlichen Sensoren. Bei einer Proportionalitit zwischen Grundlinien- und Differenzsignal
fihrt der Gebrauch des relativen Sensorsignals zudem zu einer Angleichung der Signalverliufe von

Sensoren, die jeweils mit der gleichen sensitiven Membran belegt sind.

Das relative Differenzsignal AS4 unterscheidet sich vom relativen Signal S durch die Subtraktion von
eins. Im Falle der Nutzung dieses Signalmodells bietet sich eine prozentuale Wertangabe an. Damit

beschreibt dieser Wert die prozentuale Anderung des Sensorsignals in Bezug auf das Grundliniensignal.
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3.4 Sensorarrays

3.4.1 Grund fur den Einsatz von Sensorarrays

Zur Online-Messung der Konzentrationen von einzelnen Analyten bietet es sich an, selektive Sensoren
einzusetzen. [79, 80]. Vielfach ist es aber so, dass Querempfindlichkeit von Sensoren gegeniiber den in
der Probenmatrix vorhandenen Analyten auftreten. Im Falle der Messung von Substanzgemischen, wie
dies bei Geriichen der Fall ist, macht die selektive Messung einzelner Inhaltsstoffe nicht einmal Sinn, da
die Anzahl der gleichzeitig zu messenden Stoffe zu grof3 ist [81]. Zudem ist kaum zu erwarten, dass sich
Sensoren konzipieren lassen, mit denen sich die Inhaltstoffe von Gertichen selektiv bestimmen lassen. In

diesem Fall versucht man andere Wege zu gehen.

Durch die Messung von Analyten mit mehreren Sensoren unterschiedlicher Selektivitdt erhilt man fir
die untersuchte Probe so viele Sensorsignale, wie Sensoren zur Messung eingesetzt werden. Der Zusam-
menschluss von mehreren Sensoren fithrt zur Bildung eines Sensorarrays. Die Selektivititen der
Sensoren durfen dabei tiberlappen. Reagieren die einzelnen Sensoren unterschiedlich auf die zu messen-
den Analyten, kénnen aus den unterschiedlichen Ansprechverhalten der Sensoren Riickschliisse auf die

Beschaffenheit der gemessenen Probe gemacht werden.

Generell gibt es kein theoretisches Modell, das es ermdglicht zu sagen, wie viele Sensoren fiir ein Array
ginstig sind. Grate und Abraham machen den Vorschlag [65], dass ein Sensorarray zur Messung von
organischen Kohlenwasserstoffen in Anlehnung an das LSER-Modell (vgl. Kapitel sechs Sensoren
besitzen sollte. Deren Sensitivititen sollten mit jeweils einem der folgenden chemisch-physikalischen

Eigenschaften korrelieren:

- Dispersionswechselwirkungen (Induzierte Dipol-induzierte Dipol-Wechselwirkungen bzw. London-
krifte)

- Polarisierbarkeit (Induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkung)
- Dipolaritit (Dipol-Dipol-Wechselwirkungen), damit einhergehend Minimierung der Basizitit

- Wasserstoffbriickenbindungsbasizitit (Protonenakzeptorvermdgen), damit einhergehend Minimierung

der Dipolaritit
- Wasserstoffbriickenbindungsbasizitit und Dipolaritit

- Wasserstoffbriickenbindungsaziditit (Protonendonatorvermogen)

Seit Ende der 80er Jahre wurden intensive Anstrengungen unternommen, Gerite zu entwickeln, die mit
der Nutzung von Sensorarrays und einer entsprechenden Signalauswertung eine Bewertung,
Identifikation und Quantifizierung von Gertlichen oder anderen komplexen Stoffgemischen ermdglichen.
Fir diese Gerite wurde der Begriff , Elektronische Nase™ geprigt. Im folgenden Kapitel wird das

Konzept fiir ein solches analytisches Gerites niher betrachtet.
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3.4.2 Das Sensorsystem ,,Elektronische Nase*

Als Elektronische Nase wird ein Gerit bezeichnet, welches iiber die multisensorische Messung einer
gasformigen Probe und chemometrischer Auswertung der aufgenommenen Signale eine analytische
Beurteilung der gemessenen Probe zu erreichen versucht [82]. Das Konzept diese Gerites besteht darin,
die untersuchte Probe mit dem schon vorhandenen Datensatz von Referenzproben zu vergleichen und

damit eine Finordnung der Probe zu ermdéglichen [83]. [Abbildung 3-7| gibt das Funktionsprinzip einer

Elektronischen Nase wieder:

Gasformige Array aus b Ansprech-
Proben Sensoren mit fatetn}—l muster Daten-
messen leichen oder autzeich- ..
. gechen @ Ubertragung
(komplexe mit unterschiedlichen| ™8
Stoffgemische, 7 Funktions- > II. L ‘
z.B. Geruch) prinzipien X3 Muster- Ergebnis-
erkennung ausgabe
messen Datenauf- 1 - ety
mit seich- zugeordnete (neuronales SERNERIN,
Be;ann.te nung Ansprechmuster Netzwerk) quantitativ)
gasformige .
Proben Zuordnung AM C M V
e L),

Abbildung 3-7: Funktionsprinzip einer Elektronischen Nase.

Die Sensoren erzeugen je nach Selektivitit und Sensitivitit fir eine zu messende Probe ein
entsprechendes Ansprechmuster. Die Probe wird dabei als Ganzes gemessen und nicht, wie dies bei
chromatographischen Verfahren versucht wird, in ihre Einzelsubstanzen aufgetrennt. Jeder Sensor liefert
ein Signal, das aus dem Ansprechverhalten des jeweiligen Sensors gegentiber allen in der Probe enthal-

tenen Substanzen resultiert [11].

Anhand bekannter zugeordneter Ansprechmuster wird z.B. ein neuronales Netzwerk trainiert, so dass es
diese Muster zu erkennen lernt. Werden nach einer Trainingsphase unbekannte Proben untersucht, so
vergleicht die Mustererkennung das Ansprechmuster dieser Probe mit denen aus den Trainingsdaten-
siatzen. Als mogliches Ergebnis kann das System herausgeben, mit welcher Wahrscheinlichkeit die aktuell
gemessene Probe mit einer schon bekannten Probe bzw. Probengruppe iibereinstimmt. Ist auch eine
quantitative Datenanalyse implementiert, ist u. U. dariiber hinaus auch eine Aussage tiber die Konzen-
tration moglich [84].

Nach einer grolen Euphoriewelle in den 90er Jahren, in der man hoffte, schwierige analytische Prob-
leme wie die Geruchsmessung mit Hilfe der elektronischen Nase lésen zu koénnen, trat zum Jahr-
tausendwechsel hin Erntichterung ein. Die im Folgenden genannten Griinde, die zu diesem Stimmungs-

wandel fithrten, gehen auf eine zu hohe Erwartungshaltung zuriick:

Zunichst glaubte man, mit der elektronischen Nase kénne man viele analytische Probleme besser

16sen als mit herkdmmlichen Geriten [85, 86]. Gerade im Bereich der Qualititssicherung, wo es zum
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Beispiel darum geht, komplexe Aromen zu Gberwachen, wurde von den Entwicklern der Elektroni-
schen Nase dieses Gerit als das Mittel der Wahl angesehen. Dabei erweisen sich in einigen Fillen
standardisierte Analyseverfahren wie die Gaschromatographie (GC) oder andere spektroskopische

Verfahren als glinstiger [87].

Dariiber hinaus ist es ein Irrglaube, dass die Elektronische Nase Gertche so detektiert wie der
menschliche Geruchssinn. Die sensorischen Systeme von kommerziell erhiltlichen Elektronischen
Nasen messen die Substanzen, die sich von den verwendeten Sensoren detektieren lassen. Diese
Substanzen kénnen sich deutlich von denen unterscheiden, die die menschlichen Geruchsrezeptoren

wahrnehmen konnen [88].

Zudem reagieren viele Sensoren auf Basis von leitfihigen Polymeren in erh6htem Malle auf Luft-
feuchtigkeit. Gerade diese Querempfindlichkeit fithrte dazu, dass Elektronische Nasen auch als teuere
Feuchtigkeitsmessgerite bezeichnet wurden. Die Korrelation zu schwankenden Luftfeuchtigkeits-
gehalten war so ausgeprigt, dass sich die eigentlich zu messenden Substanzen in dieser Matrix nicht

eindeutig erkennen lieBen [89].

Die Auswertung der gemessenen Daten iiber neuronale Netzwerke kommt dem menschlichen
Vorbild schon niher. Wie der menschliche Geruchsinn muss das Gerit nun erst einmal lernen, die zu
messenden Stoffe zuordnen zu konnen, was mit einem hohen Aufwand verbunden sein kann. Man

bedenke, dass der menschliche Geruchssinn das gesamte Leben lernt, Gertliche einzuordnen.

Was die hedonische Wirkung, d.h. den menschlichen Eindruck, ob etwas angenehm oder unange-
nehm riecht, angeht, so besteht alles in allem keine Korrelation zwischen der Geruchsmessung mit
der Elektronischen Nase und dem menschlichen Geruchssinn [90]. Wihrend der Mensch verschie-
dene, vollig unterschiedliche Stoffe oder Stoffgemische von sich aus als angenehm oder unangenehm
riechend identifiziert, muss einer elektronische Nase dieses durch eine Vielzahl von Testproben
beigebracht bekommen. Und auch danach ist es fraglich, ob dieses Gerit anschlieSend eine unbe-

kannte Probe nach angenehm oder unangenehm riechend einordnen kann.

Zwischenzeitlich gab es auch die Meinung, es miissten nur gentigend Sensoren eingesetzt werden, um
eine gegebenes analytisches Problem 16sen zu kénnen. Es zeigte sich aber, das die eindeutige Identifi-
zierung von Stoffen teilweise mit weniger Sensoren besser verlduft als mit vielen. Bei der kommerziell
erhiltlichen Elektronischen Nase der Firma Cyrano Science Inc. beispielsweise werden hiufig nur die
Daten von 8 der insgesamt 32 Sensoren zur Mustererkennung eingesetzt [90]. Der Grund fir diese
Vorgehensweise ist vornehmlich darin zu suchen, dass die Nutzung von vielen Sensoren mit hoher

Redundanz zu einem gréBeren Rauschen im erhaltenen Signalmuster fihrt [91].

Ein weiteres groles Problem bei die Nutzung von Sensoren zur Messung von Gerlichen stellt ein
zeitlicher Signaldrift dar. Gerade diese Drift stellt in Frage, ob es Sinn macht, wie bei der
Gaschromatographie tiblich Datenbanken anzulegen, da die gemessenen Muster sich mit der Zeit
verindern [92]. Das fihrt dazu, dass eine Elektronische Nase immer wieder rekalibriert werden muss,
um eine korrekte Beurteilung gemessener Proben zu erzielen. Dazu miissten die Testdatensitze
immer wieder erneut vermessen werden [93, 94]. Der dazu nétige Aufwand ist nicht zu
unterschitzen. Fir eine korrekte Funktionsweise missten ndmlich simtliche Analyten, die das
Sensorsignal beeinflussen, in einer Permutation ihres gemeinsamen Auftretens und simtlicher

relevanter Konzentrationen als Testmischungen untersucht werden. Bei komplexen Mischungen, wie
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Gertiche sie darstellen, wiirde dies zu einer ungeheueren Menge an Kalibrierungsmessungen fiihren.

Dies ist praktisch nicht umzusetzen und geht auf Kosten der Genauigkeit der Bestimmung,.

Was die Selektivititen der eingesetzten Sensoren angeht, so ist es generell winschenswert und
notwendig, dass diese mdéglichst unterschiedlich sind. Wie schon im Kapitel erlautert wurde,
wird von Abraham und Grate fir die Messung von unterschiedlichen Analyten mit Sensorarrays
vorgeschlagen, sechs Sensoren zu nutzen, die bestimmte chemisch-physikalische Eigenschaften
zeigen [65]. Insgesamt ldsst sich aber zur Beurteilung von gasférmigen Proben durch die Messung mit

Sensorarrays keine bevorzugte Anzahl von zu nutzenden Sensoren festmachen.

Diese angesprochenen Probleme legen nahe, dass sich die Kalibrierung von Elektronischen Nasen
schwierig gestaltet. Die Datenbankfihigkeit des Systems wird durch die vorhandene Drift der Sensoren
in Frage gestellt. Dariiber hinaus hat sich die hohe Empfindlichkeit dieser Gerite gegeniiber
Luftfeuchtigkeit als weiterer Mangel herausgestellt [95]. Demnach konnte das Gerit ,,Elektronische
Nase* nicht das halten, was man sich von ihm versprochen hatte.

Der Bedarf nach einfach zu bedienenden Geriten, die kostengiinstig und vor Ort zur Messung von
komplexen gasférmigen Proben eingesetzt werden kénnen, ist aber weiterhin hoch. Entscheidend ist
dabei, dass diese Gerite in der Lage sind, objektiv qualitative und/oder quantitative Bewertungen fir
untersuchte Proben zu liefern. Mégliche Einsatzgebiete sind dann z.B. die Qualititssicherung in der
Lebensmittelindustrie, die medizinische Diagnostik tber die Atemluft oder Hautausdiinstungen oder die

Messung komplexer Stoffgemische in der Umwelt oder der Industrie.

3.5 lonische Leitfahigkeit

Die in dieser Arbeit behandelten Sensoren nutzen als Signal die Anderung der Leitfihigkeit der Rezep-
torschicht. Die Leitfahigkeit der Rezeptorschichten geht mal3geblich auf den Zusatz von organischen
Leitsalzen zurtick, die innerhalb der Rezeptorschicht ionisch vorliegen [142]. Demnach handelt es sich
bei der Leitfdhigkeit innerhalb der Rezeptorschichten um ionische Leitfihigkeit. Im Folgenden wird
daher auf die Theorie der ionischen Leitfihigkeit eingegangen [59, 97, 98].

Grundlage fir die ionische Leitfahigkeit ist, dass auf Ionen, die sich in einem elektrischen Feld befinden,
eine Kraft ausgetibt wird. Betrachtet man ein Ion i im elektrischen Feld, so berechnet sich die auf dieses

Ion | witkende Kraft aus dem Produkt der Ladungszahl des Ions z, der Elementarladung € und der

(V9]
elektrischen Feldesstirke E:

w W
Gleichung 3-21: Fe =z [elE

Diese Kraft bewirkt, dass Anionen in Richtung Anode und Kationen in Richtung Kathode beschleunigt

w
werden. Auf der anderen Seite werden die Tonen durch eine entgegengesetzte Reibungskraft Fy in ihrer

Bewegung gebremst. Nach dem Stokes’schen Reibungsgesetz gilt die |Gleichung 3-22:



26 3 Theoretischer Teil

w
Gleichung 3-22: F. =60 o
mit n : Viskositit des umgebenden Mediums
ri : Radius des lons i
v : Geschwindigkeit des Ions i

Zwischen diesen beiden Kriften stellt sich unter gleichbleibenden Bedingungen innerhalb kurzer Zeit ein

Gleichgewicht ein, so dass fir die Geschwindigkeit \‘/J,u des Tons i folgt:

Gleichung 3-23: \(/Iijz ﬁ
60T [

Aus dieser Gleichung lisst sich die Ionenbeweglichkeit Uj definieren. Sie ergibt sich aus dem Quotienten

W
von \‘/J,u durch die elektrische Feldstirke E und ist damit unabhingig von der elektrischen Feldstirke:

Vv, _
Gleichung 3-24: u = | = ﬂ
[E[ 60T 0

Der elektrische Strom bei der Ionenleitung wird dadurch bestimmt, wie viele positive und negative
Ladungstriger in der Zeit t von einer Elektrode zur anderen gelangen. Fur die elektrische Leitfahigkeit X

[S = 1/Q] kann daher formuliert werden:

Gleichung 3-25: X= =F Et[(f W W +z m‘)

|

RIA
Darin ist R [Q] der Widerstand des Materials zwischen zwei Elektroden mit der Fliche A [m?] und dem
Abstand | [m], F die Faraday-Konstante [96485 C/mol], C [mol/m?] die Konzentration der Ionen, Z*
bzw. Z die Ladungszahlen der vorhandenen Ionen und U" bzw. U™ die Ionenbeweglichkeit. Die
Variablen V' bzw. V" stellen stéchiometrische Koeffizienten dar.

Indem X durch die Konzentration C dividiert wird, erhilt man aus der Leitfahigkeit des untersuchten
Systems die molare Leitfihigkeit A, die sich in die molare kationische Leitfihigkeit A" und die molare
anionische Leitfihigkeit A aufspalten ldsst:

Gleichung 3-26: AN=L=N\+N\

o >

Die Messung der Leitfahigkeiten erfolgt durch Wechselstromuntersuchungen, da damit die Bildung einer

Doppelschicht an den Elektroden vermieden werden kann.

Kombiniert man |Gleichung 3-23 bis|Gleichung 3-2¢ miteinander, so lisst sich die molare Leitfihigkeit

beztglich einer Ionensorte | formulieren als:

FXx e

Gleichung 3-27: N=zFzl=——
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Experimente haben gezeigt, dass das Produkt aus der molaren elektrischen Leitfihigkeit AT und der

Viskositat 17 unabhingig von der Art des Losungsmittels und der Temperatur ist. Dies ist Inhalt der
Walden’schen Regel:

: . F e ) o ) 4
Gleichung 3-28: N g = m = const. (fiir unterschiedliche T bzw. Lésungsmittel)

Die Theorie der ionischen Leitfihigkeit macht deutlich, dass die Leitfahigkeit maf3geblich von der Kon-
zentration, also der Anzahl der ionischen Ladungstriger im zu untersuchenden System, und der Visko-

sitit der Umgebung, die fiir die Beweglichkeit der Ionen verantwortlich ist, abhingt.

3.6 Polymere und Additive

Da die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Sensoren aus einer Mischung von einem Polymer mit
einem Weichmacher und einem organischen Leitsalz bestehen, soll in diesem Kapitel dargelegt werden,

aus welchem Grund Additive Polymeren zugesetzt werden und was dabei zu beachten ist.

Industriell werden Polymeren eine ganze Reihe verschiedener Funktionszusatzstoffe zugesetzt, von
denen im Folgenden einige genannt sind: Antioxidantien, Farbmittel, Harter, Haftvermittler, UV- bzw.
Wirmestabilisatoren, Weichmacher [99]. Die Liste lieBe sich um etliche weitere Stoffe erweitern. Sie
zeigt, dass der Werkstoff Polymer in vielen Fillen erst durch die entsprechenden Zusitze zu dem wird,

was von dem Kunststoff gefordert wird.

Geht es darum, Polymermischungen als Rezeptorschichten zu verwenden, muss sichergestellt werden,
dass die hergestellten Rezeptorschichten stabil und reproduzierbar herstellbar sind. Nur unter diesen
Umstinden sind auch stabile und reproduzierbare Sensorsignale zu erwarten. Die Reproduzierbarkeit
geht dabei einher mit einer entsprechenden Homogenitit der Rezeptorschichten [132]. Voraussetzung
dafiir ist die Mischbarkeit der verwendeten Substanzen miteinander. Soll eine kristalline Substanz sich in
einem Polymer 16sen, heil3t das, dass die negative freie Mischungsenergie mindestens so grof3 sein muss
wie die positive freie Energie, die zur Umwandlung der kristallinen Substanzstruktur in eine flissige
notwendig ist [100]. Ist die Konzentration des Additivs bei einer gegebenen Temperatur oberhalb des

Loslichkeitsgleichgewichtes, so kann es zur Kristallisation innerhalb des Polymers kommen [101].

Ein weiteres Problem besteht darin, dass es zu einem Ausdampfen der zugegebenen Additive kommen
kann. Wenn die zugesetzten Stoffe nicht chemisch am Polymer gebunden sind, kénnen sie durch Diffu-
sion aus dem Polymer herausdampfen. Durch den Verlust von Weichmacher oder Stabilisatoren aus

dem Polymer kommt es zu Eigenschaftsverinderungen der Polymermischung [100, 1306].

Die Anforderungen, die an einen Weichmacher in einer Polymermischung gestellt werden, miissen auch

fir beliebige weitere Additive erfillt sein. Dazu zihlen unter anderem [102]:
- Gute Vertriglichkeit
- Kein Verdunsten oder Auswaschen

Weniger wichtig fiir die Anwendung im sensorischen Bereich sind dagegen Forderung nach

Geschmacklosigkeit, Farblosigkeit oder Lichtechtheit.
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Der Grund fiir die Verwendung von Additiven in Kunststoffen liegt in einer Verinderung der Kunst-
stoffeigenschaften, die durch chemische Verinderungen der Polymerstruktur alleine nicht erzielbar sind.
In diesem Zusammenhang ist es wichtig, den Begriff der Glasiibergangstemperatur zu erldutern, die auch
als Einfriertemperatur bezeichnet wird. Darunter versteht man die mittlere Temperatur eines Polymers
oder einer Polymermischung, bei der die mikrobrownsche Bewegung von Molekiilketten-Teilstiicken
cinfriert und das Material dadurch in den Glaszustand tbergeht [136]. Durch die Zugabe von
Weichmachern ldsst sich diese Temperatur erniedrigen. Polymere oder Polymermischungen, die
Glastibergangstemperaturen oberhalb der Verwendungstemperatur besitzen, sind fir die Nutzung als
Sensormembranen ungeeignet, da sie in der Regel dutrch ihre Struktur eine zu langsame und/oder zu
geringe Aufnahme von Analyten ermdglichen bzw. die Beweglichkeit von ionischen Ladungstriger

innerhalb der Membran zu sehr einschrinkt ist [26].

Die zugesetzten Additive sind jedoch nicht immer mit dem Polymer gut vertrdglich. Es gibt eine ganze
Reihe organischer und anorganischer Fillstoffe, die in Polymeren genutzt werden und keine homogene
Mischung mit der Polymermatrix ausbilden. Die Fillstoffe unterscheiden sich voneinander in ihrem
chemischen Aufbau, ihrer GréBle, Form und Verteilung. Das kann leicht dazu fithren, dass sich ein
Mehrphasensystem ausbildet. Durch eine giinstige Mischung oder haftvermittelnde Zusitze kann aber
die Vertriglichkeit dieser Fillstoffe untereinander erthoht werden [103]. Fir die geforderte Homogenitit

von Sensormembranen kann diese gesteigerte Vertriglichkeit entscheidend sein.

3.7 Oberflachenmodifizierung durch Silanisierung

Vorhandene Oberflichen von Festkorpern besitzen nicht immer die Eigenschaften, wie sie fiir eine
Anwendung gewiinscht oder erforderlich sind. In solchen Fillen muss eine entsprechende Modifizierung
der Oberfliche vorgenommen werden. Fiir eine solche Modifizierung haben sich Silane als hervorragend
geeignet erwiesen, da sich mit diesen auf der einen Seite durch das Anbinden von funktionellen Gruppen
unterschiedliche chemische und physikalische Eigenschaften auf die Oberfliche tibertragen lassen und
sie sich auf der anderen Seite auf unterschiedlichsten Oberflichen wie Polymeren, Glisern oder Metallen

chemisch anbinden lassen [104].

Die chemische Anbindung der Silane an eine Glasoberfliche findet in einer Kondensationsreaktion statt.
Bei dieser Reaktion lisst man haufig Alkoxy- oder Chloridgruppen, die sich am Silan befinden, mit den
auf der Oberfliche befindlichen Hydroxygruppen reagieren. Nach dieser Reaktion erhilt die Oberfliche
die Funktionalitit der am Silan angebundenen funktionellen Gruppen. Mit dieser Verfahrensweise ist es
moglich, gezielt die Benetzbarkeit von Oberflichen durch das Anbinden von hydrophoben oder hydro-

philen Silanen zu verindern.

AuBler mit der Oberfliche reagieren solche Silane schnell mit Wasser. Diese Hydrolyse ist wegen der
Reaktionsfreudigkeit besonders bei den Chlorosilanen ausgeprigt. Fiir eine gleichférmige Anbindung der
Chlorosilane ist daher eine wasserfreie Losung notwendig. In diesem Fall ist die Ausbildung einer
Monolayerschicht méglich. In wasserhaltiger Umgebung findet neben der Anbindung an die Oberfliche
durch Hydrolyse eine Quervernetzung der anzubindenden Silane statt, so dass sich eine mehrlagige,

ungleichmifBigere Silanisierungsschicht bildet.
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3.8 Kontaktwinkelbestimmung

Ein Charakterisierungsmerkmal von Oberflichen stellt die Benetzbarkeit dar. Beispielsweise spielt sie bei
der Bedruckung von Oberflichen mit entsprechenden Farbstoffen eine entscheidende Rolle fiir die
Auftragungsqualitit und Haltbarkeit der Farbe [105]. Die Benetzbarkeit selbst ist aber keine physika-
lische Messgréfle. Daher sind Verfahren entwickelt worden, die als Ergebnis eine Aussage tiber die
Benetzbarkeit von Oberflichen zulassen. Dazu gehort unter anderem die Messung des Kontaktwinkels,
der sich bestimmen ldsst, wenn sich auf einer Festkorperoberfliche nach Aufbringung einer Flissigkeit
ein Tropfen bildet. Entsteht kein Tropfen, so sagt man, die Flissigkeit spreitet auf der Oberfliche. In

einem solchen Fall spricht man auch von einer vollstindigen Benetzbarkeit [1006].

flissig

fest

Abbildung 3-8: Kontaktwinkelbestimmung eines Flissigkeitstropfens auf einer Festikérperoberflache. Der Kontaktwinkel © entsteht durch
das Zusammenspiel folgender Krafte: y Oberflachenspannung des Feststoffes, y Oberflachenspannung der Fliissigkeit,
¥, Grenzflachen- oder Benetzungsspannung zwischen Flissigkeit und Feststoff.

Als Kontaktwinkel © wird der Winkel bezeichnet, den ein Flissigkeitstropfen auf einer planaren Obet-
fliche am Rand des Tropfens mit der Oberfliche bildet:

Der Grund fiir die Ausbildung dieses Winkels liegt in den spezifischen Oberflichenspannungen des
Festkorpers und der Flissigkeit und der Grenzflichen- bzw. Benetzungsspannung zwischen diesen
beiden Stoffen. Schon Anfang des 19. Jahrhunderts stellte Young eine Gleichung auf, die den Kontakt-

winkel in Bezug zu diesen unterschiedlichen Spannungen setzt [107]:

Gleichung 3-29: cos@=Ys Vs

Yi

mit Y der Oberflichenspannung des Feststoffes, Yf der Oberflichenspannung der Flissigkeit und Vg der

Grenzflichenspannung zwischen Flissigkeit und Feststoff.

Es gibt verschiedene Methoden, den Kontaktwinkel zu bestimmen [108]. Eine Methode, die im Folgen-
den vorgestellt wird, ist die Sessile Drop Methode. Dazu wird auf einer ebenen Oberfliche durch eine
Kapillare ein Flissigkeitstropfen aufgebracht. Mit einem Goniometer ldsst sich der Winkel, der sich am

Rand des Tropfens zwischen der Fliissigkeit und der Oberfliche einstellt, messen [109]. Da der statische
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Kontaktwinkel durch Verdampfen der Fliissigkeit zeitabhingig ist, erweist sich die Messung des dynami-
schen Kontaktwinkels als ginstiger [110]. Man unterscheidet dabei zwischen dem voranschreitenden und

zurlickziehenden Kontaktwinkel. Die folgende Abbildung verdeutlicht das Messprinzip:

1

< Sl > <

Voranschreitender Kontaktwinkel Zuruckziehender Kontaktwinkel

Abbildung 3-9:  Grafik zur Beschreibung des voranschreitenden und zurtickziehenden Kontaktwinkels. Durch eine Kapillare wird
Flussigkeit zugefiihrt oder abgesogen, so dass sich der Tropfen auf der Oberfléche ausdehnt bzw. zusammenzieht.

Durch Zugabe einer Flissigkeit Giber eine Kapillare dehnt sich der Tropfen auf der Oberfliche langsam
aus, wobei der Kontaktwinkel konstant bleibt. Wird die Fliissigkeit durch die Kapillare aus dem Tropfen
herausgesaugt, zieht sich der Tropfen zurlick, wobei sich der zuriickziehende Kontaktwinkel einstellt.
Der Unterschied zwischen diesen zwei Winkeln wird als Kontaktwinkelhysterese bezeichnet und spiegelt
die Rauhigkeit der Oberfliche wider.

Der Kontaktwinkel selbst wird nicht als physikalische Grée zur Beschreibung der Benetzbarkeit
genutzt, da er flissigkeitsabhingig ist. Zisman entdeckte einen empirischen Zusammenhang zwischen
den Kontaktwinkeln ©; und den Oberflichenspannungen ) verschiedener Flissigkeiten i einer homolo-

gen Reihe auf ein und derselben niederenergetischen Festkérperoberfliche [111]:

Gleichung 3-30: cosO =1+ mUy, = Vi)

Trigt man also verschiedene Oberflichenspannungen gegen die gemessenen cos ©-Werte auf, so erhilt
man fiir eine gegebene Festkorperoberfliche eine Gerade mit einer charakteristischen Steigung. Die
Extrapolation dieser Geraden auf cos © = 1 ergibt einen Wert Yit, der als kritische Oberflichenspan-
nung bezeichnet wird. Da die Substanzen von verschiedenen homologen Reihen auf etwa denselben
Wert Wit = Vs - Y4 fuhren, stellt dieser fiir eine Festkorperoberfliche eine charakteristische GréBe dar.
Bei Kenntnis der Oberflichenspannungen, die fir viele Flissigkeiten bestimmt worden sind und sich in
Nachschlagewerken finden lassen [112, 140], ldsst sich so die kritische Oberflichenspannung einer

unbekannten Festkorperoberfliche messtechnisch ermitteln.
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3.9 Chemometrie

3.9.1 Allgemeines

Die immer gro3er werdenden Mengen an Rohdaten machen es notwenig, geeignete Verfahren zu ent-
wickeln, die es ermdglichen, aus der groen Datenmenge die relevanten und gewiinschten Informationen
herauszufiltern. Das Arbeiten mit Sensorarrays beispielsweise fithrt dazu, dass zu jeder Messung eine
entsprechende Anzahl an Sensorsignalen registriert wird. Wenn die Sensoren Querempfindlichkeiten
aufweisen, so kann tber die einzelne Auswertung der Sensorsignale keine verldssliche analytische Aus-
sage iiber die gemessene Probe gemacht werden. Weisen die im Sensorarray verwendeten Sensoren aber
partiell unterschiedliche Selektivititen auf, so kann durch die gemeinsame Betrachtung aller Sensor-

signale ein Rickschluss auf die gemessene Probe erreicht werden [113].

Durch die Messung einer Probe mit mehreren unterschiedlichen Sensoren erhilt man somit eine Da-
tenmenge, in der etliche Informationen beztiglich der gemessenen Probe enthalten sind. Eine in diesem
Zusammenhang hiufig gestellte Frage ist die, ob die aktuell gemessene Probe Ahnlichkeiten zu schon
gemessenen besitzt. Je komplexer die Sensorsignale ausfallen, um so schwieriger fillt die Beantwortung
einer solchen Frage. Abhilfe schafft hier die Chemometrie. Im Folgenden soll ein kurzer Einblick in

verschiedene chemometrische Verfahren gegeben werden [114, 115].

3.9.2 Qualitative Verfahren

Bei den qualitativen chemometrischen Verfahren handelt es sich in der Regel um eine Visualisierung der
Daten, die eine Interpretation und Einschitzung der gemessenen Datensitze zuldsst. Nachfolgend

werden drei solche Verfahren angesprochen:

Netzplots:

Hier handelt es sich um die einfachste Art der Darstellung. Die gemessenen bzw. vornormierten

Messsignale werden auf den Achsen eines sternférmigen Koordinatensystems aufgetragen. In der

Abbildung 3-1(| sind beispielhaft potentielle Netzplots von drei Messungen mit einem Array aus acht

Sensoren dargestellt.

Auf den acht Achsen sind die den Sensoren entsprechenden Signale aufgetragen. Durch das Verbinden
dieser Punkte erhilt man eine Fliche, die als Ansprechmuster bezeichnet wird. Auf Grund der Form
lassen sich anschaulich die gemessenen Datensitze vergleichen. In der obigen Darstellung weisen z.B.
der rechte und linke Netzplot groBe Ahnlichkeiten auf, wihrend sich der mittlere von diesen deutlich

unterscheidet.
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Abbildung 3-10: Exemplarische Netzplots von drei Messungen mit einem Array, auf dem sich 8 Sensoren befinden. Auf den acht Achsen
werden jeweils die Werte der Messsignale, meist in normierter Form, aufgetragen. Das Verbinden dieser Werte auf den
Achsen schlielt eine Flache ein, die als Ansprechmuster bezeichnet werden kann.

Wichtig fiir die Darstellung der Daten in Netzplots, aber auch mit anderen chemometrischen Methoden,
ist die Vorbehandlung der Daten. Hiufig werden nicht direkt die Sensorsignale, sondern normierte
Werte dargestellt. Eine brauchbare Normierung ist zum Beispiel die Division der Einzelsignale durch die

Summe aller Sensorsignale. Diese Normierung findet im Rahmen der vorliegenden Arbeit Verwendung.

Hauptkomponentenanalyse:
Die Hauptkomponentenanalyse ist besser bekannt unter dem Namen PCA, was die Abkiirzung von
Principal Component Analysis ist. Sie spielt zwar im Rahmen dieser Arbeit keine Rolle, soll aber der

Vollstindigkeit halber hier erwihnt und erklirt werden.

Zur Erklirung dieser Methode wird von N Datensitzen ausgegangen, die durch Messungen mit M Senso-
ren entstanden sind. Diese Daten kénnen als M-dimensionaler Vektorraum aufgefasst werden, in dem
sich N Datenpunkte befinden. Mit der Hauptkomponentenanalyse macht man nun nichts anderes, als in
diesem Vektorraum die Achse zu finden, die in der Summe den geringsten Abstand zu den vorhandenen
Datenpunkten besitzt. Auf diese Achse werden dann die Datenpunkte projiziert. AnschlieBend wird
orthogonal zu dieser Achse nach dem gleichen Muster eine weitere Achse gesucht. Diese ersten beiden
Achsen nennt man erste und zweite Hauptkomponente. Trigt man diese beiden Achsen mit den
zugehorigen Datenpunkten in ein kartesisches Koordinatensystem ein, so erhilt man eine zweidimensio-
nale Darstellung des m-dimensionalen Datensatzes, der die gréBtmégliche Ahnlichkeit zum Ausgangs-
datensatz besitzt. In der Regel haben Datenpunkte, die in dieser Darstellung nahe zusammenliegen, eine
gewisse Ahnlichkeit, so dass eine Interpretation am Datensatz vorgenommen werden kann, die jedoch

subjektiv geprigt sein kann.

Bei der Hauptkomponentenanalyse ist zudem zu beachten, dass durch die Herunterdimensionierung und

durch vorangehende Normierungsschritte ein Informationsverlust in Bezug auf die Ausgangsdaten statt-

findet.
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Clusteranalyse:

Ziel der Clusteranalyse ist die Einordnung von Daten entsprechend ihrer Ahnlichkeit. Zur Erklirung
dieser Methode wird die Messung von sechs Proben mit einem Sensorarray, das aus M Sensoren besteht,
angesetzt. Die Anzahl der Sensoren bestimmt die Dimension des Gesamtdatensatzes, die einen entspre-
chenden Vektorraum aufspannt. In diesem mM-dimensionalen Vektorraum wird der Abstand der sechs
Datenpunkte, die auch als Objekte bezeichnet werden, zu einander bestimmt. Es entsteht die Abstands-
matrix. Zunichst werden die beiden Objekte mit dem geringsten Abstand zueinander gesucht. Dieser
Abstand wird als Index gespeichert. Diese beiden Objekte werden nach einem entsprechenden Algo-
rithmus zu einem gemeinsamen Objekt vereinigt. AnschlieBend wird in der modifizierten Abstandmatrix
wieder nach dem geringsten Abstand zweier Objekte gesucht, die wieder zusammengefasst werden. Dies
geschieht solange, bis alle Objekte zu einem einzigen Objekt vereinigt sind. Das Ergebnis dieser

Verfahrensweise lasst sich in einem Dendrogramm darstellen:

—— ]

DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6

Abbildung 3-11: Ergebnisdarstellung einer Clusteranalyse. Eine solche Darstellung wird als Dendrogramm bezeichnet. Die Datensétze, die
sich auch als Objekte bezeichnet lassen, werden ihrer Ahnlichkeit entsprechend zusammengefasst. Je weiter entfernt die
Zusammenfiihrung von unterschiedlichen Objekten durch die \erbindung von Querlinien stattfindet, um so
verschiedenartiger sind diese Objekte. Eine schnelle Zusammenfiihrung steht fiir eine hohe Ahnlichkeit.

Je eher, d.h. je weiter unten die Datensitze durch horizontale Linien miteinander verbunden werden, um
so dhnlicher sind sie sich. Im dargestellten Beispiel weisen die Datensidtze DS1 und DS2 bzw. DS4 und
DS5 ecine recht hohe Ahnlichkeit auf. Der Datensatz DS3 hat laut Dendrogramm eine gewisse
Ahnlichkeit mit dem Datensatz DS1/DS2. Sehr unterschiedlich zu diesen 5 Datensitzen erweist sich der
Datensatz DS6. Entsprechend dieser Anordnung ldsst sich der Datensatz in Gruppen, sogenannte
Cluster, aufteilen. Es findet somit eine Einteilung des gesamten Datensatz entsprechend der Ahnlichkeit

der einzelnen Datensitze statt.
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3.9.3 Quantitative Verfahren

Da quantitative Verfahren fir die Bewertung von Sensordatensitzen eine wichtige Rolle spielen, sollen

im Folgenden zwei dieser Verfahren kurz angesprochen werden:

PCR (Principal Component Regression: Hauptkomponentenregression):

Die PCR ihnelt der PCA. Im Gegensatz zur PCA geht in die PCR aber die Konzentrationsabhingigkeit
der Signale mit ein. Es wird ein funktionaler Zusammenhang zwischen den Sensorsignalen und den vor-
handenen Analytkonzentrationen hergestellt. Die ermittelten Hauptkomponenten stehen wie bei der

PCA orthogonal zueinander.

BPN (Back Propagation Neural Network):

Hinter diesem Begriff verbirgt sich die Nutzung eines neuronalen Netzwerkes, das in der Lage ist,
erlernte Daten wiederzuerkennen. Das neuronale Netz entsteht durch eine Vernetzung mehrere Prozes-
soreinheiten. Durch Trainingsdatensitze wird dieses Netz mit moglichen Messdatensidtzen vertraut
gemacht, bis es diese richtig erkennt. Spater ist dieses neuronale Netz dann in der Lage, real gemessene

Proben mit den Trainingsdaten zu vergleichen und eine entsprechende Einordnung vorzunehmen [116].
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4.1 Gasmischanlage

4.1.1  Anforderungen

Sollen analytische Messeinrichtungen oder —verfahren gepriift werden, ist es notwendig, die zu messen-
den Analyten in definierten Konzentrationen generieren zu kénnen. Fir die Untersuchung von fliichti-
gen organischen Kohlenwasserstoffen in Luft ist es demnach erforderlich, diese in den entsprechend
gewlnschten Konzentrationen in Luft anzureichern. Neben der reproduzierbaren Generierung von
Gasgemischen muss je nach Messanforderung gewihtleistet sein, dass die zu messenden Analyten in
einem moglichst groflen Konzentrationsbereich in dem zu erzeugenden Gasgemisch angereichert

werden konnen.

In manchen Fillen ist es notwendig, Gemische aus zwei Analyten in definierten Konzentrationen bereit-
stellen zu kénnen. Bei der Untersuchung des Einflusses von unterschiedlichen Feuchtigkeitsgehalten in
einem Gasgemisch muss neben der Generierung einer variablen Menge eines Losungsmittels auch die
Beimengung von Wasser in gewiinschten Konzentrationen ermdglicht werden. Somit muss die aufzu-
bauende Anlage zur Priifgasgenerierung die Moglichkeit bieten, Gasgemische aus zwei Komponenten zu

erzeugen.

Im Folgenden wird die Gasmischanlage (GMA) beschrieben, die entwickelt wurde, um die oben

genannten Anforderungen zu erfillen.

Die GMA ldsst sich in mehrere Funktionseinheiten aufteilen. Dazu zihlen die Steuerungseinheit mit dem
PC, der fluidische Teil mit Massenflussreglern (MEFR), Ventilen etc. und die temperierbare Messkammer.
Der fluidische Aufbau stellt den zentralen Baustein der Anlage dar und bestimmt die Funktionalititen

der GMA. Daher soll zuerst dieser Bereich niaher beschrieben werden.

4.1.2 Fluidischer Aufbau

Die|Abbildung 4-1 zeigt schematisch die Verrohrung der Gasmischanlage (GMA). Diese Komponenten
sind iiber V4*“-Edelstahlrohre so zusammengesetzt, dass die oben aufgefithrten Anforderungen méglichst

weitreichend erfillt werden.

Die Hauptregelelemente der GMA stellen die Massenflussregler (MFR) dar. Diese sind in der Lage, den
Volumenstrom fiir ein Gas, auf das sie zuvor kalibriert wurden, zu messen und iiber ein entsprechendes

Regelventil einzustellen.
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Abbildung 4-1: Ubersicht iiber den fluidischen Teil der Gasmischanlage. Die Grafik zeigt an, wie die 3 Massenflussregler, die 16 Ventile
und die 6 Séttiger mit den nachgeschalteten Messgaskihlern verrohrt sind. Zusétzlich ist durch unterschiedliche Blauténung
der Konzentrationsverlauf bei Ansteuerung der oberen Sattiger-/Messgaskiihler-Einheit angedeutet.
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Die drei MFR besitzen unterschiedliche Regelbereiche. Als maximale Flisse lassen sich 1000mL/min,
200mL/min und 50mL/min einstellen. Der Grund fir die Wahl von unterschiedlichen Regelbereichen
besteht darin, dass der Fehler fir die Einstellung des Volumenstroms mit 1% des Messbereichsend-
werts angegeben ist. Zur Regelung kleinerer FlieBgeschwindigkeiten ist es demnach ratsam, MFR mit
geringeren Flussraten zu benutzen, um den Fehler gering zu halten. (siche Kapitel . Die MFR sind
auf Stickstoff kalibriert. Eine Verwendung fir synthetische Luft, die aus 80% Stickstoff und 20%
Sauerstoff besteht, ist jedoch ohne Anwendung eines Umrechnungsfaktors zuldssig, da dieser fiir

synthetische Luft gleich eins ist [117].

Die 3/2-Wegeventile bestimmen die Fliessrichtung der Gasstréme durch die Anlage. Mit ihnen wird

bestimmt, mit welchen Analyten die Luft bei Regelung der entsprechenden MFR angereichert wird.

Die Sittiger werden aus Gaswaschflaschen hergestellt. Am Ende des Glasrohres ist eine Fritte angesetzt,
die dafir sorgt, dass das durchstromende Gas in feinen Blasen durch den fliissigen Analyten stromt.
Zudem wurde oberhalb der Fritte eine Verbreiterung des Glasrohres eingebaut, die ein Zurlcksteigen

von Flissigkeit in die Gasmischanlage bei einem auftretenden Unterdruck verhindert.

Die Messgaskithler bestehen aus verschlossenen, durch Rohrleitungen miteinander verbundenen
Messingzylindern. Uber diese Rohrleitungen wird ein Kiihlkreislauf hergestellt, der die Zylinder mit
einem Kryostaten verbindet. Dieser sorgt fur eine kontinuierliche Durchspilung mit Kihlmittel. In
jedem Zylinder befindet sich eine Wendel aus Kupfer, an deren Ende ein ca. 12ml fassender,
aufschraubbarer Messingbehilter angeldtet ist. Dieser dient zum Auffangen der Kondensationsflissigkeit

und wird in regelmifBligen Zeitintervallen geleert.

Die 3/2-Wegeventile besitzen nur 2 Schaltstellungen. In der|Abbildung 4-1ist in jedes Ventil ein schwar-
zes Dreieck eingezeichnet. Von diesem Anschluss aus kann entweder auf den um 90°C abgewinkelten
Anschluss durchgeschaltet werden, wenn kein Strom anliegt, oder geradeaus, wenn das Ventil geschaltet

wird.

Mit Hilfe dieser Ventile ist es nicht moglich, in der vorliegenden Verrohrung von jedem Massenflussreg-

ler Luft aus durch jeden der 6 Sittiger zu leiten. In der folgenden Tabelle ist angegeben, wozu die einzel-

nen MFR bei dem in|Abbildung 4-1|gezeigten Aufbau genutzt werden kénnen.

Tabelle 4-1:  Ansteuerungsmdglichkeiten fir die Sattiger und fiir die Zumischungsmdglichkeit von synthetischer Luft in Bezug auf die drei
Massenflussregler.

Sattiger | Angesteuert durch Zumischung von synthetischer Luft durch
1/2 200er MFR 50mI.- oder 1000mI.-MFR

1/2 1000er MFR 50mL.- oder 200mI.-MFR

3/4 50er MFR 200mL.- oder 1000mI-MFR

3/4 200er MFR 1000mIL-MFR

5/6 50er MFR 200mL.- oder 1000mI-MFR

Bei geringen Priifgaskonzentrationen kann es sinnvoll sein, diese nicht nach der Sittigungsmethode
innerhalb der GMA herzustellen, da der Regelfluss der MFR zu gering eingestellt werden misste und

damit der Fehler im Volumenfluss zu grof3 wiirde. In diesem Fall ist es mdglich, iber den 50er bzw.
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200er MFR zertifizierte Priifgase aus Druckgasflaschen in die GMA einzubringen. Diese Priifgase
kénnen durch das Zumischen von synthetischer Luft auf die gewiinschten Konzentrationen gebracht

werden.

Des Weiteren kénnen auch Gemische erzeugt werden, indem die Analyten aus verschiedenen Sittigern
miteinander gemischt werden. Naturlich ist auch eine Mischung aus zertifiziertem Priifgas mit in der
GMA nach der Sittigungsmethode erzeugtem Priifgas machbar. Die Mischung von bindren Gemischen
ist aber durch die Nutzung der gleichen Messgaskihlertemperatur eingeschrinkt. Z.B. bietet sich im
Falle der Feuchtigkeitsbeimengung in das Priifgas die Nutzung eines weiteren Messgaskiihlers mit hohe-
rer Kondensationstemperatur an, um hohere Gehalte an Feuchtigkeit generieren zu kénnen. Durch den
Einsatz von schraubbaren Verbindungen ist ein gesonderter Messgaskiihler fiir solche Anwendungen

nachtriglich leicht zu integrieren.

4.1.3 Gesamtaufbau

Die GMA witd vollstindig von einem PC gesteuert. Uber eine I/O-Karte werden Signale an eine Steuer-
einheit tbertragen, die die Ventile schaltet und auch die notwendige elektrische Leistung dafiir bereit-
stellt. Diese Einheit liefert auch die Regelspannung fiir die Massenflussregler. Deren Steuerung erfolgt
tiber eine RS485-Schnittstelle.

Ebenfalls tiber die RS485-Schnittstellen werden zwei Kryostaten angesteuert. [Abbildung 4-2 zeigt den
gesamten Aufbau der GMA mit den Verkniipfungen der in diesem Abschnitt beschriebenen Baugrup-

pen.

Der eine Kryostat ist fiir die exakte und konstante Temperierung der Messgaskiihler nétig. Diese ist bei
der Prifgasgenerierung nach VDI 3490 (siche Kapitel moglichst konstant zu halten, um den
Fehler fir die gewilinschte Konzentration klein zu halten. Entsprechend der Flichtigkeit der zu messen-
den Analyten und der gewiinschten Priifgaskonzentrationen wird die passende Messgaskiihlertemperatur

ausgewahlt.

Der 2. Kryostat hat fir die GMA selbst keine Bedeutung mehr. Dieser regelt im vorhandenen Aufbau
die Temperatur eines Temperierschrankes. In diesem ist eine gleichmiflige und genaue Temperierung
von < £0,05K gewihrleistet.

Die Integration der Regelung des Temperierschrankes in die Ablaufsteuerung der GMA ist sehr vorteil-

haft, da so von einem Programm aus Messreihen gesteuert werden kénnen, bei denen die Abhingigkeit

des Messsystems von der Konzentration und der Temperatur untersucht werden kénnen.
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Abbildung 4-2: Ubersicht iiber die einzelnen Elemente der GMA. Vom PC aus werden iiber eine RS485-Schnittstelle 2 Kryostaten und die
Massenflussregler gesteuert. Die Schaltung der sechzehn 3/2-Wegeventile erfolgt tber eine 10-Karte. Kryostat 1 sorgt fir die Temperierung
der Messgaskdihler, Kryostat 2 reguliert den Temperierschrank, dessen aktuelle Temperatur Gber einen Fihler kontrolliert wird.
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4.2 Prifgasgenerierung

Fir die Untersuchung des Ansprechverhaltens von Sensoren auf fliichtige Kohlenwasserstoffe in Luft ist
die zuverldssige und genaue Generierung einer Konzentration an einem zu messenden Analyten eine
wichtige Voraussetzung, um vertrauenswirdige Ergebnisse zu erhalten. Diese Voraussetzung lisst sich
verwirklichen, indem zertifizierte Prifgase aus Druckgasflaschen mit synthetischer Luft gemischt wer-
den. Bei hoher konzentrierten Prifgasen kann es jedoch Probleme geben. Zum einen kann es zur Kon-
densation des Analyten an den Innenwinden der Druckgasflasche kommen. Ein weiterer systematischer
Fehler kann entstehen, wenn die Massenflussregler, die zur Regelung des Volumenstroms eingesetzt
werden, fehlerhafte Flisse einregeln. Der Grund dafiir liegt in einer geinderten Wirmetonung des Priif-
gases im Vergleich zum Kalibrierungsgas des Massenflussreglers. In der Regel liegen fiir solche Priifgase
keine Korrekturfaktoren vor, so dass keine fehlerfreie Volumenstromeinstellung gewihrleistet werden

kann.

In solchen Fillen kann auf ein anderes Verfahren zur Priifgasgenerierung zuriickgegriffen werden,

welches im Folgenden beschrieben wird.

4.2.1 Priufgasgenerierung durch die Sattigungsmethode nach VDI 3490

Die Bereitstellung von zertifizierten Prifgasen und das Problem, dass Massenflussregler fehlerhafte
Flisse bei hoch konzentrierten Priifgasen einstellen kénnten, kann umgangen werden, indem das beno-
tigte Prufgas vor Ort generiert wird. In der VDI-Richtlinie 3490 wird ein Verfahren beschrieben, das
Prifgase nach der sogenannten Sittigungsmethode herstellt [118]:

Aus einem Vorratsbehilter (z.B. einer Druckluftleitung) wird Grundgas bereitgestellt. Dieses wird ggf. in
einem ersten Schritt gereinigt und getrocknet. AnschlieBend wird der Gasstrom in einem Sittiger bei der
Temperatur T1 — in der benutzten Apparatur ist dies die Raumtemperatur — durch den fliissigen Analy-
ten geleitet, der sich so in dem Grundgas anreichert. Da nicht sichergestellt werden kann, ob das Grund-
gas bei der Temperatur T1 mit dem Analyten unzureichend gesittigt, vollstindig gesittigt oder gar tiber-
sittigt wurde, wird das Gas nun in den Messgaskihler geleitet. In diesem wird das Gas auf eine
moglichst exakt eingestellte Temperatur T2 abgekiihlt. Diese Temperatur sollte deutlich unter der bei der
zuvor vorgenommen Sittigung liegen. Die im Messgaskiihler eingesetzten Materialien sollten einen guten
Wirmetransfer gewihrleisten. Des Weiteren ist sicherzustellen, dass die Verweilzeit des Gasstromes im
Messgaskiihler ausreicht, um alles durchstromende Gas auf die darin eingestellte Temperatur zu bringen.
Bei der nun stattfindenden Abkithlung des Gases kondensiert der im Grundgas geloste Analyt wieder
aus. Es bleibt soviel Analyt im Grundgas zuriick, wie es dem Dampfdruck des Analyten bei dieser
Temperatur entspricht. Um eine Aussage tiber die Konzentration der generierten Priifgase machen zu
konnen, ist somit eine genaue Kenntnis des Dampfdruckes der anzureichernden Verbindung bei der
Kondensationstemperatur T2 notig. Unter dieser Voraussetzung lisst sich die Konzentration des gene-

rierten Priifgases berechnen.

Der auskondensierte Stoff wird als Kondensat aufgefangen bzw. abgeleitet. Hinter dem Messgaskiihler

erwirmt sich das Gas auf die Arbeitstemperatur, die oberhalb von T2 liegen muss, um weitere Konden-
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sation auszuschlieBen. Wird nicht unter konstantem Druck gearbeitet, sollte hinter dem Messgaskiihler
auch noch der Druck gemessen werden, um eine genaue Berechnung der Priifgaskonzentration zu

ermoglichen.

Die Variation der generierten Priifgaskonzentration erfolgt einerseits tiber die Wahl der Kondensations-
temperatur, andererseits kann das Prifgas durch Mischung mit synthetischer Luft auf kleinere Konzen-
trationen herunter verdinnt werden. Mit der fiir diese Arbeit genutzten Gasmischanlage lassen sich
Prifgaskonzentrationen mischen, die nur noch ca. ein Zweihundertstel der erzeugten Konzentration
enthalten. Dafiir wird ein Prufgasstrom von 5mL/min mit einem Gasstrom von 1000mL/min aus reiner
synthetischer Luft gemischt. Eine noch héhere Verdinnung in einem Verdiinnungsschritt ist nicht rat-

sam, da der Regelfehler der eingesetzten Massenflussregler ansonsten zu grof3 wiirde (siche Kapitel@).

4.2.2 Praktische Umsetzung der VDI-Richtlinie 3490

Die Umsetzung der in der VDI-Richtlinie 3490 beschriebenen Sittigungsmethode erfolgt mit der
Entwicklung der in Kapitel beschriebenen GMA: Als Grundgas findet synthetische Luft des
Reinheitsgrades 5.0 Verwendung. Damit entfillt der Schritt einer Reinigung und Trocknung. Die
Regelung des Grundgasstromes iibernimmt ein Massenflussregler. Je nach zu regelndem Volumenfluss
stehen drei Massenflussregler mit unterschiedlichen Regelbereichen zur Verfiigung, um den Fehler im

Volumenfluss gering zu halten.

Die Sittigung des Grundgases mit dem anzureichernden Analyten findet in Gaswaschflaschen mit ange-
setzter Fritte statt. Die dadurch geleitete synthetische Luft petlt so bei Raumtemperatur (ca. 25°C) in
feinen Bldschen durch den Analyten. Von da aus wird das Gas direkt in den Messgaskiihler geleitet. Die
Leitung innerhalb des Messgaskiihlers sind aus Kupfer und wendelartig eingepasst. Damit ist eine schnel-
le Wirmeiibertragung gewihrleistet. Am unteren Ende der Wendel ist ein aufschraubbares Kondensatge-
faB3 aus Messing angeltet. Von diesem aus fithrt die Leitung wieder nach oben heraus aus dem Messgas-
kiihler. Ein Kuhlkreislauf sorgt dafir, dass die Kupferrohre innerhalb eines Messinggefifies kontinuier-
lich von einer Kihlflissigkeit umsptlt werden. Die Temperierung der Kiihlflissigkeit tibernimmt ein

Kryostat. Mit dem Kryostaten ldsst sich die Temperatur des Messgaskiihlers auf +0,02 K einstellen.

Der Volumenanteil ¢ des beigemengten Analyten X ist in guter Naherung gleich dem Verhiltnis aus
dem Dampfdruck py der Beimengung bei der Temperatur des Messgaskiihlers und dem Gasamtdruck p.
Damit gilt:

Gleichung 4-1: Q = B

P

Das so generierte Priifgas kann nun innerhalb der Gasmischanlage zur Verdinnung mit reiner syntheti-

scher Luft gemischt werden.
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4.2.3 Grenzen der Prifgasgenerierung nach VDI-Richtlinie 3490

Die Generierung von Priifgasen nach der VDI-Richtlinie 3490 hat auch ihre Grenzen. Fur grole Kon-
zentrationen ist logischerweise die Sittigung, die der Analyt bei der Kondensationstemperatur im Mess-
gaskihler erfihrt, die begrenzende GroBle. Die Bereitstellung noch héher konzentrierter Priifgase macht
insofern auch keinen Sinn, da solche Priifgase der Kondensation der in ihr angereicherten Analyten

unterlidgen, sobald diese bei einer zu geringen Arbeitstemperatur verwendet wiirden.

Bei der Erzeugung von Priifgasen mit geringen Konzentrationen spielt der Dampfdruck oder auch der
Festpunkt eines Analyten eine entscheidende Rolle. Verdeutlicht werden soll dies am Beispiel von

Benzol:

Der Festpunkt von Benzol liegt bei 5,5°C. Die Temperatur im Messgaskiihler darf demnach keinesfalls
geringer als 5,5°C gewihlt werden, um ein Verstopfen des Messgaskiihlers zu verhindern. Bei 6°C hat
Benzol einen Dampfdruck von 4,94kPa. Unter Voraussetzung von idealem Verhalten entspricht dies bei
Messungen unter Normaldruck (101,315kPa) einer Konzentration von 48750ppm. Eine geringere Kon-
zentration im gesittigten Gasstrom ldsst sich auf Grund des Festpunktes von 5,5°C durch Erniedrigung
der Messgaskiihlertemperatur nicht ohne Weiteres erreichen. Wird dieser Gasstrom nun innerhalb der
Gasmischanlage um den Faktor 200 herunter verdiinnt, wird eine niedrigste Konzentration von ~25ppm
erreicht. Eine niedrigere Konzentration bei akzeptabler Fehlertoleranz ldsst sich also innerhalb der Gas-
mischanlage, mit der nur ein Verdiinnungsschritt realisiert werden kann, nach der Sittigungsmethode
nicht herstellen. Sind also noch geringere Konzentrationen gefordert, muss in diesem Fall auf zertifi-
ziertes Priifgas aus Druckgasflaschen zurlickgegriffen werden, da die entwickelte Gasmischanlage es

nicht ermdglicht, maximal verdiinntes generiertes Priifgas ein weiteres Mal herunter zu verdiinnen.

4.3 Fehlerbetrachtung fur die Prifgasgenerierung nach VDI 3490

4.3.1 Theoretische Betrachtung

Jeder analytisch bestimmte Wert besitzt einen Fehler. Werden mehrere solcher Werte zur Berechnung
einer neuen Grofie herangezogen, so lisst sich der Fehler dieser GroBe unter Einbeziehung der Fehler
der einzelnen Werte erneut berechnen. Zur Berechnung einer Priifgaskonzentration, die nach der Sitti-
gungsmethode VDI 3490 generiert wird, ist die Kenntnis von Werten wie der Kondensationstemperatur,
des Gesamtdrucks und des Dampfdrucks notwendig. Diese Werte sind mit entsprechenden Fehlern
behaftet. Mit der lésst sich der relative Fehler, der sich aus der Ungenauigkeit dieser Werte

ergibt, berechnen:
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Diese Fehlerberechnung bezieht sich nur auf die Bestimmung eines statistischen Fehlers. Demnach ldsst
sich mit ihr berechnen, mit wie groBlen Konzentrationsschwankungen bei der Priifgasgenerierung

gerechnet werden muss, wenn die eingesetzten Grof3en die vorgegebenen Fehler besitzen.

4.3.2 Berechnung und Bestimmung der Regelfehler

Um [Gleichung 4-2] entsprechend anwenden zu kénnen, ist zunichst eine Fehlerabschitzung der einzel-

nen GroBen notwendig:

Die Temperierung der Messgaskiihler durch einen Kryostaten wird mit einer Genauigkeit von £0,1K

belegt, da kein externer Temperaturfiihler direkt in den Messgaskiihlern eingebaut ist.

Die Genauigkeit der Dampfdriicke ergibt sich aus der Mehrfachberechnung tber verschiedene

Gleichungen bzw. aus dem Fehler, der fiir diese Gleichung in der Literatur angegeben wird.

Die Steigung wird grafisch aus der Dampfdruckkurve ermittelt.

Neben diesen Fehlern stellt die Bestimmung des Gesamtdrucks die grof3te Fehlerquelle dar. Da inner-
halb der Anlage kein Drucksensor den aktuellen Druck bestimmt, muss fiir diesen Fehler die normale
Schwankung des Luftdruckes herangezogen werden. Unter normalen Wetterbedingungen kann dieser
mit £20hPa abgeschitzt werden. Da der Dampfdruck bei der Kondensationstemperatur konstant bleibt
und die Konzentration sich aus dem Anteil der Beimengung zum Gesamtdruck (ca. 1000hPa) ergibt,
entsteht mit dieser angenommenen Schwankung ein Fehler von ca. 2% fiir die Priifgasgenerierung.

In der nachfolgenden Tabelle sind die Fehler der Priifgasgenerierung fir die eingesetzten Substanzen

aufgefithrt:
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Tabelle 4-2:  Berechnete Fehler der Priifgasgenerierung. Die Werte ergeben sich fir unverdinnte Prifgase, die von der GMA nach dem
Séttigungsverfahren generiert werden.

Priifgas Relativer Fehler der | Steigung der Dampf- | Dampfdruck bei Tem- | Relativer Fehler der
Dampfdruckbestim- | druckkurve bei der | peratur T = 6°C [Pa] |Prufgasgenerierung
mung [%] Temperatur T [Pa/K]

Benzol 1 266 4900 3,5%

Ethanol 0,5 162 2390 3,1%

Pyridin 1 56 832 3,6%

2-Pentanon 1 42 560 3, 7%

1-Nitropropan 1 26,7 410 3,6%

Wasser 0,1 64,8 936 2,7%

Ganz auller Acht gelassen wurde bisher der Fehler, der durch Schwankungen im Volumenfluss der
Massenflussregler entsteht. Der Hersteller gibt diesen Fehler mit 1% vom maximalen Regelfluss an [117].
Damit ist auch klar, dass die Massenflussregler méglichst so eingesetzt werden sollten, dass méglichst

entsprechend grof3e Fliisse durch sie gesteuert werden.

Aus |Abbildung 4-3] geht hervor, dass es zur Einstellung einer wenig fehlerbehafteten FlieBgeschwindig-
keit auf die korrekte Wahl der Massenflussregler ankommt. So muss z.B. bei Regelung eines Volumen-
stromes von 100mL/min mit dem 1000er Massenflussregler mit einem Fehler von 10% gerechnet

werden, wihrend bei Benutzung des 200er Massenflussregler dieser nur bei 2% liegt.

1 Massenflussregler mit
510 3 1000 ml/min Maximalfluss
>E 3
q \\
1 T T 1
0 200 400 600 800 1000
V [ml/min]
’ ’ | Massenflussregler mit
E 10 200 ml/min Maximalfluss
K
1 , | , | . i ; ,
0 50 . 100 150 200
V [ml/min]
Massenflussregler mit
E 10 50 mi/min Maximalfluss
a \
1 \
1 . . . . i ; ,
0 10 20 30 40 50
V [ml/min]

Abbildung 4-3: Darstellung des maximalen Regelfehlers AV, der drei verwendeten Massenflussregler in Abhangigkeit vom geregelten

Volumenstrom \ﬁ‘
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Werden die Regelfehler der Massenflussregler berticksichtigt, wachsen die Fehler in der Priifgasgenerie-
rung noch einmal deutlich an. In der nachfolgende Tabelle sind fiir einige Analyten und Konzentratio-
nen, die im Laufe dieser Arbeit genutzt werden, die statistischen Fehler der Prifgasgenierung der

verwendeten GMA aufgelistet:

Tabelle 4-3:  Fehler der Priifgasgenerierung fur herunter verdiinnte Prifgase. Die Fehler ergeben sich durch Beriicksichtigung des Fehlers der
Priifgasgenerierung fir unverdiinnte Priifgase und den Regelfehlern der Massenflussregler.

Konzentration Analyt Fehler der Priifgasgenerierung
500ppm Benzol 24%
1000ppm Benzol 13%
500ppm Ethanol 12%
1000ppm Ethanol 6,8%
1000ppm Pyridin 7,0%
1000ppm 2-Pentanon 7,3%
1000ppm 1-Nitropropan 8,6%
1000ppm Wasser 11%

Fine Uberpriifung der Konzentrationen der Priifgase, die von der GMA nach der Sittigungsmethode
generiert werden, geschieht, indem die Differenzsignale von Sensoren gegeniiber diesen Priifgasen mit
solchen verglichen werden, die bei der Messung von zertifiziertem Priifgas entstehen. Untersucht werden
dazu die Signale auf 500ppm Benzol und 500ppm Ethanol. Es zeigt sich, dass die Signale bei Priifgasen,
die von der Gasmischanlage nach der Sittigungsmethode hergestellt werden, um 10 bis 12 Prozent
héher sind als solche, die bei der Messung der zertifizierten Priifgasen entstehen. Die Abweichung zu
hoheren Konzentrationen fiir die nach der Sittigungsmethode hergestellten Prifgase kann in einem
systematischen Fehler begriindet sein. Beispielsweise konnte es sein, dass das Priifgas im Messgaskiihler
nicht vollstindig auf die dortige Temperatur abgekiihlt wird, wodurch zu wenig Analyt auskondensieren
wirde. Unter Beriicksichtigung des Fehlers fur die Generierung dieser beiden Priifgase (siche obige
Tabelle) kann aber festgestellt werden, dass die Abweichung mit maximal 12% noch innerhalb der Re-
gelgenauigkeit der GMA liegt. Daher wird auf eine rechnerische Anpassung der Konzentrationen

verzichtet.

4.4 Transducer

Als Transducer wird der Teil eines Sensors bezeichnet, der die Verbindung zwischen dem auswertbaren
Sensorsignal (z.B. elektrisches Signal) und der primiren MessgroBe (z.B. Anderung der Membranleitfi-

higkeit) herstellt.

Im Falle der hier behandelten weichgemachten Polymerelektrolytsensoren ist der Transducer ein Glas-
substrat, auf dem eine Interdigitalstruktur aus Platin aufgebracht ist.|Abbildung 4-4f zeigt die vergroferte

Darstellung der verwendeten Interdigitalstrukur mit BemaBungen:
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Es handelt sich demnach bei der benutzten Struktur um eine Zweielektrodenanordnung, wobei die
Elektroden mit sogenannten Elektrodenfingern (digitus (lat.): Finger) ineinander (inter (lat.): dazwischen)
greifen. Eine solche Struktur wird auch als Interdigitalkondensator bezeichnet. Durch das Ineinander-
greifen der beiden Elektroden wird eine grof3e dielektrisch wirksame Fliche erzeugt. Durch lithografi-
sche Fertigungstechniken lassen sich diese Elektroden im Mikrometermal3stab fertigen. Die in dieser
Arbeit benutzten Interdigitalstrukturen besitzen eine Elektrodenfliche von ca. Imm?, wobei jeweils 25
Elektrodenfinger mit einer Breite und einem Abstand von 10um ineinander greifen. Sie bestehen aus

Platin und sind auf Glas aufgesputtert worden. Die Hohe der Leiterbahnen betrigt 0,2um.

1 mm

Elektroden-
1 mm finger

Elektroden

Abbildung 4-4: VergréRerte Darstellung der verwendeten Interdigitalstruktur. Die Breite der Elektrodenfinger und der Abstand zwischen
den Elektroden betragt 10um. Jede Elektrode besitzt 25 Elektrodenfinger mit einer L&nge von 950um. Die gesamte
Flache, die die Finger bedecken, betragt damit ~1mm2,
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Da die Transducer zur Herstellung von Sensorarrays herangezogen werden sollen, werden mehrere
Interdigitalstrukturen auf einem Glassubstrat zusammengelegt. Im Laufe der vorliegenden Arbeit werden
mehrere dieser Strukturen entwickelt. Die Erfahrungen, die mit jedem einzelnen Transducer gemacht
werden, flieBen jeweils in die Entwicklung zu einer neuen Struktur ein. In der folgenden Tabelle sind drei

der entwickelten Strukturen aufgefiihrt:

Tabelle 4-4: Ubersicht tiber drei entwickelte und verwendste Transducerdesigns mit Angabe der Anzahl der Strukturen pro Wafer.

Design A Design B Design C
1234 1 3 57
5678 2 4 6 8
22.3mm x 20,1mm 22,0mm x 14,5mm 25,5mm x 12,5mm
6 Strukturen pro 3“-Wafer 19 Strukturen pro 4“-Wafer 17 Strukturen pro 4 Wafer

Design A nutzt den Wafer auf Grund sein GréBe schlecht aus. Damit durch die Messzelle keine Leiter-
bahnen fiihren, werden diese aullen an der Struktur entlang gefithrt. Das fithrt jedoch dazu, dass immer
wieder Defekte durch Glasabsplitterung an den dulleren Leiterbahnen auftreten. Meist entstehen diese
beim Zersigen des Wafers, um die sechs Einzelstrukturen zu erhalten. Als weiterer Nachteil erweisen
sich die unterschiedlichen elektrischen Figenschaften der Interdigitalstrukturen, hervorgerufen durch die
unterschiedlich verlaufenden Zuleitungen. Fine Vergleichbarkeit der aufgetragenen Membranen ist

dadurch nicht gegeben.

Design B besitzt identisch gestaltete Interdigitalstrukturen. Durch Verwendung eines 4“-Wafers finden
darauf 19 Strukturen Platz. Zur Verwirklichung einer gleichmifBigen Umspiilung wird bei dieser Struktur
ein FlieBkanal konstruiert, der die Form des Buchstabens U besitzt. Dieser ldsst sich jedoch schwer

abdichten, so dass erneut eine neue Generation von Transducern entwickelt wird.

Das Design C besitzt wiederum 8 vollstindig identisch gestaltete Interdigitalstrukturen. Durch den
Versatz der Interdigitalstrukturen gegeneinander konnte der Abstand der Strukturen zueinander so grof3
gestaltet werden, dass noch geniigend Platz fiir die darauf aufzutragenden Sensormembranen bleibt. Bei
dieser Struktur kommt ein 6mm breiter, gradlinig verlaufender FlieBkanal zum Einsatz, durch den die

Analyten tiber die Sensormembranen geleitet werden.

4.5 Messzellen fur das Sensorarray

Eine Charakterisierung von Sensorarrays setzt voraus, dass diese gegeniiber ausgesuchten Analyten bei
bestimmten dulleren Bedingungen vermessen werden kénnen. Im Folgenden werden kurz einige Mess-
zellen vorgestellt, die entwickelt wurden, um die hergestellten Sensorarrays elektrisch zu kontaktieren

und uber diese einen Gasstrom zu leiten.
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45.1 Messzellen fur einzelne Sensoren

Zum Testen von Sensormembranen und daraus gebildeten Arrays ist es notwendig, diese ohne grof3en
Aufwand gegeniiber ausgesuchten Analyten vermessen zu kénnen. Die nachfolgende Abbildung zeigt

tiir die Transducerdesigns A und B die dafiir entwickelten Messzellen aus Messing.

a) b) o)
Abbildung 4-5: Fotos verschiedener Messzellen aus Messing mit elektrischer Kontaktierung durch Federstifte; a) fiir Transducerdesign A, b)
fiir Transducerdesign B und c) fiir Arrays mit aufgebrachtem FlieBkanal.

Allen Messzellen gemeinsam ist eine Abdichtung durch O-Ringe aus Viton und eine Kontaktierung iiber
Federstifte. In den Messzellen in Bild a) und b) ist im Deckel die Messkammer integriert, durch die der

Gasstrom geleitet wird.

Bei Messzelle c) findet eine Gaskontaktierung zu den Offnungen eines auf dem Array aufgebrachten
Fliesskanals statt. Mit dieser Messzelle lassen sich Arrays untersuchen, die mit einem FlieBkanal umman-

telt wurden. Diese lassen sich in eine entsprechende Kunststoffkarte integrieren (vgl. Kapitel .

Zum Vergleich verschiedener Arrays untereinander, um z.B. deren reproduzierbare Herstellung zu
untersuchen, ist die Vermessung einzelner Arrays gegeniiber ausgesuchten Analyten nicht sehr praktika-
bel. Damit vergleichbare Ergebnisse zwischen verschiedenen Arrays erzielt werden konnen, ist es
notwendig, immer die gleichen duBleren Bedingungen einzuhalten. Besonderes Augenmerk muss dabei
auf eine konstante Messtemperatur (< 20,05K) gelegt werden, da diese Sensorklasse sehr temperaturab-
hingige Signale liefert [119]. Diese stellt sich aber in der verwendeten Apparatur (siche
auf Seite erst nach mehr als einer Stunde nach Austausch des Sensorarrays wieder ein. Wird dariiber
hinaus noch ein mehrere Stunden dauerndes Messprogramm zur Charakterisierung der Arrays benotigt,
ist kein entsprechender Messdurchsatz vorhanden, um eine statistische Bewertung der hergestellten

Sensorarrays vornehmen zu kénnen.
Abhilfe schafft hier eine Multisensoreinheit (MSE). In ihr kénnen bis zu 16 Arrays mit je acht Sensoren

(Transducerdesign C) zeitgleich unter identischen Messbedingungen untersucht werden. Im folgenden

Kapitel wird diese Messeinheit vorgestellt, in der auch ein Teil der Messelektronik direkt integriert ist.
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4.5.2 Multisensoreinheit (MSE)

Sollen vergleichende Messungen zwischen Sensorarrays vorgenommen werden, ist es von Vorteil,
mehrere Arrays gleichzeitig in einer Apparatur untersuchen zu kénnen. Damit ist sichergestellt, dass alle
duBeren Bedingungen auf alle Arrays gleich wirken. Signalschwankungen, die auf die Temperatur
zuriickzufiihren sind, treffen somit alle Arrays in gleichem Mal3e und stéren damit nicht die Vergleich-

barkeit der gemessenen Signale.

Damit statistische Aussagen tber die reproduzierbare Herstellung von Sensorarrays gemacht werden
kénnen, ist es notwenig, eine gewisse Anzahl an gleichartig beschichteten Arrays unter gleichen Bedin-
gungen zu vermessen. Es ldsst sich zwar keine bestimmte Anzahl an nétigen Messungen festlegen,
betrachtet man aber den statistischen t-Faktor fiir das 95%-Vertrauensintervall, so wird deutlich, dass ein
Minimum von 4 Messungen vorgenommen werden sollte, um eine tiefergehende Aussagekraft der
gemessenen Werte zu erhalten. Wihrend bei einer Doppelbestimmung der t-Faktor einen Wert von
12,11 annimmt, fallt er bei drei Messungen schon auf 4,30 ab. Bei vier Messungen betrigt er nur noch
3,12. Bei einer weiteren Zunahme an statistischen Messwerten fillt er nur noch langsam ab, bei 8 Werten
betrigt er 2,56, bei 16 dann 2,12 [137]. Bei einer unendlichen Anzahl an Messungen nimmt er den Wert
1 an. Genutzt wird dieser Faktor, um die vorhandene Unsicherheit der Standardabweichung, die durch

eine zu geringe Anzahl an Messwerten hervorgerufen wird, durch einen Faktor zu begleichen.

Es ist also eine gewisser Durchsatz an Messungen von Sensorarrays notig, um eine aussagekriftige

statische Aussage iiber die hergestellten Arrays zu erhalten.

Die aus dieser Uberlegung heraus entstandene Multisensoreinheit (MSE) erméglicht es, bis zu 16

Sensorarrays mit je acht Sensoren nahezu gleichzeitig zu untersuchen. In der nachfolgenden Abbildung

ist diese Messeinheit zu sehen.

Abbildung 4-6: Bild der Multisensoreinheit. Links: Draufsicht auf die geschlossene Einheit mit Blick auf die Elektronik. Rechts: Blick auf
die untere Platte, in der 16 Sensorarrays mit je 8 sensitiven Schichten eingelegt sind.



50 4 Apparativer Teil

Die Sensoren werden in dem in|Abbildung 4-0 dargestellten Aufbau nacheinander vom durchstrémen-
den Medium tberspiilt.

Jedes Array wird von einer Messkammer bedeckt, die 5,9mm breit und 21,7mm lang ist. Die Héhe der
Messkammern betrdgt 0,7mm. Damit ergibt sich ein Messzellenvolumen von 90ul. Die Abdichtung
erfolgt mit einem 1mm breiten O-Ring aus Viton. Die Leitungen bestehen aus Edelstahlrohren mit
einem Innendurchmesser von 2mm. Das Totvolumen der gesamten Einheit betrigt bei der in
dargestellten Verrohrung ca. 9,5mL. Bei geringen FlieBgeschwindigkeiten ist demnach zu beachten,

dass die Analyten eine gewisse Verweilzeit innerhalb der Fluidik dieser Einheit besitzen.

4.6  Entwicklung einer austauschbaren Sensorkarte

Generell zeigen Polymersensoren das Problem einer alterungsbedingten Signaldrift [95, 120, 121]. Die in
dieser Arbeit untersuchten Sensoren sind ebenfalls der Alterung unterworfen. So zeigen Messungen tiber
lingere Zeit, dass die Grundleitfihigkeit der Sensoren in der Regel abnimmt. Griinde fiir diese Abnahme
konnen z.B. im Ausdampfen des Weichermachers oder in einer stetig fortschreitenden Modifikations-

umwandlung, z.B. durch einsetzende Kristallisation innerhalb der Sensormembran, gesucht werden.

Aus dieser Ausgangssituation heraus ist die Uberlegung entstanden, Sensorarrays, deren Sensitivitit sich
tber ein zuldssiges Mal3 hinaus verringert hat, durch neue auszutauschen, wobei die neuen Arrays die
gleiche Charakteristik in Bezug auf Sensitivitit und Selektivitit aufweisen miissen. Im folgenden Kapitel
werden Uberlegungen beschrieben, die bei der Entwicklung eines austauschbaren Sensorarrays ein Rolle

spielen.

4.6.1 Vorabuberlegungen

Bei der Entwicklung eines einfach auszutauschenden Sensorarrays stehen vorab mehrere Fragen an, die

einer Kliarung bedurfen:
1) Wie kénnen empfindliche Sensormembranen vor dulleren Einwirkungen geschtitzt werden?
2) Wie soll die elektrische Kontaktierung erfolgen?
3) Wie kann eine Gaszu- und -abfiihrung realisiert werden?

Das zu entwickelnde austauschbare Sensorarray hat die Verkapselung der Sensormembranen zur
Aufgabe. Das heif3t, dass in dem austauschbaren Medium eine Messzelle, in der die Sensoren von dem
zu messenden Medium umstromt werden, integriert wird. Gleichzeitig muss von auflen die elektrische

Kontaktierung der einzelnen Sensoren und die Gaszu- und -abfiihrung moglich sein.
Die elektrische Kontaktierung erfolgt am einfachsten mit Miniaturfederstiften. Diese lassen sich beliebig
anordnen und haben dariiber hinaus eine sehr hohe Lebensdauer (>10° Kontaktzyklen).

Fir die Fluidikanschlisse wird in Anlehnung an die elektrische Kontaktierung durch Federstifte ein Gas-

anschluss entwickelt, bei dem ein federnd gelagertes R6hrchen mit einem konisch angeschliffenen Ende
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auf einen O-Ring aufdrickt. Dieser ist in der Verkapselung des Sensorarrays eingelassen und stellt die

Abdichtung zur Sensorkammer sicher, die in dem austauschbaren Medium integriert ist.

Aus diesen Uberlegungen heraus entsteht die im Folgenden vorgestellte Sensorkarte. Dabei kann
zwischen zwei Entwicklungsstufen, einer Kunststoffkarte mit eingesetzter Messzelle und einer Messing-

karte, unterschieden werden.

4.6.2 Die Kunststoffkarte mit eingesetzter Messzelle

Bei der Entwicklung einer ersten Sensorkarte finden standardisierte Kunststoffkarten nach DIN ISO
7810 Verwendung. Insgesamt werden fiir ein Sensorarray vier Karten bendtigt, die iibereinander geklebt
werden. In jede Karte miissen vor dem Zusammenkleben die notwendigen Ausfrisungen vorgenommen
werden. Ein Bild der ungeklebten Sensorkarte, die auch als AIRCHECK-Sensormodul bezeichnet wird,
zeigt die folgende Abbildung.

(4

Abbildung 4-7: Foto einer ungeklebten Sensorkarte. 1: Unterteil; 2: Mittelteil (bestehend aus 2 Einzelkarten); 3: Oberteil;
4: Positionierungslécher; 5: Ausfrasungen fur die elektrische Kontaktierung; 6: Lécher fr die Gasanschliisse; 7: Dichtringe
fiir die Gasanschliisse; 8: Ausfrasung fiir die direkte Temperierung des Arrays; 9: Karteninnenraum fiir die Aufnahme des
verkapselten Arrays; 10; Array mit 8 Einzelsensoren; 11: Verkapselung aus PVC mit integriertem FlieRkanal;
12: Doppelseitiger Klebefilm zum Abdichten der Fluidik. Jede Karte besitzt eine Dicke von 0,8mm. Die Dicke der
generierten Sensorkarte betrdgt demnach 3,2mm.
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Der Mittelteil der Sensorkarte (2) besteht aus zwei identisch gefristen Einzelkarten. Der durch die Aus-

frisung geschaffene Raum (9) nimmt das in einer Miniaturmesszelle verkapselte Sensorarray (10-12) auf.

Im Oberteil der Karte (3) befinden sich 2 Locher fir die Gaskontaktierung (6) mit den zugehdérigen
Dichtringen (7). Die linglichen Ausfrisungen (5) werden fiir die elektrische Kontaktierung der Sensoren
benotigt. Die Locher (4) gehen durch die gesamte Sensorkarte und sichern die exakte Positionierung der
Karte. Zudem verhindern sie, dass die Karte falsch in den Sensorkarteneinschub eingefithrt werden

kann.

Da sich in den tibereinander zu klebenden Kunststoffkarten kein Durchflusskanal integrieren lasst, wird
dieser mit einer gesonderten Verkapselung verwirklicht, der anschlieBend in die Sensorkarte eingefasst
wird. Die in dargestellte Verkapselung (11) besteht aus PVC. Mit Hilfe eines
doppelseitigen Klebefilms (12) kann das Array (10) gasdicht damit verbunden verwenden. Den Vorgang

des Zusammensetzens von Array und einer Verkapselung zeigt die folgende Abbildung:

i i i

2-Komponentenkleber
oder

doppelseitiger Klebefilm
oder

Sekundenkleber

Abbildung 4-8: Zusammensetzen einer Verkapselung aus PVC mit integriertem Flusskanal mit dem Sensorarray zu einer
Miniaturmesszelle

Zur Fixierung und Abdichtung des Arrays mit dem aus PVC bestehenden Bauteil kommen 2-Kompo-
nentenkleber, Sekundenkleber und ein doppelseitiger Klebefilm zum Einsatz. Neben dieser beschriebe-
nen Verkapselung aus PVC werden auch andere Mdglichkeiten, das Array mit einem Flusskanal zu
versehen, getestet. zeigt zum einen Verkapselungen aus PVC, in denen das Array einmal
mit doppelseitigem Klebefilm und ein andermal mit 2-Komponentenkleber fixiert ist. Das Bild a) zeigt
eine Verkapselung, in der ein FlieBkanal durch das Zusammenkleben unterschiedlich ausgeschnittener
Laminierfolien entstanden ist. Diese Art der Sensorverpackung wurde schon bei ionenselektiven Senso-
ren erfolgreich eingesetzt [122]. In Bild b) ist eine Arrayverpackung zu sehen, die aus 2 tbereinander
geklebten Plexiglasplittchen besteht, in denen entsprechende Ausfrisungen zur Bildung eines Flie(3-
kanals vorgenommen wurden. Zur Verdeutlichung des FlieBkanals ist dieser in den Fotos rot umrandet.
Alle diese Verkapselungen lassen sich in das in beschriebene AIRCHECK-Sensormodul

einsetzen.
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Grund fur die Entwicklung verschiedenartiger Arrayverkapselungen sind die Probleme, die sich bei der
Untersuchung dieser so eingefassten Arrays ergeben. Zu nennen sind z.B. auftretende Stabilitits-
probleme (vgl. Kapitel . Dariiber hinaus ist die Mittelbarriere beim U-férmig verlaufenden Flief3-
kanal nicht immer gasdicht, so dass sich Unterschiede in der Fluidik von Struktur zu Struktur ergeben.
AuBerdem kann der nicht unproblematische Umgang mit Flissigklebern (2-Komponentenkleber,
Sekundenkleber) genannt werden. In manchen Fillen verklebt dieser die Kanile, dichtet nicht vollstindig
ab oder verlduft wihrend des Einklebens des Arrays auf die Sensormembranen. Probleme wie die hier
beschriebenen fihren dazu, dass eine weitere Sensorkarte entwickelt wird, welche keine Bestandteile aus

Kunststoff besitzt. Aulerdem wird bei dieser auf eine Fixierung des Arrays mit Klebern jeglicher Art

verzichtet werden.

) d)

Abbildung 4-9: Unterschiedliche Verkapselungen von Sensorarrays: Diese bestehen aus ...
a) ... mehreren Schichten aufeinandergeklebter Laminierfolie. Das Array ist mit doppelseitigem Klebefilm fixiert
b) ... zwei mit Sekundenkleber verklebten Plexiglasplattchen
¢) ... PVVC mit Arrayfixierung aus 2-Komponentenkleber
d) ... PVC mit Arrayfixierung aus doppelseitigem Klebefilm.
Die FlieBkanale entstehen durch Ausfrasungen bzw. entsprechend zugeschnittenen Folien. Zur Hervorhebung sind die
FlieBkanéle rot umrandet.
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4.6.3 Die Sensorkarte aus Messing

Die in diesem Kapitel vorgestellte Sensorkarte besitzt die gleichen duleren Abmessungen wie die im
vorangegangenen Abschnitt beschriebene aus Kunststoff. In diese Karte kénnen Arrays eingesetzt

werden, die auf dem Transducerdesign C beruhen (vgl. Kapitel@).

Zur besseren Veranschaulichung wird in der nachfolgenden Abbildung eine Sensorkarte im gedffneten

und geschlossenen Zustand gezeigt.

Abbildung 4-10: Darstellung einer Sensorkarte aus Messing im gedffneten und geschlossenen Zustand. Die einsetzbare Sensorkarte (rechts)
entsteht, indem das Array in die passend eingefraste Vertiefung der Sensorkarte eingelegt, der Deckel aufgelegt und
festgeschraubt wird.

Nachdem die Sensorkarte durch feinmechanische Arbeitsschritte das obige Aussehen erhalten hat, wird
das Array in die Vertiefung der Karte eingelegt. AnschlieBend wird der Deckel aufgelegt und mit Hilfe

von acht Schrauben fixiert.
In dem Deckel integriert ist ein FlieBkanal bzw. eine Sensorkammer. Diese ist im Foto der |[Abbildung

zu erkennen. Die Abbildung enthilt ebenfalls zur besseren Veranschaulichung eine Grafik mit
einen Schnitt durch den Deckel. Der Deckel besitzt eine Dicke von 2mm. In ihm sind drei O-Ringe

eingefasst. Zwei kleine O-Ringe, die in [Abbildung 4-10|zu sehen sind, werden benétigt, um die Abdich-

tung des Fluidikanschlusses sicherzustellen. Der dritte O-Ring dichtet unter dem Druck der 8 Schrauben
den FlieBkanal bzw. die Sensorkammer des Arrays ab. Sie ist 21,7mm lang, 5,9mm breit und 0,7mm tief
und hat damit ein Volumen von ~90ul. Bei einer FlieBgeschwindigkeit von 7mL/min wird das Volumen

der Sensorkammer so mehr als einmal pro Sekunde vollstindig durchgespiilt.
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Schnitt O-Ring

® Q/
==
/ \

O-Ring FlieBkanal bzw. Sensorkammer

Abbildung 4-11: Foto der Ruckseite des Deckels fir die Sensorkarte aus Messing und Skizze eines Schnittes durch die Seitenansicht des
Deckels. Der im Foto zu sehende O-Ring schliet den FlieBkanal bzw. die Sensorkammer zum Aurray hin ab. Sie ist
21,7mm lang, 59mm breit und 0,7mm tief. Er verhindert zudem einen Kurzschluss an Zuleitungen der einzelnen
Sensoren durch das Messing.

Im Gegensatz zur Kunststoffkarte wird bei der Messingkarte kein Kleber zur Fixierung benétigt. Die
linglichen Ausfrisungen sind notwendig, um mit Federstiften die Kontaktpads des Sensorarrays errei-

chen zu konnen.

4.6.4 Das Einschubmodul

Als Gegenstiick zu den entwickelten Sensorkarten muss ein Sensorkartenaufnehmer zur Verfiigung
stehen, der die elektrische Kontaktierung, die Gasanschliisse und die Thermostatisierung der Sensorkarte

gewahrleistet.

Der entwickelte Sensoreinschub, dessen Funktionsprinzip in [Abbildung 4-12|dargestellt ist, ermdglicht

ein scherungsfreies Kontaktieren des Sensorarrays. Beim Einschieben der Sensorkarte bewegen sich
durch die seitlich eingelassenen Fithrungsschienen die Kontaktierungsplatten, die iber die inneren
Fihrungsleisten den gleichen Vorschub wie die Sensorkarte erfahren, von oben und unten auf die
Sensorkarte zu. Zwei an der oberen Kontaktierungsplatte befestigte Positionierungsstifte, die in die
entsprechenden Bohrungen (gestrichelt) der Sensorkarte passen, stellen die korrekte Lage des Sensors
sicher. Die Federstifte treffen so exakt auf die Kontaktpads des Sensors. Die federnd gelagerten Gaszu-
fithrungen treffen ebenso, ohne zu verkanten, die Dichtringe, die in der Sensorkarte eingelassen sind.
Von unten wird gleichzeitig eine beheizte Platte, die tiber Federn mit der unteren Kontaktierungsplatte
verbunden ist, an die Sensorkarte herangefiihrt. Um einen bestmoglichen Wairmetibergang zu
gewihrleisten, ist diese Platte mit einer kompressiblen, Wirme leitenden Folie beklebt. Damit der Sensor
nach dem Einschieben nicht wieder hinausgleitet, ist eine Schnappverriegelung eingebaut. Durch
Driicken des Auswurfknopfes wird die Verriegelung gelost. Durch Federkrifte gleitet darauthin die

Sensorkarte aus dem Einschubmodul wieder heraus.
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Abbildung 4-12: Funktionszeichnung des Einschubmoduls. Oben ist das Modul ohne eingeschobene Sensorkarte dargestellt. Die untere

Federstift Federnd gelagertes,
(elektr. Kontaktierung) konisch angeschliffenes Réhrchen
(Gaskontaktierung)
Posltlomerungsstlfte
D % / 121

federnd gelagerte Heizung Riickstellfeder

obere Kontaktierungsplatte

Sensorkarte innere Fihrungs-
seitliche Fuhrungsschlenen / leiste

\ 7

\ Sensorarray /
Auswurfknopf Verriegelungsstift

untere Kontaktierungsplatte

Zeichnung zeigt, wie die Sensorkarte im Einschubmodul kontaktiert ist.
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Im Foto der |Abbildung 4-13 ist das Einschubmodul mit seitlich angebrachter Messwerterfassungsplatine

zu sehen.

Abbildung 4-13: Foto vom Einschubmodul mit seitlich angebrachter Messwerterfassungsplatine.

Auf dem Foto sind deutlich die vier seitlichen, schrig eingefristen Fiihrungsschienen zu sehen, die daftr

sorgen, dass die obere und untere Kontaktierungsplatte parallel zur Sensorkarte bewegt werden.

Die Signale werden tiber ein kurzes Flachbandkabel und ein abgeschirmtes Kabel auf die neben dem
Modul angebrachte Messwerterfassungskarte tibertragen. Das Modul ist fiir den Einbau in ein entspre-

chendes Gehiuse gedacht.

4.7 Messtechnik

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen an den weichgemachten Polymerelektrolytsensoren
finden zum einen mit der Multisensoreinheit (MSE) statt, in der bis zu 16 Arrays mit je 8 Sensoren
innerhalb von ca. 16 Sekunden abgefragt werden koénnen. Zum anderen wird die Messtechnik des
AIRCHECK-Messgerites genutzt, die sich durch ein niedriges Signal-Rausch-Verhiltnis auszeichnet.
Nur 2 bis maximal 3 von den 16 Bits, die der A/D-Wandler aus dem Messsignal erzeugt, gehen durch

das Signalrauschen verloren.

Im Folgenden wird die Messtechnik, beim AIRCHECK-Messgerit auch das Messprinzip, erliutert.
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4.7.1 Messtechnik der Multisensoreinheit

Die in Kapitel 4.5.2 vorgestellte MSE wurde entwickelt, um bis zu 128 einzelne Sensoren unabhingig
voneinander adressieren und somit auswerten zu koénnen. Auf Grund der groflen Anzahl von zu
messenden Sensoren musste das Schaltungsdesign besondere Anforderungen erfillen. Hierbei wurde
besonders Wert auf eine hohe Kanaltrennung, d.h. geringes Ubersprechen der einzelnen Sensorkanile
gelegt. Eine saubere Entkopplung der Sensoren sowie eine Minimierung von stérenden Querim-

pedanzen an den Sensoranschliissen waren Grundforderungen bei der Schaltungsentwicklung.

Damit Spannungsabfille bzw. Leitwerte — hier besser Admittanzen — gemessen werden konnen, findet
ein Synchrondetektor Verwendung. Nach dem Prinzip der Synchronphasendemodulation kénnen auch
sehr kleine Spannungsabfille bei geringen Stromen erfasst werden. Mit Hilfe der folgenden beiden

Abbildungen soll das Messprinzip erklirt werden.

Faltungssatz:
| e = CONSL. U, (t) = Au, Bin(est +¢) 3 DZ (54 Bin((2n + st 1))
— n=
Ref.| 0.rir. U, =20,
I DANADA :lﬂei $=0)
2 | %Y aoe
LT v

. 51-5128 Au, = k 0, G&in(at) 1

Au =0, [&$in(t)

Abbildung 4-14: Schaltbild zur Erkldrung der Synchronphasendemodulation. Sie stellt das zentrale Element der Messwertbildung dar.
Mathematisch bedeutet eine Synchronphasendemodulation eine Multiplikation zweier SinusgroBen. Im Demodulator wird
aus dem sinusformigen Referenzsignal intern ein Rechtecksignal geformt, das es ermdglicht, den negativen Signalanteil des
sinusformigen Sensorsignals zu invertieren.

Ein konstanter Referenzstrom Irg wird durch die entsprechende Schaltstellung der eingebauten
Multiplexer auf den zu messenden Sensor geleitet. Die abgegriffene Sinusspannung wird Gber eine
Verstirkerstufe um den Faktor k verstirkt. AnschlieBend wird das Sinussignal des Sensors mit Hilfe
eines phasengleichen Referenzsignals durch eine Synchronphasendemodulation gleichgerichtet. Dies

geschieht iber eine Reihenentwicklung durch Anwendung des Faltungssatzes. Bei einer

Phasenverschiebung @ von 0° ergibt sich die Ausgangsspannung Up,

Die Einbindung dieser Funktionseinheit in die gesamte Messelektronik zeigt [Abbildung 4-15| Der

10kHz-Sinusgenerator liefert tber eine Strompumpe einen einstellbaren Referenzstrom. Dieser
durchflieB3t die unbekannte Impedanz Zs eines der angeschlossenen und vom Multiplexer durchgeschal-
teten Sensoren. Die Differenzverstirker PGA 1 und PGA 2 verstirken die abfallende Spannung um den
Faktor 1 bis 800.
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Nach der Demodulierung durch den Synchrondetektor durchliuft das Signal den Tiefpass. Der Tiefpass
(Salen-Key 2. Ordnung) unterdrickt die nicht korrelierenden Signalanteile (Rauschen, Brummen), so

dass die Ausgangsspannung proportional zum bestimmenden Leitwert ist.

U =0&8in(at)
Oszillator Amplituden-
F,= 10kHz regelung
U =0k [&in(at)
Strompumpe
Iy=Uy/R;
| = k [0 CSin(et)
R
o ]
Sensorarray > PGA2 PGA1
16 X 8 Sensoren 1-10-100 1-2-4-8
@ Ref. Sig.
1 1
® |
. Balanced-Demodulator
16-fach Multiplexer

Sync.-Demodulation

8 x 16 Channel Lock-In G=1

Filter _ . .
Salen - Key Serial 16-bit ~
2. Ordnung ADC <
5V | cController 5V DC/DC
1/0 5V / +12V

Abbildung 4-15: Blockschaltbild der Messelektronik, die in der MSE verwendet wird. Es zeigt die wichtigsten elektronischen Baugruppen
und ihre Verkniipfung. Die eingebauten Multiplexer erlauben eine Messung von bis zu 128 Sensoren, die sich innerhalb
von ca. 16 Sekunden abfragen lassen. Der grau hinterlegte Teil entspricht der Darstellung der {Abbildung 4-14

Bei einem Phasenwinkel ¢ von 0 Grad ergibt sich nach dem Tiefpass der arithmetische Mittelwert einer

vollweggleichgerichteten Sinusspannung U, = 2 [l .
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Die nachfolgende Abtastung und Digitalisierung der analogen Ausgangsspannung tbernimmt ein 16bit
Analog-Digital-Wandler (ADC).

Das Signal-Rausch-Verhiltnis ist in dieser Elektronik nicht optimiert. Von den 16 Bit, die der AD-
Wandler aus dem analogen Signal erzeugt, gehen 4 bis 5 fiirs Signalrauschen verloren. Zur vergleichen-
den Messung und statistischen Betrachtung von bis zu 128 Sensoren ist die Anlage auf Grund ihrer gut

getrennten Messkanile jedoch hervorragend geeignet.

4.7.2 Messtechnik und -prinzip des AIRCHECK-Messgeréates

Im diesem Kapitel wird in Kiirze die Messtechnik und die Funktionsweise des AIRCHECK-Messgerites
dargelegt. Eine ausfiihrlichere Beschreibung des Systems findet sich bei Degen [145]. Die einzige Ande-

rung zu den dortigen Ausfithrungen betrifft die Messwerteerfassungselektronik. Im Blockschaltbild der
Abbildung 4-16|ist die Funktionsweise der in dieser Arbeit genutzten Elektronik dargestellt.

|

8 Kanal ) ) progr. k
Multiplexer 8 Sensoren 1/U Konverter <

I=G'U

U=const- G

Oszillator Svnchron- progr. *
F=10KHz [—» dexqodulator 4—— Spannungs- [«
0= 500mVss verst. PGA

Tiefpass

>
ADC 16 bit
<
Daten-

bus

Abbildung 4-16: Blockschaltbild der im AIRCHECK-Messgerat eingebauten Messelektronik. Uber die mit * markierten Pfeile I4sst sich
vom Datenbus aus die Verstarkung der Elektronik steuern. Uber einen 16bit AD-Wandler wird das Signal in digitaler
Form auf den Datenbus Gbertragen.
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Ein 8-Kanal Multiplexer sorgt dafiir, dass die acht Sensoren auf dem Array nach und nach mit einer
Wechselspannung U von 500mVy bei einer Frequenz Fo von 10kHz angeregt werden. Uber einen
Konverter und einen Spannungsverstirker gelangt das jeweilige analoge Sensorsignal in einen Baustein,
in dem eine Synchronphasendemodulation stattfindet. Die Synchronphasendemodulation invertiert die
negative Halbwelle der vom Spannungsverstirker ausgehenden Spannung, indem diese mit der
Spannung, die direkt vom Oszillator ausgeht und damit eine identische Frequenz und nahezu gleiche
Phase besitzt, kombiniert wird. Uber einen Tiefpass, der die Spannung glittet, gelangt das Sensorsignal

zum AD-Konverter, der das analoge Signal in ein digitales 16bit-Signal umwandelt.

Die Verstirkung ldsst sich iiber 3 Dekaden variieren. Bei Verstirkung 1 entspricht ein Maximalausschlag
von 3,33V einem Leitwert der Sensormembran von 644uS. StandardmiBig genutzt wird bei der Messung
der Sensoren ein Verstirkungstaktor von 20, der bei 3,33V Maximalausschlag einem Leitwert von 31,5uS

entspricht.

Die Steuerung des Messzyklus’ und die Datentibertragung erfolgt iber den Datenbus eines eingebauten

Mikrocontrollers. Dieser wiederum ist Uber eine serielle RS232-Schnittstelle mit einem PC verbunden.

Eine Ubersicht iiber die Funktionsweise des AIRCHECK-Messgerites gibt die [Abbildung 4-17]wieder.

In ihr ist auch dargestellt, wie die Fluidik fir die Desorption einer Probe, die sich auf dem Adsorbens in

einem Probenahmerohr des Thermodesorbers befindet, geschaltet wird.

Steuerprogramme fe)
- o
Dateniibertragung © AIRCHECK

Messignal Array mit

PC mit RS232- \ 8 Sensore
Anre ensoren,
Schnittstelle Steuerung Volumenfluss, nrcgurN integriert auf

Desotbertemperatur ‘1$1$1$1‘ Sensorkarte
Silicagel H A.-kohle
Volumen-  Drossel- Trigergasfilter
-1 flussmesser  ventil 1
Bypass l
Thermodesorbet ||
mit
Probenahmerohr D r0§sel—
ventil 2
Proben- Tragergas-
einlass pumpe
Probenahme- ¢ <«
pumpe
P Enrichment Modul

Abbildung 4-17: Ubersicht iiber die Funktionsweise des AIRCHECK-Messgerdtes. Die Darstellung  zeigt das Gerat im
Desorptionszyklus. Das 6/2-Wegeventil ist so geschaltet, dass mittels Trégergaspumpe der Volumenstrom durch das Pro-
benahmerohr und anschliefend Uber das Sensorarray gesaugt wird.
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Das AIRCHECK-Messgerit besteht aus 2 Einheiten. In der einen Einheit befindet sich das austausch-
bare Sensorarray und der Mikrocontroller mit den notwendigen Peripheriebausteinen. Die zweite Ein-
heit, das sogenannte Enrichment Modul, enthilt den Thermodesorber, in dem sich ein austauschbares
Probenahmerohr mit Tenax® als Adsorbens befindet. Der Volumenstrom wird tiber zwei Pumpen, ein
6/2-Wegeventil und zwei Drosselventile geregelt. Zudem ist ein Volumenflussmesser und ein Triger-
gasfilter, bestehend aus zwei Kartuschen mit Silikagel bzw. Aktivkohle, eingebaut. Die Rohrleitungen

bestehen aus Edelstahl mit Innendurchmessern von 0,8mm bzw. 1mm.

Im Folgenden wird die Funktionsweise des AIRCHECK-Messgerites im Desorptionszyklus beschrie-
ben: Das 6/2-Wegeventil ist auf die Position gedreht, dass die Trigergaspumpe einen Volumenstrom
durch das Probenahmerohr und tber das Sensorarray saugt. Die angesaugte Luft wird zuvor tber eine
Aktivkohle- und Silikagelkartusche gereinigt und getrocknet. Die Drosselventile 1 und 2 sind so einge-
stellt, dass sich ein Volumenstrom von 7,5mL/min im System ergibt. Dieser wird von einem internen

Volumenstrommesser tiberwacht. Der Druck zwischen den Drosselventilen betrigt ca. 650hPa.

Das Standardmessprogramm zur Desorption von Analyten, die sich auf dem Probenahmerdhrchen

befinden, gliedert sich in folgende Schritte:

1) Das Probenahmerdhrchen und die Sensorkammer werden fiir 5 Minuten mit Nullluft gespiilt.

2) Der Thermodesorber wird mit einer Aufheizrate von 2,24 /s innerhalb von zwei Minuten von
Raumtemperatur auf 250°C aufgeheizt. Dabei werden die Analyten, die auf dem Tenax® adsor-

biert sind, entsprechend ihres Siedepunktes in den Trigergasstrom freigesetzt.

3) Diese Temperatur wird fir drei Minuten gehalten. Der Volumenstrom geht bei der Erwirmung
des Tenax® bis auf ca. 6,2mL/min zuriick. Da dieser Ruckgang sich von Messung zu Messung
als wiederholbar erweist, ergeben sich daraus fir vergleichende Analytmessungen keine

Probleme.

4) Durch das Abschalten der Heizung und das FEinschalten von Ventilatoren wird der
Thermodesorber wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei der Volumenstrom wieder auf

7,5mL/min ansteigt. Die Dauer der Abkihlphase betrigt 10 Minuten.

Wihrend der gesamten Desorptionsphase werden die Messsignale der acht Sensoren, die
Desorbertemperatur, der interne Fluss und die Sensortemperatur im Sekundentakt vom internen

Microcontroller aufgezeichnet und tiber die serielle Schnittstelle an den PC tbertragen.



5 Experimenteller Teil 63

5 Experimenteller Teil

5.1 Herstellung von Sensoren und Arrays

In den folgenden Kapiteln werden die Schritte zur Herstellung eines Sensorarrays beschrieben. Zunichst
wird auf die Zusammensetzungen der Sensormembranen eingegangen. Im Anschluss daran werden die
Beschichtung der Transducer, die damit verbundenen Probleme und Ansitze zu deren Losung beschrie-
ben. AbschlieBend geht es um eine Vorbehandlung, die sogenannte Konditionierung, der hergestellten
Arrays.

5.1.1 Sensitive Membranen

Die in dieser Arbeit eingesetzten Sensoren entstehen aus der Kombination eines Transducers und einer
sensitiven Membran. Die Transducer bestehen aus einem Glassubstrat (vgl. Kap. , auf dem in einem
lithografischen Prozess Interdigitalstrukturen aus Platin aufgesputtert werden. Die sensitive Membran
beinhaltet eine Dreikomponentenmischung aus einem Polymer, einem Weichmacher und einem organi-
schen Salz. In ist eine typische Zusammensetzung einer Sensormembran mit drei Teilen
Polymer, fiinf Teilen Weichmacher und einem Teil organischem Salz grafisch dargestellt. Die Anteile

beziehen sich auf die eingesetzten Massen der Membraninhaltsstoffe.

@ Polymer
B Weichmacher
Oorg. Salz

Abbildung 5-1: Typische Zusammensetzung einer eingesetzten Sensormembran. Die Anteile beziehen sich auf die eingesetzten Massen der
Membraninhaltsstoffe.

Prinzipiell ist die Zusammensetzung frei wihlbar. Frithere Messungen haben aber schon gezeigt, dass die
Sensitivitit bei Salzgehalten zwischen 5% und 20% am héchsten ist [142]. Auf eine Untersuchung von
Sensormembranen mit Leitsalzanteilen aulerhalb dieses Bereiches wird demnach verzichtet. Generell ist
es dennoch sinnvoll, die Zusammensetzung der Membranen zu variieren und die daraus hergestellten

Sensormembranen zu untersuchen, um ggf. Verbesserungen der Sensorcharakteristik z.B. in Bezug auf
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die Sensitivitit zu erzielen. So fihrt bei der Membran E3 die Erhdhung des Salzgehaltes von zunichst

verwendeten 11% auf 20% zu einer Erh6hung der Sensitivitit.

Jede einzelne eingesetzte Komponente erfiillt eine besondere Funktion: Das Polymer sorgt fiir eine
stabile Matrix. Der Weichmacher fithrt, wie der Name schon sagt, zu einer Aufweichung der Polymer-
membran. Damit kénnen Polymere eingesetzt werden, deren Glastibergangstemperaturen oberhalb der
Messtemperatur liegen [123]. Andernfalls wire das Eindringen von Analyten kinetisch so gehemmt, dass
diese nicht in angemessener Zeit in die Membran eindringen. Das organische Salz schlieBlich sorgt
dafir, dass die Leitfdhigkeit dieser Mixtur deutlich erhoht wird [26].

Eine Membran aus diesen drei Komponenten kann bei Anlegen einer Wechselspannung den Strom
leiten. Die Grundleitfihigkeit der Membran dndert sich, wenn sich darin fliichtige Kohlenwasserstoffe
(engl.: volatile organic compound: VOC) anreichern. Allgemein beruht die Signalbildung bei Polymer-
sensoren auf einem Verteilungsgleichgewicht, das sich zwischen Sensormembran und Gasphase in
Abhingigkeit von den duleren Bedingungen einstellt (vgl. Kap. [124, 125].

Abbildung 5-2: Grafische Darstellung zur Verdeutlichung des \Verteilungsgleichgewichtes zwischen Gasphase und Sensormembran.

Bei den in dieser Arbeit behandelten leitfihiggemachten Polymersensoren fithrt das Eindringen von
Analyten in der Regel zu einer Erhéhung der Leitfahigkeit, die dann als Sensorsignal gemessen werden
kann. Diese Leitfahigkeitssteigerung ist unter anderem mit einem Quellen der Sensormembran zu erkla-

ren, das dazu fihrt, dass die Beweglichkeit der Ladungstriger in der Membran erhht wird [126, 127]

Durch den Einsatz von handelsiiblichen Polymeren, Weichmachern und Salzen er6ffnen sich durch die
grundsitzlich beliebige Kombination der drei Komponenten eine nahezu unbegrenzte Anzahl méglicher
Sensormembranen. Wie sich jedoch zeigen wird, lassen sich unter Beriicksichtigung noch zu definieren-
der Qualititsmerkmale nur wenige der modglichen Mischungskombinationen als Sensormembran

verwenden.

Trotzdem bleibt als groB3er hervorzuhebender Vorteil der hier beschriebenen Sensorklasse zu nennen,
dass fiir die Herstellung unterschiedlichster Membranen kommerziell erhiltliche Substanzen verwendet
werden kénnen. Aufwendige Syntheseverfahren, welche bei Modifizierungen von Sensoren notwendig
sind, die aus leitfihigen Polymeren bestehen, sind daher nicht notwendig [128]. Die Herstellung der
leitfahiggemachten Polymersensoren lduft stattdessen nach dem Schema ,,LL.osen, mischen, auftragen® ab.

Was das im einzelnen bedeutet, wird in den kommenden Kapiteln genauer erldutert.
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5.1.2 Membrancocktails

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Sensormembranen missen bei der Herstellung der
Sensoren auf einen Transducer aufgebracht werden. Generell bietet es sich dafiir an, die Membran-
inhaltsstoffe als Gemisch in Lésung zu bringen. So lassen sich die Membranen in definierter Zusam-
mensetzung in flissiger Form auf den Transducer aufbringen. Nach dem Abdampfen des Losungs-

mittels bleiben dann die Sensormembranen zuruck.

Voraussetzung fur die Herstellung solcher Membrancocktails ist die Loslichkeit der drei Membrankom-
ponenten in demselben Losungsmittel oder einem Losungsmittelgemisch. In Voruntersuchungen ist die
Loslichkeit der einzelnen Membrankomponenten in typischen organischen Losungsmitteln wie Toluol,
Chloroform, Diethylether u.a. getestet worden. Als universelles Losungsmittel hat sich dabei Tetra-
hydrofuran (THF) erwiesen. Nur bei wenigen der eingesetzten Stoffe wie Polyethylenoxid (POX) oder

Tetraoctadecylammoniumbromid (TODAB) wurde auf Chloroform als Lésungsmittel zuriickgegriffen.

Benennung

Zur Verkiirzung der Benennung der Inhaltsstoffe der Sensormembranen wird ein Schichtenschliissel
eingefithrt, der im Anhang zu finden ist. Dieser wird zur Beschreibung von Membrancocktails und
daraus gebildeten Sensoren noch erweitert, indem neben der Angabe der Inhaltsstoffe auch Informa-
tionen zum Zusammensetzungsverhdltnis, zur Menge der aufgetragenen Membran und zum L&sungs-

mittelzusatz gemacht werden. Der erweitertere Schichtenschliissel ist im Anhang aufgefihrt.

Herstellung von Stammlésungen

Prinzipiell ist es denkbar, die drei Substanzen trocken einzuwiegen und dann als Ganzes zu l6sen. Zum
Testen verschiedener Membranzusammensetzungen ist es jedoch einfacher, die Membrancocktails aus
zuvor gelosten Einzelsubstanzen herzustellen, da die volumetrische Zugabe dieser geldsten Stoffe mit

entsprechenden Dosiergeriten deutlich schneller vorzunehmen ist als eine gravimetrische Einwaage.

Zur Herstellung der Membrancocktails werden Stamml6sungen der Reinsubstanzen von 50mg/mL
hergestellt. Die Zugabe des Losungsmittels wird gravimetrisch iiberwacht, um einen Einwaagefehler
durch zwischenzeitliches Abdampfen zu vermeiden. Aullerdem kann das Abmessen von Losungsmitteln
mit Pipetten auf Grund des teilweise hohen Dampfdrucks der Stoffe leicht zu fehlerhaften Maf3volumina
fithren. Als Gefil3e finden braune Schraubdeckelglischen Verwendung. Die Lagerung der Stamml6sun-
gen erfolgt bei einer Temperatur von 5°C und im Dunkeln. Um dennoch eine Kontrolle iiber ein méogli-
ches Verdampfen von Losungsmittel bei der Lagerung zu haben, wird das Gesamtgewicht des verschlos-
senen Gefilles protokolliert. Vor der Benutzung einer Stamml6sung wird das Gewicht des Gefilles

erneut gemessen und mit dem protokollierten verglichen.
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Herstellung der Membrancocktails

Die Herstellung der Sensormembranen verlduft nach folgendem Arbeitsschema:

Zunichst werden die Stamml6sungen, nachdem sie aus dem Kiihlraum geholt wurden, eine Stunde
stehen gelassen, damit sie sich auf Raumtemperatur erwirmen kénnen. Kondensierte Luftfeuchtigkeit,
die sich unter Umstinden auf der Gefilloberfliche niederschligt, hat sich nach dieser Zeit wieder
verflichtigt. Die Stammlsungen werden nun auf ihr Gewicht hin kontrolliert. Wird eine Gewichtsredu-
zierung festgestellt, die mehr als zwei Promille der sich im Gefil3 befindlichen Stammlésung ausmacht,

wird das entsprechende Losungsmittel nachgefiillt.

Es werden entsprechend etikettierte, braune Schraubdeckelglischen bereitgestellt. Das gewtlinschte Ver-
hiltnis der Inhaltsstoffe im Membrancocktail wird tUber die Zugabe der identisch konzentrierten
Stamml6sungen erreicht. Die entsprechende Menge Stamml6sung des Polymers, des Weichmachers und
des Leitsalzes wird moglichst zligig eingeftillt, wobei die Gefille nur zur Entnahme und Befiillung geoff-
net werden. Damit wird das Abdampfen von Losungsmitteln gering gehalten. Zur Einstellung der gefor-
derten Konzentration eines Membrancocktails werden die konzentrierten Stammlosungsmischungen mit
einem Losungsmittel verdiinnt. Ist in dem zu verdinnenden Membrancocktail Chloroform enthalten
(Losungsmittel fiir POX), so wird die Verdiinnung mit Chloroform vorgenommen. In allen anderen

Fallen wird mit THF verdiunnt.

Bei manchen Membranen ist es sinnvoll, neben dem verwendeten Ldsungsmittel noch Cyclohexanon
dazuzugeben, um das Abdampfen des Losungsmittels bei der Auftragung der Cocktails zu verlangsamen,
da sich damit gleichmiBigere Sensormembranen bilden [129]. Bei anderen Membranen wiederum erweist
sich die Zugabe von Cyclohexanon als nachteilhaft, da eine verlingerte Abdampfzeit bei manchen
Membrancocktails zu einem In-sich-Zusammenziehen der Sensormembranen fithrt. Das Gesamtgewicht
wird ebenso wie bei den Stammlésungen notiert, um auftretende Losungsmittelverluste wihrend der

Lagerung, die ebenfalls bei einer Temperatur von 5°C im Dunkeln geschieht, ausgleichen zu kénnen.

5.1.3 Beschichtung der Interdigitalstrukturen mit Sensormembranen

Das Aufbringen der Membranen auf die Interdigitalstrukturen des Transducers stellt einen zentralen
Punkt in der Herstellung der Sensoren dar. Fir die Auftragung von geldsten Sensormembranen auf
Transduceroberflichen gibt es eine Reihe verschiedener Méglichkeiten wie das Sprithen oder Aufschleu-
dern, das Eintauchen oder Auftropfen [130]. Die Bewertung der mdglichen Methoden fithrt zu dem
Ergebnis, dass die Aufbringung von Sensormembranen auf die in Kapitel beschriebenen Transducer

am besten durch Auftropfen verwirklicht werden kann.

Zur Bildung von reproduzierbaren Sensorsignalen ist es erforderlich, die Auftragung der Membranen so
gleichartig wie nur moglich stattfinden zu lassen. Soll die Dicke der Membranen oberhalb der Interdigi-
talstrukturen immer gleich sein, ist es notwendig, dass die aufzubringende geldste Membran bei gleicher
Auftragungsmenge immer die gleiche Fliche bedeckt. Das Abmessen eines definierten Volumens ist mit
entsprechend gewihlten Volumenmalgeriten moglich. Problematischer erweist sich die Begrenzung der

von der Membran eingenommenen Fliche.

Im Folgenden werden Verfahren vorgestellt, die das Verlaufen der Membrancocktails bei der Auftragung

verhindern und so zu gleichartigen Sensormembranen fithren sollen.
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5.1.3.1 Methoden gegen das Verlaufen von Membrancocktails

Eine einfach umzusetzende Methode, das unkontrollierte Vetrlaufen von Membrancocktails bei der
Auftragung zu verhindern, besteht darin, das Losungsmittel beim Auftragen der Membrancocktails
schnell verdampfen zu lassen. Dazu wird das Auftropfen der gel6sten Sensormembranen auf einer Heiz-
platte bei 50°C durchgefiihrt. Statt einer Temperaturerh6hung ist es auch méglich, die Benetzbarkeit der
Oberfliche durch eine Silanisierung mit Octadecyltrichlorosilan (OTS) so zu verdndern, dass der aufge-

brachte Membrancocktail nicht verlauft.

Bei diesen beiden Verfahren spielt jedoch die Art und Weise der Auftragung eine wichtige Rolle. So
fihren unterschiedlichen Auftragungsgeschwindigkeiten oder ein verschiedenartiges Wegziehen des
Auftragungsgerites zu unterschiedlichen Membrangré3en. Zudem fiithrt die Silanisierung der Oberfliche
dazu, dass sich manche Membranen wihrend der Abdampfphase zusammenziehen, da keine ausrei-
chende Haftung zum Untergrund besteht. Diese beiden Methoden eignen sich folglich nicht, um gleich-

artige Sensormembranen herstellen zu kénnen.

Als weitere Moglichkeit, das Verlaufen der Cocktails wihrend der Auftragung auf dem Transducer zu
verhindern, bietet sich die Eingrenzung der zu benetzenden Fliche an, indem ,,Barrieren” rund um die
Interdigitalstrukturen aufgebracht werden. Im folgenden Kapitel ist diese Vorgehensweise niher

beschrieben.

Anstatt Barrieren auf den Transducer aufzubringen, ist es auch mdoglich, die Benetzbarkeit der Obert-
fliche des Transducers strukturiert durchzufithren. Danach besitzt die Oberfliche zwei Bereiche mit
unterschiedlicher Benetzbarkeit. Hat die Oberfliche unterhalb der Interdigitalstruktur eine gute Benetz-
barkeit, wihrend die Benetzbarkeit rund um die Struktur herum niedrig ist, kann damit ein unkontrol-
liertes Verlaufen eines aufgebrachten Membrancocktails verhindert werden. Der Membrancocktail
nimmt so nach der Auftragung die Form eines Tropfens an, der eine definierte Fliche bedeckt, die durch
die gut benetzbare Oberfliche definiert wird. Das Verfahren zur Herstellung einer strukturierten Ober-
fliche durch Silanisierung wird in Kapitel Vorgestellt.

5.1.3.2 Flachenbegrenzung durch Laminierverfahren

Das Aufbringen von Barrieren rund um die zu beschichtenden Interdigitalstrukturen bietet eine einfache
Mboglichkeit, das Verlaufen von Membrancocktails bis zum Verdampfen des Losungsmittels zu verhindern.

Die Hohe dieser Barriere muss dabei so gewihlt werden, dass der aufzutragende Tropfen nicht verlduft.

Dazu werden Laminierfolien der Stirke 150pum und 250um verwendet. Mittels eines Schneideplotters,
der computergesteuert das Schneiden einer vorgelegten Folie ermdglicht, werden in diese kreisrunde
oder auch ovale Locher geschnitten. Die Position der Locher wird so gewihlt, dass deren Mittelpunkte
identisch mit den Mittelpunkten der Interdigitalstrukturen des Transducers sind. Die so hergestellten

Folien werden auf einer Heizplatte bei 140°C auf den Transducer auflaminiert.
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Abbildung 5-3: Aufbringung von Laminierfolie, in die zuvor mittels Schneideplotter Offnungen geschnitten wurden, auf einen Transducer des
Designs A.

Bei den verwendeten Laminierfolien ergibt sich somit bei eingeschnittenen Offnungen von 3mm
Durchmesser ein Fillvolumen von 1,1ul bzw. 1,8ul. In diese lassen sich unter Ausnutzung der Ober-
flichenspannung bei 150um dicker Folie bis zu 1,5ul, bei 250um dicker Folie bis zu 2,5ul Membran-
cocktail einfiillen. Nachfolgend werden die so hergestellten Vertiefungen auch als Pools bezeichnet.

5.1.3.3  Strukturierte Modifizierung der Oberflachen durch Silanisierung

Mit Hilfe des in diesem Kapitel beschriebenen Verfahrens ist es mdéglich, strukturiert eine Silanisierung
auf einem Glassubstrat vorzunehmen. Damit wird eine unterschiedliche Benetzbarkeit der Oberfliche

erreicht. Die Erzeugung dieser strukturierten Silanisierung wird auf zweierlei Weisen durchgefiihrt:

1) Durch Auflegen einer Maske aus Adhidsionsfolie und nasschemischer Oxidation.

2) Lithographisch unter Nutzung von Fotolack und Atztechniken.

Im Folgenden wird der anfinglich angewandte Prozess 1) beschrieben:

Die Transducer werden zunichst mit einem fusselfreien Baumwolltuch, das mit Aceton getrinkt wird,
abgerieben. AnschlieBend werden die Substrate fiir 15 Minuten in eine griine Losung aus 98%-iger
Schwefelsiure, der ca. 0,5mg/ml. Kaliumpermanganat zugefiigt wurde, eingelegt, um die Oberfliche von
allen noch anhaftenden organischen Verschmutzungen zu befreien. Darauthin werden die Transducer
mit deionisiertem Wasser abgespiilt und mit einem fusselfreien Baumwolltuch trockengerieben. Die
trockenen Substrate werden nun fir 25 Minuten in eine wasserfreie Losung von 2% Octadecyltrichloro-
silan (OTS) in n-Oktan eingelegt. Dabei reagieren die an der Glasoberfliche sitzenden SIOH-Gruppen
mit dem OTS, so dass sich an der Oberfliche ein Monolayer dieser Substanz ausbildet [104]

Glas(O38i-OH); + H3C(CH2)17SiCls = Glas(O3Si-O)3Si-(CH2)17CH3) + 3 HCI

Nach dem griindlichen Spiilen der Transducer mit n-Oktan werden diese mit deionisiertem Wasser

abgespiilt und wiederum mit einem Baumwolltuch trockengerieben.

Nun wird auf jedem Transducer eine Adhisionsfolie aufgelegt, in die fir jede vorhandene Interdigital-
struktur eine entsprechende Offnung geschnitten wird. Die Folie liegt so auf, dass die Offnungen

zentriert um die Interdigitalstrukturen zu liegen kommen. Blasen, die sich dabei unter der Folie bilden,
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werden so weit wie moglich ausgerieben. Wichtig bei diesem Schritt ist, dass die Adhisionsfolie an den
Kanten der Folie vollstindig aufliegt. Die so vorbereiteten Transducer werden nun noch einmal fir 90
Sekunden in die Lésung aus Schwefelsidure und Kaliumpermanganat gelegt. Die Zeit ist so gewihlt, dass

sich die Folie bei diesem Prozess nicht vom Transducer ablost.

in KMnO4/H,SO4
Glas(03S1-0)3S8i-(CH2)17CH3 ) Glas(0581-0)35i-OH
-CO2 - HO

Nach dem Abspiilen der Substrate mit Wasser wird die Folie entfernt. Die Strukturen werden nun ein
letztes Mal mit Wasser abgespiilt und abschlieBend mit einem fusselfreien Baumwolltuch trockengerie-

ben.

Die so behandelten Transducer besitzen nun an den Stellen, an denen die Oberfliche mit der Adhisions-
folie iberzogen war, eine Silanisierung aus Trioctadecylsilan, wihrend an den offenen Stellen die aufge-

brachte Kohlenstoffketten vollstindig wegoxidiert wurden.

Abbildung 5-4: Schematische Darstellung der idealsierten Oberflache nach der strukturierten Silanisierung. Die Oberflache ist mit einem
Monolayer Uberzogen. In einem Bereich der Oberflache sorgen Octadecylreste fir eine starke Hydrophobierung, in einem
anderen Bereich Hydroxygruppen fir eine Hydrophilierung.

Dieses Verfahren ist aber durch die Einzelbehandlung der Transducer sehr zeitaufwendig. Zudem ist die
strukturierte Silanisierung von Substrat zu Substrat leicht verschieden, da es manuell nicht méglich ist,
die Adhisionsfolien exakt gleich aufzulegen. Daher wird eine Umsetzung dieser strukturierten Silanisie-
rung durch lithographische Fertigungstechniken entwickelt. Bei diesem Verfahren wird der gesamte
Wafer mit allen darauf befindlichen Einzelstrukturen als Ganzes behandelt. Das Verfahren schlief3t sich
direkt an die Herstellung der Interdigitalstrukturen an und ist im Folgenden tabellarisch beschrieben.

Dabei wird fir die Aufoxidation der Octadecylketten das Verfahren des reaktiven lonenitzens verwen-

det.
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Tabelle 5-1: Prozessheschreibung zur automatisierbaren lithographischen Aufbringung von Silanpools auf ein Glassubstrat.

Lfd. Nr. | Arbeitsschritt
1 5min einlegen in Lsg. aus konz. Schwefelsdure und Spatelspitze Kaliumpermanganat
2 Grindliche Reinstwassetbrause
3 5min einlegen in halbkonz. Salzsiure (Entfernung von ggf. entstandenem Braunstein)
4 5min Reinstwasserkaskade mit anschieBendem Abschleudern
5 5min Vakuum
6 1min in Ozonatmosphire
7 10min einlegen in 1%-ige Lsg. von OTS in n-Oktan (wasserfrei)
8 Zweimaliges Spulen mit wasserfreiem n-Oktan
9 Aufschleudern von Fotolack und anschlieBendem Softbake bei 100°C fiir 90s
10 Belichtung mit entsprechender Maske
11 Entwicklung des Fotolacks (mit AZ Developer)
12 Hardbake bei 120°C fir 90s
13 Reaktives lonenitzen
14 Lackentfernung durch Aceton

5.1.3.4 Charakterisierung der Substratoberflache durch Kontaktwinkelmessungen

Unsilanisierte, mit OTS silanisierte und solche Oberflichen, die nach der Silanisierung nasschemisch
aufoxidiert werden, weisen eine unterschiedliche Benetzbarkeit auf. Diese Benetzbarkeit driickt sich in
unterschiedlichen Kontaktwinkeln aus. Diese lassen sich unter verschiedenen Bedingungen bestimmen.
Betrachtet werden in diesem Abschnitt voranschreitende und zurlickziehende Kontaktwinkel auf der

plan liegenden Oberfliche. Zur nidheren Erlduterung der Messtechnik vgl. Kapitel

Die Kontaktwinkel werden fiir Wasser, Tetrahydrofuran, Cyclohexanon und Chloroform ermittelt. In
der nachfolgenden Tabelle sind die Kontaktwinkel © fir die vier Flissigkeiten auf drei unterschiedlichen
Oberflichen aufgelistet. Die Oberflichen werden vor der Messung mit einem fusselfreien Baumwolltuch

abgerieben, welches zuvor mit Aceton getrinkt wurde.

Tabelle 5-2:  Voranschreitende und zurlickziehende Kontaktwinkel © fir vier Flussigkeiten auf drei unterschiedlichen behandelten Oberfla-
chen. Die Fehler stammen aus der Standardabweichung einer Mehrfachbestimmung der Winkel an verschiedenen Stellen der

Oberfléche.
Flssigkeit Oberflache O (voranschreitend) O (zuriickziehend)
\Wasser Unbehandelt 45°+ 3° 23°+ 3°
\Wasser Silanisiert 109°+ 5° 89°+ 4°
\Wasser Silanisierung entfernt 18°+ 3° 9°+ 2°
Cyclohexanon  [Unbehandelt 20°+ 4° 10°+ 2°
Cyclohexanon  [Silanisiert 47°+£ 5° 36°+ 5°
Cyclohexanon  [Silanisierung entfernt 16°+ 2° 8°+ 3°
[THF [Unbehandelt 15°+ 2° 8°+ 1°
[THF Silanisiert 30°£ 5° 2204 5°
[THF Silan entfernt 13°+ 1° 7°% 4°
Chloroform Unbehandelt 14°+ 2° 7°+ 2°
Chloroform Silanisiert 28°+ 4° 21°+ 4°
Chloroform Silanisierung entfernt 10°+£ 1° 4°+ 2°
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Schaut man sich die Kontaktwinkel fir die unterschiedlichen Oberflichen an, erkennt man, dass diese
fir die silanisierte Oberfliche mit Abstand am gréBten ausfallen, wihrend die Winkel fiir die Ober-
flichen, auf denen die Silanisierung durch eine Oxidation mit einer Losung aus Schwefelsdure und
Kaliumpermanganat entfernt wurde, am geringsten sind. Auf dieser zuletzt genannten Oberfliche ist

somit die Benetzbarkeit am hochsten.

Der Vergleich zwischen der unbehandelten und mit OTS silanisierten Oberfliche zeigt, dass die Silani-
sierung die Benetzbarkeit der Oberfliche deutlich herabsetzt. Dies spiegelt sich darin wider, dass die
Kontaktwinkel sich nach der Silanisierung fiir Chloroform bzw. THF verdoppeln. Fiur Wasser und

Cyclohexanon ist die Kontaktwinkelzunahme noch ausgeprigter.

Die strukturiert silanisierte Oberfliche, deren Herstellung im vorangegangenen Kapitel beschrieben
wurde, kombiniert hohe Benetzbarkeit mit niedriger. Der Tropfen eines Membrancocktails, der auf die
gut benetzbare Oberfliche, die sich unterhalb der Interdigitalstrukturen und in einem schmalen Bereich
um die Interdigitalstrukturen herum befindet, aufgetragen wird, breitet sich auf dieser Fliche mit
niedrigem Kontaktwinkel soweit aus, bis der Tropfen die Oberfliche bertihrt, die mit OTS silanisiert ist.
An diesem Punkt kann der Tropfen ohne zu verlaufen so lange vergréfert werden, bis der voranschrei-
tende Kontaktwinkel fiur die silanisierte Oberfliche erreicht wird. Aus dem ermittelten Kontaktwinkel
und der GroBe der Fliche, die die hohe Benetzbarkeit aufweist, lasst sich abschitzen, wie viel Volumen
auf dieser Fliche aufgebracht werden kann, ohne dass sich der Tropfen auf die silanisierte Oberfliche
ausdehnt. Die Abschitzung wird fiir eine Kreisfliche mit 3mm Durchmesser und fir die vier reinen
Lésungsmittel vorgenommen. Der Tropfen auf der Oberfliche verteilt sich auf Grund der vorhandenen

Oberflichenspannung der Flissigkeiten kugelférmig. Anhand der folgenden Grafik ldsst sich erkliren,
wie sich aus dem Radius der benetzten Fliche AC und dem Kontaktwinkel © der Radius der Tropfen-

oberfliche ABund die Hohe h des Tropfens berechnen lisst.

Abbildung 5-5: Querschnitt durch einen Tropfen (hellblau), der sich auf einer Oberflache (grau) ausbreitet. Der Tropfen ist in eine geome-
trische Zeichnung eingebettet. Mit Hilfe von trigonometrischen Funktionen lassen sich aus dem Kontaktwinkel © und dem

Radius der benetzten Flache AC der Radius der Tropfenoberflache NB und die Hohe h des Tropfens berechnen.

Da die Summe der Winkel eines Dreiecks 180° betrigt, ist © = ©”. Mit Hilfe des Sinus und des Tangens

lassen sich die Strecke AB , die dem Radius der Tropfenoberfliche entspricht, und die Strecke BC

berechnen.
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Gleichung 5-1: AB = _AC
sin(©)

Gleichung 5-2; BC = AC
tan(©)

Zur Berechnung des Tropfenvolumens muss tber die Fliche des Tropfens tiber die Hohe h integtiert
werden. Da h die Differenz der beiden berechneten Strecken darstellt, liefert die Losung des folgenden

Integrals das Tropfenvolumen Vrigpren [131]:

AB 3 {8

O

Gleichung 5-3: Viropfen = IT[ E(r 2 - hz)dh =1 ﬁ *Th- %D
BC [l v

Die nachfolgende Tabelle enthilt die damit berechneten Volumina, wenn der Tropfen eine Kreisfliche

mit einem Durchmesser von 3mm benetzt.

Tabelle 5-3:  Volumen des Tropfens, das sich aus dem Kontaktwinkel fiir die jeweilige Flissigkeit berechnen Iasst, wenn der Tropfen eine
Kreisflache von 3mm Durchmesser benetzt.

Flussigkeit Volumen [ul]
Wasser 12+3
Cyclohexanon 25+0,3
THF 1,5+ 0,2
Chloroform 1,4£03

Unter der Voraussetzung, dass die Kontaktwinkel fir die Membrancocktails im dhnlichen Bereich liegen
wie fir die reinen Losungsmittel THF bzw. Chloroform und dass eine benetzte ovale Fliche von 2,6mm
x 3,4mm ein dhnliches Tropfenvolumen nach sich zieht wie eine Kreisfliche von 3mm, ist die Auftra-
gung eines Membrancocktailvolumens von 1,3ul geeignet, um ein Verlaufen des Tropfens tber die
Fliche, auf der die Silanisierung durch Oxidation entfernt wurde, hinaus auf die mit OTS silanisierte

Oberfliche zu vermeiden.

5.1.3.5 Auftragung der Sensormembranen

Die Auftragung der Membranen geschieht mittels Auftropfens (Drop-Coating). Dazu sollte ein Dosier-
gerit verwendet werden, dessen vom Hersteller angegebener Arbeitsbereich innerhalb der abzumessen-
den Volumina liegt und mit dem sich auch hoher viskose Membrancocktails ohne Mal3fehler auftropfen
lassen. Zur Auswahl stehen eine Pipette der Firma Eppendorf® mit einem Arbeitsbereich von 0,5ul —
2,5ul und ein Transferpettor der Firma Brand® mit einem Arbeitsbereich von 1ul — 10ul. Trotz des

vermeintlich ungiinstigeren Arbeitsbereiches findet zur Beschichtung der Sensoren der Transferpettor
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Verwendung, da er anders als die Pipette, die die Fliissigkeit iiber Anderung eines dariiber liegenden
Luftpolsters aufsaugt und abgibt, das Volumen nach einem Direktverdringungsprinzip abmisst. Gerade
bei hoher viskosen Flissigkeiten, wie sie teilweise die Membrancocktails darstellen, bietet dieses Verfah-
ren mehr Sicherheit bei der exakten Volumenabmessung. AuBlerdem kann das Verdampfen von
Losungsmittel in das Luftposter der Pipette zu einem vorzeitigen Auslaufen des Membrancocktails
fithren. Da beim Transferpettor kein Gasraum existiert, ist auch dieser Effekt beim Direktverdringungs-
prinzip nicht vorhanden. Ein drittes Problem, das bei der Pipette auftaucht, nicht aber beim Transfer-

pettor, besteht in der Blasenbildung im aufzutragenden Tropfen beim vollstindigen Ausdriicken der

Pipette.

Luftpolster- Direkt-

prinzip verdringungs-
prinzip

Abbildung 5-6: Vergleich der Funktionsprinzipien einer Pipette und eines Transferpettors.

Eine Uberpriifung der Genauigkeit des Auftragens durch Pipette und Transferpettor durch das Auswie-
gen von Membranen ldsst sich nicht realisieren. Das Gewicht einer Membran, die aus 1,3ul eines Cock-
tail mit einer Konzentration von 35mg/mlL hergestellt wird, betrdgt ca. 0,05mg. Auch mit einer Waage,
die eine Ablesegenauigkeit von 0,01mg besitzt, lassen sich solch geringe Auftragungsmassen nicht
aussagekriftig abwiegen. Die drei genannten Argumente, die fiir die Wahl des Transferpettors sprechen,
bekriftigen aber auch ohne eine solche Messung die Wahl fiir dieses Mal3gerit. Die Auftragung der

Sensormembranen liuft nach folgendem Schema ab:

Die kiihl und dunkel gelagerten Membrancocktails werden mindestens eine Stunde vor der Beschichtung
bereitgestellt, damit sie sich der Raumtemperatur anpassen kénnen und kein Schwitzwasser mehr
entsteht. AnschlieSend wird das Gewicht der Gefie kontrolliert und mit dem vor der Lagerung proto-
kollierten verglichen. Wird eine Gewichtsreduzierung festgestellt, die mehr 2 Promille des sich im Gefil3
befindlichen Membrancocktails ausmacht, wird eine entsprechende Menge Loésungsmittel nachgefiillt,

um den Verlust auszugleichen.

Nachdem der Transferpettor auf das aufzubringende Volumen eingestellt wurde, wird das Gefdl3 des
Membrancocktails zur Entnahme geéffnet. Die Offnungszeiten des Gefiles werden so kurz wie mog-

lich gehalten, um das Abdampfen des Losungsmittels gering zu halten. Die weitere Arbeitsweise ist in

der [Abbildung 5-7 grafisch dargestellt. Nach dem Aufzichen des Membrancocktails (1 und 2) wird der
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Transferpettor am GefiBBhals abgestrichen (3). Der Transferpettor wird nun senkrecht so tber die
Auftragungsstelle gehalten, dass der Membrancocktail wihrend des Betitigen des Stempels die Ober-
fliche benetzt (4). Dann wird der Stempel ganz herausgedriickt, bis er die Substratoberfliche berthrt (5)
und schlieBlich senkrecht abgehoben (6). Die Beschichtung findet unter Laborbedingungen bei 23°C bis
27°C und den vorherrschenden Druckbedingungen statt.

1 2 3 4 5 6

Abbildung 5-7: Arbeitsschritte der Sensorbeschichtung mit dem Transferpettor. 1: Eintauchen in den Membrancocktail; 2: Aufziehen des
Cocktails; 3: Abstreifen von anhaftendem Cocktail; 4: Benetzung der Oberflache wahrend des Ausdrickens; 5: Aufsetzen
des ausgedriickten Stempels; 6: Senkrechtes Wegziehen des Transferpettors.

Nach dem Abdampfen des Losungsmittels sind die Sensoren soweit, dass mit thnen gemessen werden
kann. Jedoch weisen Sensoren mit solch ,,frischen” Membranen driftende Signalverldufe auf. Daher ist
es vor dem Einsatz der Sensoren notwendig, diese einer Vorbehandlung zu unterziehen, um diese Drift

zu beheben oder zumindest zu minimieren.
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5.1.4 Konditionierung

Mit ,,Konditionierung® wird in der vorliegenden Arbeit der Prozess bezeichnet, der sich an die Herstel-
lung der Sensoren anschlie3t, um die Anfangsdrift neuer Sensormembranen zu verringern. In diesem
Kapitel wird zunichst kurz die Notwendigkeit der Konditionierung und die Kriterien, die diese erfiillen

soll, diskutiert. AnschlieBend werden verschiedene getestete Verfahren miteinander verglichen.

5.1.4.1 Kiriterien und Notwendigkeit

Zur Nutzung von Gassensoren mit modifizierten Polymersensoren wurde am ICB das AIRCHECK-
Messgerit entwickelt. Die in diesem Gerit genutzten Sensoren missen eine gewisse Stabilitit aufweisen,
um tber einen Zeitraum von mindestens einem Monat gleichbleibende Messwerte zu liefern. Gefordert
wird hierfir, dass die Drift des Sensorgrundliniensignals einen Wert von 2,5% pro Tag nicht tiberschrei-
tet. Dieser Wert bezieht sich auf Messungen bei einer Temperatur von 35°C, einer FlieBgeschwindigkeit
von 200mL/min synthetischer Luft und einem normalen Luftdruck um ca. 1013hPa. Es sei an dieser
Stelle darauf hingewiesen, dass bei der Nutzung der relativen Sensorsignalinderung, die am Ende des
Kapitels auf Seite vorgestellt wurde, eine Grundlinieninderung um 2,5% nicht zu einer Mess-
signalinderung in dieser Gré3enordnung fithrt. Vielmehr folgt aus der Abnahme des Grundliniensignals
in erster Linie ein Verlust in der Signalauflésung, was einem Sensitivititsverlust und damit einer Senkung

der Nachweisgrenze gleichkommt.

Bei Verwendung eines Arrays, auf dem acht Sensoren mit unterschiedlichen Membranen platziert
werden, ist es notwendig, dass alle Sensoren den geforderten Qualititsanspruch erfiillen. Bei den in
diesem Kapitel vorgestellten Verfahren der Konditionierung féllt also besonderes Augenmerk auf die
Sensormembran mit der schlechtesten Grundlinienstabilitit.

Zur Kontrolle der Konditionierungen werden die Messungen der einzelnen Sensoren in der MSE, die in
Kapitel beschrieben wurde, bei einer Temperatur von 35°C und unter normalen Druckbedingun-
gen durchgefithrt. Als Trigergas findet in allen Messungen synthetische Luft Verwendung, die mit einer
FlieBgeschwindigkeit von 200mL/min an den Sensoren vorbeigefiihrt wird. Die Sensitivitit der Sensoren
wird dabei durch die zeitweise Zumischung von unterschiedlichen Analyten in einer Konzentration von
1000ppm kontrolliert. Als Testanalyten werden genutzt Ethanol, Benzol, Pyridin, 2-Pentanon, 1-Nitro-
propan und Wasser. Die Auswahl dieser Analyten fillt in Anlehnung an Rohrschneider [73]. Die finf
organischen Verbindungen dienten zur Charakterisierung der Retentionsfahigkeit von GLC-Phasen. Den

Substanzen werden in Anlehnung an ihre Funktionalitit folgende Figenschaften zugewiesen [78]:
- Benzol: Nur Dispersionskrifte wirksam
- Ethanol: Orientierungskrifte, verbunden mit Protonen-Donor- und Akzeptoreingenschaften
- 2-Pentanon: Orientierungskrifte ohne Protonen-Donor- und Akzeptoreingenschaften
- 1-Nitropropan: Dipolorientierung

- Pyridin: Protonenakzeptor
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Wasser wird als sechster Analyt ausgesucht, da Wasser in Form von Luftfeuchtigkeit in der Regel an

jeder méglichen Realmessung beteiligt sein wird.

Die Untersuchung findet an den acht Sensormembranen des Standardarrays statt. Auf diesem Array
befinden sich Sensormembranen, die die Qualititsanforderungen, die im Verlaufe dieser Arbeit an das
Array gestellt werden, am besten erfiillen. Die Zusammensetzung dieses Arrays findet sich im Anhang
53],

Wenn es moglich ist, finden auch die Konditionierungsverfahren selbst innerhalb der MSE statt. In
solchen Fillen wird gleichzeitig der Signalverlauf der Sensoren aufgezeichnet, um verfolgen zu kénnen,

wie sich die Signale wihrend dieser Behandlung verhalten.

Die Notwendigkeit eines Konditionierungsverfahrens wird in der |Abbildung 5-8 demonstriert. Diese
zeigt die Grundliniensignaldrift von Sensoren iiber einen Zeitraum von 24 Stunden. Mathematisch

bedeutet dies folgendes:

Gleichung 5-4: A(S) e 2an = St + ;‘:’(:z)_ S(t)

Die Ergebnisse fur die nachfolgende Abbildung stammen aus einer Messung von 16 Standardarrays, die

12 Stunden nach der Auftragung unter den oben angegebenen Messbedingungen vermessen werden.

Sensormembranen

{1 C5 A6 E2 E3 A7 El A43 A21

A(SO)reI, 24h [%]

Abbildung 5-8: Relative Drift A(Sp)rer, 24n der Grundliniensignale der Sensoren des Standardarrays (genaue Membranzusammensetzung
siehe Anhang {iber einen Zeitraum von 24h. Die Werte ergeben sich durch die Mittelung der Driftwerte von jeweils 16
identisch behandelten Sensoren, die bei 35°C in einem Fluss von 200mL/min bei Normaldruckbedingungen in der MSE
untersucht werden. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Standardabweichung.
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Bis auf den Sensor mit der Membran C5 zeigen alle Sensoren einen Abfall des Grundliniensignal von
mehr als zwei Prozent. Nur bei der Membran E2 ist die Forderung von max. 2,5% Grundliniendrift pro

Tag annihernd erfillt.

Neben der Signaldrift ist die GréB3e der Fehlerbalken auffillig. Je groBBer sie ausfallen, um so uneinheit-
licher sind die Signaldrifts und damit die Signalentwicklungen. Daher findet auch die GréB3e der Fehler-
balken bei der Wahl einer Konditionierungsmethode Beachtung.

Das Konditionierungsverfahren darf aber auf der anderen Seite nicht dazu fithren, dass die Sensoren

vorab deutlich an Sensitivitit einbiilen. Aulerdem muss es fiir alle auf dem Array befindlichen Sensoren

tauglich sein.

5.1.4.2 Vergleich unterschiedlicher Konditionierungsmethoden

Lagerung an Umgebungsluft ftir 72 Stunden

Zunichst wird untersucht, welchen Einfluss eine lingere Lagerung unter Laborbedingungen auf die
Sensoren hat. Die folgende Abbildung zeigt die relative Grundliniendrift A(Sp)rg, 24n , wenn die Sensoren
tber einen Zeitraum von 72 Stunden an Raumluft gelagert werden. Die Ergebnisse stammen aus einer
Untersuchung von insgesamt vier identisch beschichteten Standardarrays unter den im vorangegangenen

Abschnitt beschriebenen Messbedingungen.

Sensormembranen

C5 A6 E2 E3 A7 El A43 A2l

A(SO)reI, 24h [%]

Abbildung 5-9: Relative Drift A(So)rer, 4n der Grundliniensignale des Standardarrays tber eine Messdauer von 24h, nachdem das Array
zwvor fir 72h an Raumluft gelagert wurde. Die Werte ergeben sich durch die Mittelung der Driftwerte von jeweils vier
identisch behandelten Sensoren, die bei 35°C in einem Fluss von 200mL/min bei Normaldruckbedingungen in der MSE
untersucht werden. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Standardabweichung.
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Im Gegensatz zu den Sensoren, die 12 Stunden nach der Beschichtung untersucht wurden, zeigt sich
hier insgesamt eine deutliche Abnahme der Grundliniendrifts. Teilweise, bei den Membranen E2, A43

und A21 ergeben sich nach dieser Zeit sogar steigende Signalverldufe fir die Grundlinie.

Dennoch bedarf es noch einer weiteren Verbesserung, um die geforderten 2,5% Grundliniendrift pro

Tag fiir jeden der Sensoren zu erzielen.

Konditionierungsparameter

Die im Folgenden vorgenommenen Konditionierungen finden allesamt mit dem Standardarray statt
(siche Anhang, um die Vergleichbarkeit untereinander sicherzustellen. Als Methoden werden neben

der Linge der Konditionierung drei Umgebungsvariablen variiert :

a) Druck

b) Temperatur

c) FlieBgeschwindigkeit

Kombination von Druck und Temperatur

In einem direkten Vergleich werden in der MSE bei einer Temperatur von 50°C zum einen Arrays fiir 72
Stunden unter Wasserstrahlvakuum gehalten, zum anderen wird das System offen gelassen, so dass Um-
gebungsluft im Temperierschrank an die Sensoren kommen kann. Wihrend dieses Verfahrens werden

die Signale aufgezeichnet. Die sich ergebenden Signalverliufe zweier Sensoren mit der Membran A6

zeigt die [Abbildung 5-1(] Ahnliche Ergebnisse in Bezug auf den dauerhaft fallenden Signalverlauf im

Wasserstrahlvakuum liefern auch die Sensoren mit den Membranen C5, A7, E1 und E2, wihrend bei
den Membranen E3, A43 und A21 unter diesen Bedingungen steigende Signalverliufe beobachtet

werden.

Betrachtet man die beiden Signalverldufe der Sensormembran A6, so erkennt man, dass beide Kurven
mit der Zeit abflachen. Nach einem Signalmaximum bei ein bis zwei Stunden, das durch die Aufwir-
mung des Sensors von Raumtemperatur auf 50°C zustande kommt, fillt das Signal innerhalb von 10h
um durchschnittlich 1,15% bzw. 0,87% ab. Wihrend bei der Konditionierung, die in Umgebungsluft
durchgefiihrt wird, nach 36h die Signaldrift auf einen konstanten Wert von ca. 0,1% pro Stunde zurtick-
geht, stellt sich bei der Konditionierung unter Wasserstrahlvakuum eine durchschnittliche Signaldrift von
0,3% pro Stunde ein, die tiber zwei Tage bis zum Ende der Konditionierung in dieser GroB3enordnung
anhilt. Der Sensor verliert demnach tber diese Dauer deutlich an Sensitivitit, ohne dass eine Gleichge-
wichtseinstellung in Sicht ist. Der Grund dafiir kénnte darin liegen, dass unter diesen Bedingungen ein

Austreiben von Membraninhaltsstoffen wie z.B. des Weichmachers aus der Sensormembran stattfindet.

Fir den Sensor, der unter normalen Druckbedingungen konditioniert wird, stellt sich mit einer Signal-
drift von umgerechnet 2,4% pro Tag bei Weitem noch kein konstantes Signal ein. Es ist jedoch so, dass
sich mit einer Anderung der Temperatur von 50°C auf 35°C, wie sie bei Messungen verwendet wird,

diese Driftgeschwindigkeit verringert.
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Abbildung 5-10: Darstellung des Signalverlaufs zweier Sensoren mit der Membran A6-3:3:1-1,3-20-3 wahrend einer Konditionierung bei
50°C an Umgebungsluft unter Normaldruck und unter Wasserstrahlvakuum. Aufgetragen ist das absolute Sensorsignal
S gegen die Konditionierungsdauer t. Die beiden Messverldufe werden zeitgleich in der MSE aufgezeichnet. Der
anfangliche Signalanstieg geht auf die Erwarmung der Sensoren von Raumtemperatur auf 50°C zurick. Zusétzlich sind
die durchschnittlichen Signaldrifts in Millivolt und in Prozent pro Stunde fir die eingezeichneten Bereiche angegeben.

Fazit dieser Untersuchung ist, dass infolge der gleichbleibend hohen Signaldrift und des damit einherge-
henden Sensitivititsverlustes von einem Konditionierungsverfahren unter reduzierten Druckbedingun-

gen generell Abstand genommen wird.

Kombination von Fluss und Temperatur

Eine Konditionierung bei einer Temperatur von 35°C, wie sie auch der Messtemperatur entspricht, und
bei Flussraten von 600mL/min synthetischer Luft, durchgefiihrt in der MSE, fithrt zu keiner signifikan-
ten Anderung in der Sensorstabilitit. Die erhaltenen Drifts nach 12 Stunden Konditionierung unter-
scheiden sich kaum von denen, die man erhilt, wenn die Sensoren fiir 12 Stunden an Raumluft gelagert
werden. Eine Konditionierung im Luftstrom bei nur wenig erhohter Temperatur scheint demnach kein
geeignetes Mittel zu sein, um die Drift der Sensoren zu vermindern.

Bei den nachfolgenden Konditionierungsverfahren wird die Temperatur daher fir alle Versuchreihen mit

unterschiedlichen FlieBgeschwindigkeiten auf 50°C gehalten. Von einer weiteren Temperaturerh6hung

wird abgesehen, um nicht Membraninhaltsstoffe wie den Weichmacher auszutreiben oder thermische
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Zersetzung stattfinden zu lassen, wie dies bei Membranen an deren Verfirbung oberhalb von einer
Temperatur von 70 °C schon beobachtet werden konnte. Fur diese Untersuchung werden bei 50°C je
vier Arrays in der MSE mit 20mL/min, 200mL/min und 1000mL/min synthetischer Luft fur 72h
gesptilt.

Nach dieser Behandlung werden die Sensoren 24h mit dem Messverfahren, das auch schon bei den
zuvor behandelten Sensoren genutzt wurde, auf ihre Grundliniendrift hin untersucht. Wie sich heraus-
stellt, verschlechtert diese Konditionierung die Grundliniensignaldrifts der Sensoren eher als dass sie sie
verbessert. Das Ergebnis dieser Konditionierung wird im Folgenden in kurzer Form tabellarisch zusam-

mengefasst.

Tabelle 5-4: Ubersicht tiber die relative Grundliniedrift A(So)rer, 24n des Standardarrays, nachdem die Sensoren 72h bei 50°C in der MSE
mit den in der Tabelle angegebenen FlieRgeschwindigkeiten an synthetischer Luft gespllt wurden. Die Werte werden nach
berechnet und ergeben sich durch die Mittelung der Driftwerte von jeweils vier identisch behandelten Sensoren, die
bei 35°C 24h in einem Fluss von 200mL/min bei Normaldruckbedingungen untersucht werden. Die Fehler bei den Sensoren
C5 und E3 ergeben sich aus der Standardabweichung.

FlieRgeschwindigkeit C5 E3 E1 E2 A21 A43 A6 AT
20mL/min (727,00 % 2,4%97) % 5% —10 %
200mL/min (2,3%6,5) % (1,7+£12) % -10%—-2%

1000mL/min 4,8 +3,5) % (6,0 £ 4,8) % - 14 % —-5%

Die in der Tabelle angegebenen Werte stellen Mittelwerte von jeweils vier Messungen dar. Insgesamt
ergeben sich teilweise enorme Grundliniendrifts von in Einzelfillen tiber -20% bis hinauf zu Werten von
tiber 10%. Die groflen Standardabweichungen, die fiir die Sensormembranen C5 und E3 angegeben sind,
bezeugen die groen Schwankungen der Drifts, die bei den Messungen der Sensoren auftauchen. Die
sechs anderen Sensormembranen des Standardarrays lassen sich in einer Gruppe zusammenfassen, da sie

insgesamt gesehen dhnliches Verhalten aufweisen.

Konditionierung in Umgebungsluft bei 50°C

Da die bisherigen Verfahren, die Grundliniendrift der Sensoren mit Hilfe von Unterdruck oder durch
intensives Spilen mit synthetischer Luft zu senken, keinen Erfolg hatte, wird in der kommenden Ver-
suchsreihe untersucht, inwieweit die Erwirmung des Arrays auf 50°C niitzlich sein kann, wenn es dabei
mit normaler Umgebungsluft in Kontakt steht. Dazu werden 16 identisch beschichtete Standardarrays in
einen Trockenschrank gelegt, der auf 50°C geheizt wird. Nach 12h, 24h, 48h und 72h werden jeweils vier

Arrays herausgenommen und unter Raumtemperatur weiter gelagert.

Im Anschluss daran werden alle 16 Sensoren zeitgleich bei 35°C auf ihre Signaldrift hin untersucht. Das

Ergebnis dieser Messung ist in der nachfolgenden Balkengrafik dargestellt:
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BN C5 [T A6 MEE2 [ ]E3 M A7 [ 1E1 EEA43 []A21

24 12,9 7,7

A(S())rel, 24h [%]

-9,6
12h 24h 48h 72h

Abbildung 5-11: Relative Drift A(Sy)re 24n der Grundliniensignale des Standardarrays (iber eine Messdauer von 24h. Die untersuchten
Aurrays wurden fir die in der Grafik angegebenen Zeiten in einem Trockenschrank auf 50°C erwérmt und stehen dabei
mit der Raumluft in Kontakt. Die Werte ergeben sich durch die Mittelung der Driftwerte von jeweils vier identisch
behandelten Sensoren, die bei 35°C in einem Fluss von 200mL/min bei Normaldruckbedingungen in der MSE
untersucht werden. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Standardabweichung.

Eine Betrachtung der Grafik zeigt, dass nach einer Erwirmung des Arrays fir 12h sich die besten
Ergebnisse ergeben. Die Konditionierung tiber 24h hinaus fithrt wiederum zu unbefriedigenden Werten,
die in der Mehrzahl steigend sind. Eine Erklirung fir das Steigen der Grundliniensignale kann anhand

der vorgenommenen Untersuchungen nicht angegeben werden.

An dieser Stelle sei wieder an die Forderung erinnert, dass die Drift einen maximalen Wert von 2,5% pro
Tag nicht Uberstreiten soll. Problematisch erweist sich beziiglich dieser Forderung die Sensormembran
C5. Fiir diese Membran finden sich bei allen durchgefithrten Konditionierungen gré3ere Grundlinien-

drifts in Verbindung mit hohen Streuungen.

Werden alle durchgefithrten Konditionierungen miteinander vergleichen, fiihrt die Lagerung der Senso-
ren fir 12h bei 50°C an Umgebungsluft zum besten Ergebnis. Sieben von acht Sensoren erfiillen das
Kriterium einer Signaldrift von weniger als 2,5% pro Tag. Auch der achte Sensor liegt mit einer Drift
von ca. drei Prozent pro Tag in der Nihe dieses Wertes. Daher werden die Sensoren zukinftig mit

diesem Verfahren behandelt, bevor sie zu Messungen herangezogen werden.
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5.2 Einfluss des organischen Leitsalzes auf die Selektivitat

Schon in fritheren Arbeiten wurde auf den besonderen Einfluss des organischen Salzes fiir das Selekti-
vititsprofil eines Sensors dieser Sensorklasse hingewiesen [132]. Aus diesem Grunde soll an dieser Stelle
cine tiefergehende Untersuchung des Leitsalzeinflusses geschehen. Dabei soll versucht werden, die sich

ergebenden Selektivititen auf die Struktur des Leitsalzes zurtickzufiihren.

Sensorenherstellung

Damit der Einfluss des organischen Salzes auf die Selektivitit der weichgemachten Polymerelektrolyt-
sensoren erkannt werden kann, werden Membrancocktails mit gleichem Polymer und Weichmacher
hergestellt. Eine Anderung der Membranzusammensetzung im Hinblick auf die Homogenitit und die
damit einhergehende Reproduzierbarkeit des einzelnen Sensors wird nicht vorgenommen werden. Die
Untersuchung von Sensoren mit gleicher Membran, die auf Grund unterschiedlicher Schichtdicken
verschieden hohe Grundliniensignale aufweisen, zeigt nimlich, dass sich dabei die Selektivitit gegeniiber
verschiedenen Analyten nicht erkennbar dndert. Daher ist anzunechmen, dass bei einem Sensor, deren
Membran sich inhomogen abscheidet und der damit unterschiedliche Grundliniensignale aufweist, in
Bezug auf die Selektivitit gegeniiber verschiedenen Analyten keine Anderungen zu erwarten sind. Fiir
die nachfolgende Untersuchung bedeutet das, dass in allen Membranen ein Zusammensetzungsverhaltnis
Polymer zu Weichmacher zu Leitsalz von 3:5:1 verwendet wird. Auf den Zusatz von Cyclohexanon, das
ein langsameres Abdampfen der Membrancocktails zur Folge hat, wird bei der Herstellung der

Membrancocktails verzichtet.

Tabelle 5-5: Auflistung der organischen Salze, die als Leitsalz weichgemachten Polymerelektrolytsensoren zugesetzt werden. Die Substanzen
werden zunéchst in Stammldsungen im angegebenen Lgsungsmittel mit einer Konzentration von 50mg/mL geldst. Die Substanz
mit der Kennziffer B 1&sst sich weder THF noch Chloroform nicht I8sen.

Kennziffer | Losungsmittel Bezeichnung Abkulrzung
1 THF Tridodecylmethylammoniumnitrat TDDMANO3
2 THF Tetradodecylammoniumtetrakis(4-chlorophenyl)borat | TDDABR4
3 THF Tridodecylmethylammoniumchlorid TDDMAC
4 CHCl; Tetraoctadecylammoniumbromid * TODAB
5 THF Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat KBR4
6 THF Tetraheptylammoniumbromid THAB
7 THF Tetraoctylammoniumbromid TOAB
8 THF Methyltrioctadecylammoniumbromid *) MTODAB
9 THF Tetradodecylammoiumnitrat TDDANO3
A CHCl; Hexadecyltrioctadecylammoniumbromid HDTODAB
B - Tetraphenylphosphoniumtetraphenylborat TPPTPB
C THF Tetrabutylammoniumtetraphenylborat TBATPB
D THF Dimethyldioctadecylammoniumbromid ®) DMDODAB
E THF Tetraoctylammoniumtetrafluoroborat TOATFB
F THF Natriumtetraphenylborat NTPB

(") Vollstindige Loslichkeit nur in der Wirme bei 50°C
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Fir die folgende Untersuchung stehen 15 organische Salze, die in der [T'abelle 5-5im einzelnen aufgelistet
sind, zur Verfigung. Die Strukturformeln zu den eingesetzten Verbindungen finden sich im Anhang

Die Salze werden in Chloroform bzw. THF zur Lésung gebracht. Die Substanz mit der Kennziffer B
lisst sich in diesen beiden Lésungsmitteln nicht 16sen und fillt daher als Zusatz fiir eine Sensormembran

aus.

Neben diesen Salzen wird in den Membrancocktails als Polymer PVC verwendet. Als Weichmacher
kommt TPP zum FEinsatz. In den Fillen, in denen die Salze nur in der Warme vollstindige Loslichkeit
aufweisen, wird als Membrancocktail eine Suspension erhalten. In allen anderen Fillen ergeben sich klare
Losungen. Neben diesen 14 Cocktails werden noch zwei weitere angemischt, die keinen Salzzusatz
erhalten und ein Verhiltnis von Polymer zu Weichmacher von 4:5 bzw. 1:5 aufweisen. Insgesamt stehen

so 16 unterschiedliche Membrancocktails zur Membranherstellung bereit.

Zur Herstellung der Sensormembranen werden jeweils 1,3ul Membrancocktail auf strukturiert silanisierte
Transducer aufgetropft. Jeder Membrancocktail wird auf acht Interdigitalstrukturen aufgetragen, um acht
vergleichbare Sensoren zu erhalten, die eine statistische Betrachtung der Messergebnisse ermdglicht.
Insgesamt ergeben sich somit 128 zu messende Sensoren, die sich auf 16 Arrays befinden. Sie werden in
der MSE bei 35°C und einer FlieBgeschwindigkeit von 200mI/min synthetischer Luft auf die Analyten
Benzol, Ethanol, Pyridin, 2-Pentanon, 1-Nitropropan und Wasser, die jeweils in einer Konzentration

von 1000ppm von der Gasmischanlage gemischt werden, hin vermessen.

Grundliniensignalbetrachtungen

Die Betrachtung der Grundliniensignale in der [Abbildung 5-12|zeigt, dass sich sehr starke Unterschiede

durch die Verwendung verschiedener organischer Salze ergeben.

Da die Membraninhaltstoffe in Masseverhaltnissen eingewogen werden, folgt daraus, dass die Leitsalzzu-
siatze bei molarer Betrachtungsweise unterschiedlich sind. Daher wird geklirt, ob in erster Linie die
molaren Verhiltnisse des eingesetzten Leitsalzes in den Membranen fiir diese Unterschiede in den

Grundliniensignalen verantwortlich sind. Dazu wird das Grundliniensignal ins Verhiltnis zur eingesetz-

ten molaren Menge gesetzt. Das Ergebnis findet sich in den blauen Balken der|Abbildung 5-12

Betrachtet man die Spannung der Grundlinie pro Mikromol des in der Membran vorhandenen Leitsal-
zes, so lisst sich feststellen, dass diese stark schwankt. Das bedeutet, dass die Anzahl der in die Membran
eingebrachten Salzmolekiile nicht die gleiche Membranleitfihigkeit nach sich zieht. Generell hat die
Unterschiedlichkeit der eingewogenen Molmasse einen Einfluss auf das Grundliniensignal, da damit eine
unterschiedliche Anzahl an Ladungstrigern in den Membranen zur Verfiigung steht. Eine klare und ein-
deutige Abhingigkeit lisst sich aber anhand des vorliegenden Ergebnisses nicht erkennen. So stellt sich
nun die Frage, inwieweit die H6he des Grundliniensignals auf die Eigenschaft des eingesetzten Leitsalzes

zuriickgefithrt werden kann.

Die beiden Sensoren mit Membranen ohne Zusatz einer Salzkomponente weisen mit Grundliniensig-
nalen knapp tber 100mV nur geringe Leitfahigkeiten auf. Vornehmlich stammt dieses Grundliniensignal
vom Offset der Auswerteelektronik. So weisen unbeschichtete Sensoren Grundliniensignale von ~90mV
auf. Wegen der fehlenden Ionen innerhalb der Membran ohne Leitsalz ist das geringe Grundliniensignal

einleuchtend.
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Abbildung 5-12: Balkengrafik der Grundliniensignale S, von Sensormembranen aus P\VC und TPP mit unterschiedlichen Leitsalzen, die
sich bei einer Messung bei 35°C in der MSE ergeben (rot). Die Fehler resultieren aus der Standardabweichung der
Messung von acht identisch beschichteten Sensoren. Die beiden linken Membranen besitzen kein Leitsalz. Die Zahl in
Klammern gibt das Verhéltnis von Polymer zu Weichmacher an. Zudem ist jeweils die Spannung U,mo der Grundlinie
pro Mikromol des sich in der Membran befindlichen Leitsalzes dargestellt.

Ahnlich geringe Grundliniensignale zeigen Sensoren, in deren Membranen als Zusatz die Salze mit den
Kennziffern 4, 8, A, und D verwendet werden. Schaut man sich die chemische Zusammensetzung dieser
vier Leitsalze an, erkennt man, dass am Ammoniumstickstoff zwei bis vier Octadecylgruppen gebunden
sind. Diese Salze besitzen damit die lingsten Kohlenstoffketten der untersuchten Leitsalze. Es sei darauf
hingewiesen, dass sich die Salze mit den Kennziffern 4, 8 und D als Stammldsung bei Raumtemperatur
nicht vollstindig in Losung bringen lassen. Geht diese geringe Loslichkeit mit einer geringen Tendenz
zur Dissoziation der Salze in die Ionen einher, so ist auch innerhalb der Sensormembran mit einer gerin-
gen Dissoziation in Ionen zu rechnen. Durch fehlende Ionen in der Membran fehlen die beweglichen
Ladungstriger, die fiir die Leitfdhigkeit der Sensormembran im Wechselstromkreis verantwortlich sind.
Zudem schrinken lange Kohlenstoffketten die Beweglichkeit der Ionen innerhalb der Polymermatrix
ein. Das schligt sich in niedrigen Grundliniensignalen nieder. Dies bestitigt ein mikroskopischer Blick
auf die Sensormembranen. So weisen die Membranen mit den Leitsalzzusitzen TODAB, MTODAB,
HDTODAB und DMDODAB geringe Grundliniensignale auf und zeigen allesamt Kristallisation
innerhalb der Membranen. Bei den Membranen mit den Salzen TODAB, MTODAB und DMDODAB
ist dies auch zu erwarten, da schon die Membrancocktails auf Grund der unvollstindigen Léslichkeit der

organischen Salze als Suspensionen vorliegen.

Werden langkettige Kohlenstoffketten mit 16 bis 18 C-Atomen als Leitsalz in den Membranen einge-

setzt, besitzen die Sensoren mit solchen Membranen somit geringe Grundliniensignale, da das Leitsalz



5 Experimenteller Teil 85

teilweise kristallin und nicht in Ionen dissoziiert vorliegt. Ob sich trotz geringer Grundliniensignale
brauchbare Signale fir die Messung von Analyten ergeben kénnen, wird im weiteren Verlauf dieses

Kapitels untersucht werden.

Nur geringfiigig tiber den Grundliniensignalen dieser vier Sensoren liegt das Grundliniensignal des
Sensors mit der Membran E9. Das darin eingesetzte Salz, TDDANO3, basiert im Kation wie die vier
zuvor betrachteten Membranen auf einer Ammoniumstruktur. Der einfach positiv geladene Stickstoff
wird hier von vier Dodecylgruppen umgeben. Damit besitzt das Kation die gleiche Struktur wie im Salz
TDDABR4. Der Sensor mit der Membran E2, der dieses Leitsalz enthilt, weist jedoch wesentlich
hohere Grundliniensignale auf. An diesem Vergleich zeigt sich deutlich, dass dieser Unterschied in den
Grundliniensignalen nicht auf eine unterschiedliche molare Einwaage der Leitsalze zuriickzufithren ist.
Die molare Einwaage des Leitsalzes in der Membran E2 ist nimlich um fast 40% geringer als in der
Membran E9. Zieht man zum weiteren Vergleich die Sensormembran E1 dazu, legt sich dar, dass sich
die Membranen E9 und E1 im Leitsalz nur durch den Austausch einer Dodecylgruppe durch eine
Methylgruppe unterscheiden. Der Sensor mit der Membran E1 weist wie auch der mit der Membran E2
Grundliniensignale von iiber 500mV auf, wihrend der Sensor mit der Membran E9 nur ein Grund-
liniensignal von unter 200mV liefert. Damit scheint in diesem Falle die Abschirmung des Ammoni-
umstickstoffs durch die vier Dodecylgruppen ein Grund fiir die niedrige Grundleitfdhigkeit und das sich
daraus ergebene geringe Grundliniensignal des Sensors E9 zu sein. Dartiber hinaus muss die Beweglich-
keit bzw. Dissoziation von TDDABR4 bei 35°C innerhalb der Sensormembran hoher ausfallen als bei
TDDANOQ3. Das geringe Grundliniensignal fiir den Sensor mit der Membran E9 mit dem Leitsalz
TDDANO3 kann also nicht alleine auf die Abschirmung des Ammoniumstickstoffs zurtickgefiihrt
werden, da der Austausch des Nitrat-Anions durch ein sterisch abgeschirmtes Borat-Ion zu hoheren
Grundliniensignalen fithrt. Eine weitergehende Begriindung fiir das beobachtete Verhalten in Abhingig-
keit von der Art des Anions kann aus den durchgefithrten Messungen nicht entnommen werden und

wire reine Spekulation.

Abschlieend wird an dieser Stelle auf die auffillig hohen Signale der Sensoren mit den Membranen E5
und EF eingegangen. Zum einen finden sich in den Membranen dieser beiden Sensoren auf Grund der
verhiltnismiBig geringen Molmasse der eingesetzten Leitsalze relativ viele Ladungstriger, wenn die Leit-
salze innerhalb der Membran dissoziiert vorliegen. Zum anderen sind diese beiden Membranen die
einzigen, die im Leitsalz als Kation keine Ammoniumgruppe besitzen. Statt dessen enthalten sie als
Kation die Alkaliionen des Natriums und des Kaliums. Das Natriumion hat mit weniger als 100pm den
geringsten Jonenradius der eingesetzten Salze. Das Kaliumion mit 133pm liegt in der GroB3enordnung
des NHas-Ions, das eine Gro3e von 143pm aufweist [133]. Da die den Stickstoff umgebenden Kohlen-
stoffketten den Ionenradius vergroBBern werden, ist fiir diese Ionen von einem noch groBeren Radius
auszugehen. Damit wire zu erwarten, dass die Grundliniensignale fiir die Sensoren mit diesen beiden
Membranen auf Grund der kleinen Ionenradien und der daraus abgeleiteten besseren Beweglichkeit der
Ladungstriger vergleichsweise hoch ausfallen. Die Betrachtung der absoluten Grundliniensignale scheint
diese Vermutung zu bestitigen. Zieht man dafiir jedoch die Grundliniensignale pro Mikromol des in der

Membran vorhandenen Leitsalzes heran, so ergibt sich ein anderes Bild:

Fir den Sensor mit der Membran E5 ist das auf die vorhandene Molmenge bezogenen Grundlinien-
signal kleiner als fir den Sensor mit der Membran E2. Dabei unterscheiden sich diese beiden Membra-

nen nur darin, dass in der einen Membran als Kation ein Kaliumion und in der anderen ein Tetra-
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dodecylammoniumion verwendet wird. Das vermeintlich gréflere Ion fithrt dennoch zu einem héheren
Grundliniensignal in Bezug auf die vorhandene Leitsalzmenge in der Membran. Beim Sensor mit der
Membran EF bietet sich ein Vergleich mit dem Sensor mit der Membran EC an. Die Leitsalze dieser
beiden Membranen unterscheiden sich wiederum nur im Kation. Einmal findet das Natriumion Ver-
wendung, einmal ein Tetrabutylammoniumion. In diesem Falle trifft die aufgestellte Behauptung, dass
das Natriumion auf Grund des kleineren Ionenradius’ im Gegensatz zum Tetrabutylammoniumion eine
groBBere Beweglichkeit und damit ein hoheres Grundliniensignal besitzt, zu. Dies gilt auch bei Betrach-

tung des Grundliniensignals pro Mikromol eingesetzten Leitsalzes.

Dieser vorgenommene Vergleich der vier Sensoren macht deutlich, wie schwierig es ist, ausgehend von

den eingesetzten Membraninhaltsstoffen Aussagen Gber zu erwartenden Grundliniensignale zu machen.

Analytsignalbetrachtungen

Das Balkendiagramm in [Abbildung 5-13 zeigt die relativen Signale auf jeweils 1000ppm Analyt. Als

Analyten dienen Benzol, Ethanol, Pyridin, 2-Pentanon, 1-Nitropropan und Wasser. Die Sensoren, die
schon bei der Untersuchung der Grundlinie sehr geringe Signale aufwiesen, liefern auch bei Betrachtung
der relativen Sensorsignale gegentiber 1000ppm verschiedenartiger Analyten bei 35°C und Normaldruck

keine verwertbaren Ergebnisse und sind deshalb nicht dargestellt.

- I Benzol
204 N ™™ Ethanol
I Pyridin
1 1 Pentanon
60 I Nitropropan
] 1 [ |lWasser
50 - |
1 I
g 40 |
D 304

Abbildung 5-13: Darstellung der rel. Signaldnderung AS¢ von Sensoren mit Membranen aus P\C und TPP mit unterschiedlichen Leit-
salzen. Untersucht werden die Sensoren auf jeweils 2000ppm Analyt bei 35°C unter Normaldruck innerhalb der MSE.
Die Fehler ergeben sich aus der Standardabweichung aus den Messungen von acht identisch beschichteten Sensoren.
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Aulffillig sind die groen Fehlerbalken beim Sensor EE, hervorgerufen durch starke Signalschwankun-
gen zwischen acht identisch behandelten Sensoren. Auch schon bei den Grundliniensignalen zeigten sich
deutliche Streuungen. Der Blick durch das Mikroskop auf die Sensormembranen gibt eine Erklirung. Bei
der Membran EE bilden sich in unterschiedlich groien Anteilen Bereiche mit partieller Kristallisation.
Der Grund dafiir ist darin zu suchen, dass die abgeschiedene Sensormembran sich nicht im thermody-
namischen Gleichgewicht befindet. Durch die eingeschrinkte Beweglichkeit innerhalb der Polymer-
matrix ist eine Entmischung der Membraninhaltsstoffe nach dem Abdampfen des Losungsmittels aber
kinetisch gehemmt. Hat sich aber ein Kiristallisationskeim gebildet, z.B. durch eingetragene Schwebstoffe
aus der Umgebungsluft, so kann an dieser Stelle vermehrte Kristallisationsbildung einsetzen. Je groB3er
dieser Kristallisationsanteil in der Membran ausfillt, um so geringer ist bei dieser Sensormembran das
Sensorsignal. Auf Grund der gro3en Signalunsicherheit wird auch die Membran EE bei der nachfolgen-

den Selektivititsuntersuchung nicht weiter Beachtung finden.

Damit eine Aussage tiber die Selektivitit der Sensormembranen mdglich ist, wird eine Normierung der
Daten vorgenommen. Ziel dieser Normierung ist es, die insgesamt unterschiedlich hoch ausfallenden
Signale gegeniiber den sechs untersuchten Analyten gleich zu gewichten. Allgemein niedrige Sensorsig-
nale fiir einen Analyten wie zum Beispiel Benzol sollen im Folgenden mit gleicher Gewichtung betrach-
tet werden wie durchschnittlich héhere Signale gegentiber anderen Analyten. Gleiches gilt auch fir die
unterschiedlich hoch ausfallenden Signale beim Vergleich der neun zur Untersuchung herangezogenen
Sensoren untereinander. So sollen beispielsweise die niedrigen Signale des Sensors mit der Membran E9

die gleiche Gewichtung erfahren wie die hohen Signale des Sensors mit der Membran E5.

Diese Vorgabe wird durch eine doppelte Normierung der relativen Sensorsignalinderung AS¢ erreicht.

Die folgenden beiden Gleichungen werden fir die Berechnung des normierten Differenzsignals

ASd, norm und des daraus ermittelten doppelt normierten Differenzsignals ASd, nnorm verwendet:

AS,, (Analyt A)
(84S (Analyti))

1=1

Gleichung 5-5: ASy rom(Analyt A) = — [100%

k
ASrel ,norm(%ng)r ) D.OO%

Gleichung 5-6: ASy norm(SeNSOr K) = —
> (8 rrn(Sencor )
=

In wird die Summe im Nenner tber die Signale der sechs untersuchten Analyten gebildet.

Die Gleichung sorgt dafiir, dass sich die Sensoren untereinander beziiglich der gemessenen Analyten

vergleichen lassen. Die Summe der normierten Sensorsignale auf die 6 Analyten ergibt sich zu 100

Prozent. Nach dieser Berechnung bleibt das Verhiltnis der SignalgroBlen zwischen den gemessenen

Analyten erhalten.

Die Summe im Nenner der [Gleichung 5-6] besteht aus den Signalen der neun ausgewihlten Sensoren.
Mit diesem zweiten Normierungsschritt werden die Signalgré3en der neun Sensoren auf die unterschied-
lichen Analyten einander angepasst. Nach dieser Berechnung ergibt die Summe der doppelt normierten

Signale tber die 9 betrachteten Sensoren 100%. Ein Wert um 11,1% entspricht bei den neun Sensoren
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damit einer durchschnittlichen Selektivitit. Eine Abweichung zu hoheren oder niedrigeren Werten

bedeutet demnach, dass der Sensor eine vergleichsweise hohere bzw. geringe Selektivitit beziiglich des
betrachteten Analyten besitzt.

In der[Abbildung 5-14 ist das Ergebnis dieser doppelten Normierung, die sich aus der Wahl der sechs

Analyten und der neue Sensormembranen ergibt, dargestellt.

I Benzol
[ Ethanol
40 } I Pyridin
[ 1 Pentanon
I Nitropropan
304 [ lWasser
¥
T
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Sensormembranen

Abbildung 5-14: Darstellung zum Selektivitatsvergleich von neun Sensoren gegeniiber den sechs untersuchten Analyten. Die Werte

ASq morm ergeben sich durch doppelte Normierung nach [Gleichung 5-5| und [Gleichung 5-6] Die untersuchten
Sensormembranen bestehen aus P\VC und TPP mit unterschiedlichen Leitsalzen. Untersucht werden die Sensoren auf
jeweils 1000ppm Analyt bei 35°C unter Normaldruck innerhalb der MSE. Die Fehler ergeben sich aus der
Fehlerfortpflanzung der Standardabweichung aus den Messungen von jeweils acht Sensoren, die mit identischen
Membranen beschichtet wurden.

Insgesamt gestaltet sich der Vergleich der jeweils sechs doppelt normierten Signale pro Sensormembran
untereinander schwierig. Abhilfe schafft hier die Zuhilfenahme chemometrischer Auswerteverfahren.
Durch eine Clusterung der doppelt normierten Signale gegentiber den neun ausgewihlten Sensoren
werden diese ihrer Ahnlichkeit nach angeordnet (vgl. Kapitel . Das Ergebnis einer Clusteranalyse
stellt das Dendrogramm dar. Fiir die Daten, die in [Abbildung 5-14| dargestellt sind, ergibt sich ein
Dendrogramm, das in [Abbildung 5-15|zu sehen ist. Auf der linken Seite des Dendrogramms stehen die

Sensormembranen, die als Objekte bezeichnet werden. Diese werden nun ihrer Ahnlichkeit entspre-

chend zusammengefasst. Die Ahnlichkeit bezieht sich dabei auf die sechs doppelt normierten Signale

eines jeden Sensors, die im Folgenden als Ansprechmuster bezeichnet werden.
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Als Zusammenfassungsalgorithmus wird die Wards-Methode genutzt [115]. Nach und nach werden die
Objekte durch Linien miteinander verbunden. Je weiter rechts der Zusammenschluss von Linien statt-

findet, um so unterschiedlicher sind die betrachteten Objekte.

E9 (TDDANO3)

E1 (TDDMANO?3)

EC (TBATPB)
E7 (TOAB)
EG (THAB) |

E2 (TDDABR4)

E3 (TDDMAC)

EF (NTPB)

E5 (KBR4)

Abbildung 5-15: Dendrogramm, das mit der Wards-Methode aus den doppelt normierten Sensorsignalen entwickelt wurde. Neben jeder
Sensormembran ist in Klammern die Abktirzung des eingesetzten Salzes angegeben. Je weiter links die Zusammenfiihrung
von sogenannten Objekten — im vorliegenden Fall sind das die Sensormembranen — stattfindet, um so &hnlicher ist deren
Ansprechverhalten in der doppelt normierten Darstellungsform.

Ohne jedes einzelne Sensorsignal betrachten zu mussen, erhilt man so eine Einteilung der Sensormem-
branen durch die Clusteranalyse der Ansprechmuster, die durch die doppelte Normierung entstanden
sind. Ausgehend von dieser Einteilung ist es nun wieder sinnvoll, in den Ausgangsdatensatz zu schauen

und die Griinde fiir die vorgenommene Anordnung der Ansprechmuster ausfindig zu machen.

Die Ahnlichkeit der Ansprechmuster der Membranen E6 und E7 zeigt sich im Dendrogramm in einer
direkten Zusammenfassung dieser beiden Objekte. Dies liegt auch nahe, da sich die in den Membranen
eingesetzten Salze nur dadurch unterscheiden, dass vier Heptylgruppen durch vier Octylgruppen ersetzt

wurden.

Durch das Dendrogramm lassen sich jetzt die Ansprechmuster der neun Sensoren miteinander leichter

vergleichen, als dies anhand der [Abbildung 5-14 méglich gewesen wire. Ob und inwieweit sich die aus

den Ansprechmustern entstandene Anordnung der Membranen auf die Eigenschaften des eingesetzten
Salzes zurlickflihren ldsst, soll nun im einzelnen untersucht werden.

Dem Dendrogramm ist zu entnehmen, dass sich die Ansprechmuster der Sensoren mit den Membranen
E9 und E1 ihneln. Ein Blick auf die|Abbildung 5-14] zeigt, dass sich die Ansprechmuster dieser beiden

Sensoren nur darin unterscheiden, dass der Sensor mit der Membran E9 eine vergleichsweise geringere

Sensitivitdt fur Wasser und Ethanol besitzt, wihrend die Werte fir die anderen Analyten recht dhnlich
sind. Schaut man sich die Salze dieser beiden Membranen an, fallt auf, dass bei der Membran E1 eine der

vier Dodecylgruppen durch eine Methylgruppe ersetzt ist. Ansonsten handelt es sich um gleich aufge-
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baute Ammoniumnitratverbindungen. Durch die Verringerung der Kettenlinge und die daraus resultie-
rende verminderte Abschirmung des Ammoniumions steigt die Hydrophilie der Sensormembran an.
Demnach sollte, wie auch die Messung zeigt, das Signal eines Sensors mit dieser Membran gegeniiber
Wasser vergleichsweise grofer sein. Damit kann erstmals eine zu erwartende Selektivititseigenschaft auf

die Struktur des organischen Salzzusatzes in den Membranen von WPES zuriickgefiihrt werden.

Laut Dendrogramm erzeugen die Sensoren mit diesen beiden Membranen ein dhnliches Ansprechmuster
wie der Sensor mit der Membran EC. Dieser Sensor zeichnet sich durch ein noch geringeres Signal
gegenliber Wasser und Ethanol aus, ansonsten sind die Signale gegeniiber den anderen Analyten jedoch
vergleichbar. Auch dies kann auf den hydrophoben Charakter des zugesetzten Leitsalzes zurlickgefiihrt
werden. Zwar sind die vier Octyl-Kohlenstoffketten am Ammoniumion um jeweils vier Kohlenstoff-
atome kurzer, das Anion aber ist in diesem Fall kein Nitration wie bei den Membranen E9 und E1, son-
dern ein Triphenylboration. Im Gegensatz zum Nitrat besitzt dieses Borat einen deutlich hydrophoberen
Charakter, der sich auf die Gesamteigenschaft der Verbindung und der Membran auswirkt. Damit
nimmt die Sensitivitit von Sensoren mit einer solchen Membran gegeniiber Verbindungen wie Wasser
oder Ethanol ab.

Durch die immer mehr nach rechts hin stattfindende Verkniipfung von Objekten im Dedrogramm
nehmen auch die Ahnlichkeiten der Ansprechmuster ab. Die Ansprechmuster der fiinf Sensoren, auf die
bisher niher eingegangen wurde, werden nun zu einer Gruppe zusammengefiigt. Neben den unter-
schiedlichen Signalen gegentiber Wasser und Ethanol ergeben sich fiir die anderen vier Analyten wieder
vergleichbare Signale. Die Gruppe aus diesen finf Objekten verkniipft sich mit dem Ansprechmuster
des Sensors mit der Membran E2. Auch dieser Sensor besitzt fiir 1-Nitropropan noch vergleichbare
Signalh6hen. Die Werte fiir 2-Pentanon und Pyridin sind héher. Besonderes Augenmerk verdient das
vergleichsweise hohe Signal fiir Benzol. Im Vergleich zu allen anderen Sensoren besitzt der Sensor mit
der Membran E2 die beste Sensitivitdt beztiglich dieses Analyten. Da Benzol eine hydrophobe Substanz
ist, sollte auch das eingesetzte Salz hydrophob sein, was auch die niedrigen Signale fiir Ethanol und
Wasser bestitigte. Ein Blick auf die Zusammensetzung des Leitsalzes bestitigt diese Vermutung. Sowohl
Anion als auch Kation weisen langkettige bzw. volumindse organische Reste auf. Das Kation ist ein

Tetradodecylammoniumion und das Anion ist Tetrakis(4-chlorophenyl)boration.

Nur noch recht wenig Gemeinsamkeiten im Ansprechmuster zu diesen Sensoren besitzt der Sensor mit

der Membran E3, der cher als eigenstindig angesehen werden kann. Der Sensor zeichnet sich, wie der

Abbildung 5-14 entnommen werden kann, durch extrem hohe Sensitivititen gegeniiber Wasser und

Ethanol aus. Dafir ist er vergleichsweise unsensitiv gegentiber Pyridin und 2-Pentanon. Interessant bei
diesem Sensor ist der Vergleich zum Sensor mit der Membran E1. Danach wird die Sensitivitit eines
Sensors auf Wasser bzw. Ethanol deutlich erhoht, indem das Leitsalz nicht als Nitrat, sondern als
Chlorid, wie es beim Sensor mit der Membran E3 geschieht, verwendet wird. Da nach dem Pearson-
Konzept das Nitrat als hart eingestuft wird und auch das Chlorid eher fir hart als fiir weich befunden
wird, kann diese Betrachtungsweise nicht zur Erklirung der gesteigerten Sensitivitit gegentiber Wasser
fir das Chlorid herangezogen werden [134]. Aus den vorliegenden Messungen und Ergebnissen ldsst
sich das Selektivititsverhalten der Sensoren beziiglich des eingesetzten Leitsalzes nicht erkliren. Dafiir
wire eine weitergehende systematische Untersuchung notwendig, in der z.B. auch die anderen

Halogenide von diesem Salz eingesetzt werden.
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Alle bisher betrachteten Sensoren basieren auf einer Ammoniumstruktur. Demnach resultiert aus der
Clusterung der Sensoren eine Einteilung, die sich nach der Struktur des eingesetzten Leitsalzes richtet.
Die beiden noch nicht erwihnten Sensoren mit den Membranen EF und E5 haben als Leitsalz
Alkaliborate. Das Kation ist in einem Fall ein Natriumion, im anderen Fall ein Kaliumion. Tetra-
phenylborat und Tetrakis(4-chlorophenyl)borat stellen beide voluminése, hydrophobe Anionen dar. Die
Signale, die die Sensoren mit diesen Salzen gegentiber den untersuchten Analyten hervorrufen, zeigen
eine verminderte Sensitivitit gegeniiber Wasser und Ethanol. Deutlichster Unterschied zu der Gruppe
der Ammoniumsalze ist das vergleichsweise niedrige Ansprechverhalten dieser Sensoren gegeniiber
1-Nitropropan, das gerade fiir den Sensor mit der Membran EF deutlich geringer ausfillt als das
Ansprechverhalten auf Pyridin oder 2-Pentanon. Im Hinblick auf die zugeordneten chemisch-phyikali-
schen Eigenschaften der Analyten nach Rohrschneider (vgl. Seite lisst dies auf eine verringerte

Dipolorientierung schlie3en.

AbschlieBend sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, dass es sich bei der hier vorgenommenen
Betrachtung der Ansprechmuster um doppelt normierte Signale handelt. Generell ist das Verteilungs-
gleichgewicht der Sensoren, das fiir die Signalbildung verantwortlich ist, in erster Linie vom Dampfdruck
der zu untersuchenden Verbindung abhingig. Dass durch die Wahl des Salzes in einer Sensormembran
diese natiirlich gegebene Selektivitit geindert werden kann, hat diese Untersuchung verschiedener Leit-
salzzusitze eindeutig belegen kénnen. Am deutlichsten zeigt sich dies bei der Membran E3 (siche
[Abbildung 5-13] auf Seite[8@). Bei der Messung von 1000ppm Pyridin bzw. Ethanol ergeben sich trotz
eines Dampfdruckunterschiedes von ca. 9000Pa (siche Anhang bei einer Temperatur von 35°C fiir

diesen Sensor gleiche Signalinderungen.

Auch wenn es nicht immer gelungen ist, die Ansprechmuster fiir die Sensoren auf die Eigenschaften des
eingesetzten Salzes zurlickzuftihren, so hat diese Untersuchung doch gezeigt, dass zumindest die Sensiti-
vitit der Sensoren gegeniiber polaren Substanzen wie Wasser und Ethanol durch die Wahl eines

Leitsalzes mit hydrophilerem oder hydrophoberem Charakter gesteuert werden kann.

5.3 Einfluss der Schichtdicke auf das Sensorsignal

Die Signale der weichgemachten Polymerelektrolytsensoren ergeben sich aus der Leitfdhigkeitsinderung
der Sensormembran in Gegenwart von zu messenden Analyten. Die Leitfdhigkeit solcher Membranen
beruht auf dem Vorhandensein ionischer Ladungstriger, die sich beim Anlegen einer Wechselspannung
in dem sich ausbildenden elektrischen Feld ausrichten bzw. partiell bewegen. Werden die Feldlinien in
einer dinnen Sensormembran betrachtet, durchstromen sie die gesamte Sensormembran, wobei die
Feldliniendichte mit weiterem Abstand zu den Elektroden abnimmt [54]. Die Dicke der Membran spielt
demnach fir die Grundleitfahigkeit und damit fir das Grundliniensignal eine entscheidende Rolle. Im
nun folgenden Abschnitt werden zunichst Messungen der Membrandicke vorgestellt. Diese werden
dann mit dem sich daraus ergebenen Grundliniensignal verglichen. Zuletzt wird die Auswirkung auf das

absolute und relative Differenzsignal gegentiber verschiedenen Analyten untersucht.
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Membrandickenbestimmung

Die Schichtdicken werden bestimmt, indem ein dinner beweglicher Stift horizontal iiber die zu messen-
de Membran fihrt. Anschaulich dargestellt ist dies in [Abbildung 5-16

beweglicher Stift

Bewegungsrichtung

Sensormembran

Abbildung 5-16: Membrandickenmessung. Ein Stift mit einer feinen Spitze fahrt mit einem Anpressgewicht von 1mg Uber die zu messende
Oberflache. Die vertikale Bewegung des Stiftes wird mit der horizontalen Bewegungsrichtung gekoppelt, so dass sich ein
Oberflachenprofil ergibt.

Auf dem Stift wirkt eine geringe Kraft von ca. 10uN. Oberfichenerhebungen driicken den Stift hoch, so
dass sich die Kraft auf den Stift erhoht. Die Halterung des Stiftes wird nun hochgefahren, bis sich wieder
eine Kraft von 10uN auf den Stift einstellt. Die Bewegung der Stifthalterung wird schlieBlich mit der
horizontalen Bewegungsrichtung gekoppelt, so dass sich ein Oberflichenprofil ausbildet.

Fur feste Oberflichen ist dies ein Verfahren, mit dem auf einfache Weise Schichtdicken ermittelt werden
konnen. Fir die zu untersuchenden Membranen hingegen ist dieses Verfahren nicht immer geeignet.
Durch den hohen Anteil an Weichmacher bildet sich bei Membranen, die als Polymer PECH (Kennzif-

fer A) besitzen, keine feste Substanz, sondern eine zihflissige Masse.
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Abbildung 5-17: Darstellung der Oberflachenprofile der Sensormembranen E1-3:5:1-1,3-35-3 (links) und E3-3:5:2-1,3-35-3 (rechts).
Die Messung an der ovalen Membran der GroRe von 3,4x2,6mm findet dort statt, wo die Membran die groRte
Ausbreitung besitzt. Die Lage der Interdigitalstruktur ist mit einem roten Strich angedeutet.
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Alle Membranen lassen sich nach diesem Verfahren also nicht untersuchen. Lichtmikroskopische Be-

trachtungen der unterschiedlichen Membranen lassen aber keine signifikanten Unterschiede in der Mem-

branabscheidung erkennen. Fir PVC-Membranen ergeben sich Ergebnisse, die in der [Abbildung 5-17|

dargestellt sind.

Die Transducer dieser Sensoren besitzen eine Oberfliche, an denen eine strukturierte Modifizierung
durch Silanisierung vorgenommen worden ist. Die ovale benetzbare Fliche fiir die Sensormembranen ist

3,4x2,6mm grof3. Die Aufnahmen zeigen das Oberflichenprofil entlang des groen Radius’.

Obwohl die Membranen nach aulen hin nicht durch eine Barriere, sondern einzig durch die Ober-
flichenbenetzbarkeit begrenzt werden, weisen sie zum Rand hin sehr groBe Membrandicken auf. Fir die
Membran E3 ist die Héhe nahe am Rand 15 Mal so hoch wie in der Mitte. Entscheidend aber ist, dass
sich tiber der Interdigitalstruktur eine recht gleichmiBig dicke Schicht bildet.

Grundlinienmessung in Abhdngigkeit von der Schichtdicke

Eine detaillierte Untersuchung der Schichtdickenabhingigkeit wird exemplarisch an der Sensormembran
E1 durchgefiihrt, da sich die Dicke dieser Membran auf Grund ihrer festen Konsistenz ohne weiteren
Aufwand bestimmen lisst. Dazu wird ein Membrancocktail in einer Konzentration von 6mg/mlL herge-
stellt. Auf einem strukturiert silanisierten Transducer des Designs C (vgl. Kapitel werden nun iber
der ersten Interdigitalstruktur einmal 1,3ul Membrancocktail aufgetragen, iiber der zweiten zweimal 1,3ul

und so fort.

Nach dem Auftragen der Membranen werden die Sensoren fiir 12 Stunden bei 50°C an Umgebungsluft
konditioniert. Am folgenden Tag werden bei einem Volumenstrom von 200mL/min synthetischer Luft
und einer Messtemperatur von 35°C unter Normaldruckbedingungen die Grundliniensignale & aufge-
nommen. Nach der Messung werden die Schichtdicken H der Membranen wie oben beschrieben be-

stimmt. In der folgenden Tabelle sind die ermittelten Werte fiir diese Versuchsdurchfiihrung angegeben:

Tabelle 5-6: Messwerte fiir die Untersuchung der Schichtdicke H und der sich daraus ergebenden Grundliniensignale S fiir die Sensormem-
bran E1-3:5:2-V-6-3. Die Fehler der Schichtdicke werden aus der grafischen Auswertung der gemessenen Oberflachenprofile
abgeschatzt, die Fehler des Grundliniensignals ergeben sich aus den Streuungen der Grundliniensignale wéahrend der Messung
{ber 18 Stunden. Zuséatzlich ist noch der Quotient aus Grundliniensignal und Schichtdicke angegeben.

Gesamtauftragungsvolumen V [ul] H [um] S [mV] So/H [mV/um]
1,3 10,1 0,32 £ 0,15 246 £ 5 768 £ 360
2,6 £ 0,1 0,37 £ 0,15 325+ 6 878 + 360
39+0,2 0,53 + 0,12 533 + 10 1005 + 230
52+ 0,2 0,70 £ 0,18 726 £ 16 1037 = 270
6,5+ 0,2 0,80 + 0,20 745 + 17 931 + 230
7,8 £0,2 0,95 + 0,15 934 + 23 984 £ 160
91+0,3 1,00 + 0,25 917 + 20 917 + 230
10,4 £ 0,3 1,10 £ 0,25 1071 * 31 974 + 220
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Zunichst wird kontrolliert, ob sich entsprechend der aufgetragenen Menge die Schichtdicke H propot-

tional entwickelt. Dazu ist in der [Abbildung 5-18|das aufgetragene Volumen V, das bei gleichbleibender

Membrancocktailkonzentration anstatt der absoluten Menge genutzt werden kann, gegen die Schicht-
dicke, die sich in Mittel tiber der Interdigitalstruktur befindet, aufgetragen. Eine Gerade, die aus der
linearen Regression mit den Messpunkten berechnet wird, besitzt eine Steigung von (0,091 + 0,005)
Mikrometer Schichtdicke pro Mikroliter aufgetropfter Membrancocktail. Der Y-Achsenabschnitt ist mit
ca. 0,18um ungleich Null. Das entspricht nicht ganz der Hohe der aufgesputterten Interdigitalelektroden.

Deren Héhe ist bisher auler Acht gelassen worden.

Der [Abbildung 5-19 lisst sich entnehmen, dass in dem untersuchten Bereich eine lineare Abhingigkeit

zwischen der Auftragungsmenge und der Schichtdicke oberhalb der Interdigitalstruktur besteht. So kann
also bei der Untersuchung der Abhingigkeit von Schichtdicke und Sensorsignal anstatt der zu
messenden Schichtdicke auch das aufgetragene Volumen angegeben werden, wenn die Konzentration

des Membrancocktails konstant gehalten wird.

V [u]

Abbildung 5-18: Auftragung des Volumens V, welches als Membrancocktail auf den Transducer aufgetropft wurde, gegen die sich ergebende
Schichtdicke H Tber der Interdigitalstruktur. Als Membrancocktail diente E1-3:5:1---6-3. Die Fehler der Schichtdicke
werden aus der grafischen Auswertung der gemessenen Oberflachenprofile abgeschatzt. Der Volumenfehler ergibt sich aus
der vom Hersteller angegebenen Varianz des benutzten Transferpettors.

Die Auftragung der gemessenen Schichtdicke gegen das Grundliniensignal in |[Abbildung 5-19| zeigt

innerhalb der Fehlergrenzen ebenfalls eine lineare Abhingigkeit in dem untersuchten Bereich. Somit
muss davon ausgegangen werden, dass die Feldstirke innerhalb der Sensormembran im Abstand von
0,4um bis 1,1um zu den Interdigitalelektroden sich nicht signifikant dndert, da die Zunahme des
Grundliniensignals proportional zur Schichtdickenidnderung verlduft. Von der Theorie her ist mit einer
Abnahme der Feldliniendichte in Abhingigkeit der Dielektrizititskonstante zu rechnen [135]. Fir Inter-

digitalelektroden, die als Transducer in der Sensorik mit Membranen belegt werden, wurde postuliert,
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dass die aullerhalb der Membran verlaufenden Feldlinien keinen Einfluss auf die Eigenschaften des

Systems haben, wenn die Membrandicke % betrigt, wobei A den Elektrodenabstand beschreibt. Mit

A = 10pm kommt man bei den in dieser Arbeit genutzten Interdigitalstrukturen auf eine Membrandicke
von ca. 6um. Da die maximal gemessene Dicke bei der Membran E1 oberhalb der Interdigitalelektrode
nur ungefihr ein Sechstel dieser Dicke ausmacht, kann bei den Schichtdicken, die bei der Membran
ermittelt wurden, mit einer annihernd homogenen Feldliniendichte innerhalb der Membran gerechnet

werden.
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Abbildung 5-19:  Auftragung der Schichtdicke H gegen das Grundliniensignal S, der Sensoren E1-3:5:1-V-6-3 mit V=1,3; 2,6 ... 10,4.
Die Abhéngigkeit der beiden GroBen wird im untersuchten Bereich linear angendhert. Die Fehler des Grundliniensignals
ergeben sich aus der Standardabweichung Uber 18h Messdauer. Die Fehler der Schichtdicke werden aus der grafischen
Auswertung der gemessenen Oberflachenprofile abgeschatzt. Die zugrundeliegende Messung wurde mit der MSE
durchgefiihrt.

Fir die untersuchten Auftragungsmengen, ca. 10pg - 62ug, folgt also fiir den Sensor mit der Membran
E1, dass bei gleichartiger Abscheidung der Membran das Grundliniensignal linear von der aufgetragenen

Menge abhingt. Damit ldsst sich das Grundliniensignal entsprechend variieren und anpassen.

Im Folgenden soll die Ubertragbarkeit dieser Untersuchungsergebnisse auf die anderen Sensormembra-
nen des Standardarrays untersucht werden. Die dazu benétigten Sensoren werden in gleicher Art und
Weise hergestellt wie die untersuchten Sensoren mit der Membran E1. Das heift, es werden wiederum
Membrancocktails mit der Konzentration 6mg/mlL angesetzt, die einfach bis achtfach auf die Transdu-
cer aufgetropft werden. Zur besseren Uberpriifbarkeit der Ergebnisse wird jede Sensorschicht zweimal

hergestellt.
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Zunichst wird nach der 12-stiindigen Konditionierung tiber 18h die Grundlinie der Sensoren bei 35°C in

der MSE aufgenommen. Die erhaltenen Messwerte werden grafisch ausgewertet.
Im Folgenden werden die Sensoren mit den Membranen C5 und A6, die als Polymer POX bzw. PECH

enthalten, exemplarisch betrachtet. Die Messpunkte, die sich bei der Auftragung des aufgetropften

Membrancocktailvolumens gegen das Grundliniensignal ergeben, sind in der kommenden Abbildung

dargestellt:
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Abbildung 5-20: Auftragung des Auftragungsvolumens V des Membrancocktails zur Sensorherstellung gegen das Grundliniensignal .
Die Messungen werden mit der MSE durchgefiihrt. Die Konzentrationen der Membrancocktails betragen 6mg/mL. Die
Fehler des Grundliniensignals ergeben sich aus der Standardabweichung der Grundliniensignalaufzeichnung von jeweils
zwei identisch beschichteten Sensoren. Der Volumenfehler resultiert aus der vom Hersteller angegebenen Varianz des
Transferpettors.

Wiederum lassen sich die meisten Werte unter Berticksichtigung der Fehlerbalken linear verbinden. Fir
eine Auftragungsmenge zwischen 3ul und 10ul bei einer Membrankonzentration von 6mg/ml. kann
damit fiir eine entsprechende Sensormembran von einer linearen Abhingigkeit zwischen Grundlinien-

signal und Auftragungsmenge ausgegangen werden.

Was die Ergebnisse der Sensoren angeht, die hier nicht im einzelnen diskutiert werden, so kann noch auf
die Schwierigkeit hingewiesen werden, die bei der Untersuchung der Sensoren mit den Membranen A43
und A21 entstehen. Die Grundliniensignalmessung weist fir diese Membranen groBle Signal-
schwankungen auf, die dadurch hervorgerufen werden, dass sich keine homogene Membranabscheidung
ergibt. Werden zu geringe Mengen an Membrancocktail aufgetragen, fiihrt dies teilweise zu einem Auf-
reiBen der Membran. D.h., Teilbereiche der Interdigitalstruktur sind unbedeckt, andere Teilbereiche
dafiir dicker belegt. Diese Verteilung ist von Membran zu Membran anders. Bei einigen Sensoren wird
mehr Elektrodenfliche bedeckt als bei anderen, so dass sich damit die starke Streuung der Messwerte
erkliren lisst. Es kann also festhalten werden, dass manche Membranen eine gewisse Dicke bzw.
aufgebrachte Membranmenge bendétigen, um ein Aufreilen der Membranen durch die Relaxation der in
den Membranen wirkenden Elastizititskrifte zu verhindern [136]. Fir die Membran A21 liegt die
Auftragungsmenge bei ~15ug und fiir die Membran A43 bei ~35ug, um eine sensitive Fliche von 7mm?

ohne Aufrei3en zu bedecken.
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Schichtdickenabhéngigkeit bei der Messung von Analyten

Bei der Untersuchung der Schichtdickenabhingigkeit wird zunichst wieder auf die Membran E1 einge-
gangen, da sich bei dieser Membran die Schichtdicke mit dem in diesem Kapitel beschriebenen Verfah-

ren bestimmen ldsst.

Wie auch das Grundliniensignal wichst das Sensorsignal mit zunehmender Schichtdicke an. Im betrach-
teten Schichtdickenbereich ldsst sich innerhalb der Fehlerbalken lineares Verhalten annehmen. Dies
spiegelt die nachste Abbildung wider. Die Messwerte stammen aus einer Messung in der MSE bei 35°C,

in der die Membranen einem Stationirsignal von 1000ppm 1-Nitropropan ausgesetzt wurden.
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Abbildung 5-21: Auftragung der Differenzsignale AS in Abhdngigkeit von der Schichtdicke H. Gemessen wurden verschieden dick
beschichtete Sensoren mit der Membran E1-3:5:1-V-6-3 mit V=1,3; 2,6...10,4 gegenilber einer stationdren Konzen-
tration von 1000ppm 1-Nitropropan. Den Fehlern des Differenzsignals liegen die Standardabweichung von jeweils zwei
gemessenen Sensoren und der Fehler der Priifgasgenerierung zugrunde. Die Fehler der Schichtdicke werden aus der
grafischen Auswertung der gemessenen Oberflachenprofile abgeschétzt.

Sowohl das Grundliniensignal als auch das Differenzsignal steigen mit der Schichtdicke an. Die Frage ist

nun, wie sich die Signale bei relativer Signaldarstellung in Abhingigkeit zur Schichtdicke verhalten. Das

Ergebnis zeigt die [Abbildung 5-22f a), in der die Entwicklung der relativen Signalinderung auf

Nitropropan in Abhingigkeit von der Schichtdicke fir die Membran E1 zu sehen ist.
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Abbildung 5-22:  Auftragung der relativen Sensorsignaldnderung AS. (a) und der Korrigierten relativen Signaldnderung AS.g worr (B) i
Abhangigkeit von der Schichtdicke H. Gemessen wurden verschieden dick beschichtete Sensoren mit der Membran
E1-3:5:1-x-6-3 mit x=1,3; 2,6 ... 10,4 gegeniiber einer stationdren Konzentration von 1000ppm 1-Nitropropan in der
MSE. Den Fehlern der relativen Signalanderung liegt die Standardabweichung von jeweils zwei gemessenen Sensoren und
der Fehler der Priifgasgenerierung zugrunde. Die Fehler der Schichtdicke werden aus der grafischen Auswertung der
gemessenen Oberflachenprofile abgeschatzt.

Die[Abbildung 5-22|a) zeigt, dass die relativen Signalinderungen gegeniiber 1000ppm 1-Nitropropan fiir

die Membran E1 bei einer Dicke zwischen 0,5um und 1,1um einen konstanten Wert annechmen. Bei
Membrandicken unterhalb dieser Dicke nehmen die relative Signalinderungen ab. Der Grund dafiir liegt
darin, dass Sensoren ohne Beschichtung in der MSE ein Offset-Signal von ~85mV aufweisen. Definiert
man eine um diesen Betrag normierte relative Signalinderung ASg, kor nach so erkennt
man in [Abbildung 5-23 b), dass nun kein Abknicken der Messpunkte bei kleine Schichtdicken mehr
stattfindet.

AS _ AS
S) - S)ffset,MSE S) - 85mv

Gleichung 5-7; ASy o =

Ein Vergleich zu Signalverldufen gegeniiber anderen Analyten zeigt keine signifikanten Unterschiede zu

dem dargestellten Verlauf.
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Um einen Uberblick iiber die Abhingigkeit von Auftragungsmenge und relativer Signalinderung fiir alle

Membranen auf dem Standardarray zu erhalten, sind in den Graphen der [Abbildung 5-23| die relativen
Signaldnderungen gegeniiber 1000ppm 1-Nitropropan fiir die acht genutzten Membranen dargestellt.
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Abbildung 5-23:  Auftragung der relativen Sensorsignalsénderung AS in Abhéngigkeit vom Auftragungsvolumen V des Membrancock-
tails. Die Konzentrationen der Membrancocktails betragen 6mg/mL. Gemessen werden Stationarsignale auf 1000ppm
1-Nitropropan bei 35°C in der MSE. Den Fehlern der relativen Signal&nderung liegen die Standardabweichung von
jeweils zwei gemessenen Sensoren und der Fehler der Priifgasgenerierung zugrunde. Der \olumenfehler resultiert aus der
vom Hersteller angegebenen Varianz des Transferpettors.
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Es zeigt sich, dass sich fiir die untersuchten Auftragungsmengen von 3,9ul bis 10,4ul ein annihernd
konstantes Relativsignal ergibt. Eine Ausnahme bilden die Sensoren mit der Membran A7, die mit
zunehmender Membrandicke eine abnehmende relative Signalinderung aufweisen. Schaut man sich bei
den Sensoren mit dieser Membran die absoluten Grundliniensignale an, fillt auf, dass diese um
mindestens 30% hoher ausfallen als fiir die anderen Sensoren. Die Abnahme der relativen Signaldnde-
rung kann daher auf die Elektronik der MSE zurtckgefiihrt werden, da die MSE im oberen Messbereich

eine Abweichung vom linearen Verhalten zwischen Membranleitfihigkeit und Messsignal aufweist.

Dieses Kapitel hat gezeigt, dass fiir die untersuchte Auftragungsmenge die Grundleitfihigkeit linear von
dieser abhidngt. Somit ldsst sich bei festgelegter Membrankonzentration tiber die Menge des aufgetrage-
nen Membrancocktails die Hohe des sich ergebenden Grundliniensignals abschitzen bzw. einstellen.
Ubertrigt man die hier gewonnene Schichtdickenmessung auf das Standardarray, besitzen die darin

verwendeten Membranen Schichtdicken zwischen 0,4um und 1pm.

Die Ergebnisse dieses Kapitels bestitigen, dass zwischen Grundlinien- und Differenzsignal eine Propor-
tionalitit besteht. Die Untersuchung hat gezeigt, dass durch die Nutzung der relativen Signaldarstellung
unterschiedlich hohe Differenzsignale, die durch unterschiedliche Membrandicken hervorgerufen wer-

den, in begrenzten GréBenordnungen eliminiert werden kénnen.

5.4  Verbesserungen und Charakterisierung verschiedener Sensorparameter

5.4.1 Arbeiten zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit in Bezug auf die Herstellung der Arrays

Ein Hauptziel dieser Arbeit ist es, die in dieser Arbeit entwickelten Arrays so herzustellen, dass bei deren
Austausch die Vergleichbarkeit mit zuvor aufgenommenen Messungen erhalten bleibt. Demnach kommt
der reproduzierbaren Herstellung der einzelnen Sensoren und dem Array als Kombination aus 8 Senso-

ren eine zentrale Bedeutung zu.

Der Begriff Reproduzierbarkeit ist dabei fur die Herstellung der Sensormembranen wie folgt definiert:
Ausgehend von den Membrancocktails werden auf N Transducern N Sensormembranen aufgebracht.
Nach dem Herstellungsprozess werden diese Sensoren auf die Signalinderung hin untersucht, die bei
einer Beimengung von 1000ppm 2-Pentanon in synthetischer Luft entsteht. Dieser Analyt wird gewihlt,
da er bei allen untersuchten Sensoren gut auswertbare Signale erzeugt. Fir diese Messung ist es wichtig,
eine hohe Wiederholgenauigkeit zu erzielen. Fine schlechte Wiederholgenauigkeit bei dieser Messung

lieBBe eine korrekte Bewertung der Reproduzierbarkeit bei der Sensorherstellung nicht zu.

Als Qualititsmerkmal fiir die Reproduzierbarkeit der Sensorherstellung wird folgende statistische Glei-

chung herangezogen [137].
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t(P,f) t-Faktor mit der Wahrscheinlichkeit P und

t (P, f )E]U den Freiheitsgraden f (f=n-1)
Gleichung 5-8: AV ?\/ﬁ 100% O Standardabweichung der n Sensorsignale
X
n Zahl der Parallelbestimmungen
X Mittelwert

OXproz  Prozentuale Varianz

Da zum Testen der Reproduzierbarkeit von Sensoren nur eine begrenzte Anzahl getestet werden kann
und der resultierende Wert unabhingig von der Anzahl der gemessenen Sensoren sein soll, ist es not-
wendig, auf die statistische t-Verteilung zurtckzugreifen. Die prozentuale Vatianz AXpro, ist ein Mal3 fiir
die Streuung von Messwerten bei Parallelbestimmungen. Wird der t-Faktor mit den Werten fiir das 95%-

Vertrauensintervall belegt, zeigt das Ergebnis der obigen Gleichung an, wieviel Prozent der Sensoren

statistisch gesehen um mehr als £5% vom ermittelten Mittelwert abweichen.

Als Ziel fir das Qualititskriterium in Bezug auf die Reproduzierbarkeit wird ein Ergebnis kleiner gleich
finf Prozent gefordert. Dies bedeutet also, dass maximal ein Sensor von zwanzig ein Signal auf den
Testanalyten 2-Pentanon erzeugt, welches um mehr als 5 Prozent vom Mittelwert der Messungen ab-

weicht.

In den folgenden Kapiteln wird beschrieben, wie dieses Qualititsmerkmal bei den weichgemachten

Polymerelektrolytsensoren zu verwirklichen ist.

5.4.1.1 Homogenitat von Membranen

Die Sensoren auf Basis von weichgemachten Polymeren besitzen den groflen Vorteil, dass sich durch die
beliebige Mischung von einem Polymer, einem Weichmacher und einem organischen Salz leicht eine
grofle Anzahl unterschiedlicher Sensormembranen mit unterschiedlichen Eigenschaften erzeugen lassen.
Die freie Wahl wird aber dadurch eingeschrinkt, dass an die herzustellenden Membranen bestimmte

Anforderungen in Bezug auf Stabilitit, Reproduzierbarkeit und dhnlichem gestellt werden.

Neben der Notwendigkeit, dass sich die Ausgangssubstanzen zur Auftragung auf den Transducer in
einem organischen Losungsmittel 16sen lassen miissen, ergibt sich als weitere, noch gravierendere Ein-
grenzung fir die freie Wahl der 3 Ausgangssubstanzen die Bedingung, dass sich nach dem Abdampfen
homogene Membranen bilden missen. In fritheren Arbeiten zeigte sich, dass bei Sensoren fiir reprodu-
zierbare Sensorsignale die Ausbildung einer homogenen Membran notwendig ist [132]. Unter inhomo-
genen Membranen verstehen sich dabei Membranen, in denen z.B. Kristallisation beobachtet werden

kann oder die Risse aufweisen.

Im Falle von inhomogenen Membranen ist es unmdéglich, eine reproduzierbare Herstellung sicherzustel-
len. AuBler inhomogene Membranen erweisen sich auch solche als ungeeignet, die nach dem Auftragen

des Membrancocktails und dem Abdampfen des Losungsmittels fliissig bleiben oder die keine
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ausreichende Haftung zum Substrat besitzen. Der letztere Fall liegt dann vor, wenn Membranen mit

fester Konsistenz auf einem diinnen Flissigkeitsfilm verschiebbar bleiben.

Werden nur homogene Sensormembranen, die eine feste oder zihfliissige Konsistenz besitzen und sich
durch eine gute Haftung zum Transducer auszeichnen, als brauchbar bezeichnet, so grenzt sich die
Anzahl der méglichen Sensormembranen sehr stark ein. Obschon in vorangegangenen Arbeiten iiber
1000 verschiedene Sensormembranen, deren Membranen sich zum einen in den Inhaltsstoffen, zum
anderen in deren Zusammensetzungsanteilen unterschieden, untersucht wurden [142], ist es nicht ohne
Weiteres moglich, aus diesen getesteten Sensormembranen welche auszuwihlen, die die geforderten

Qualititsmerkmale auf Anhieb erfillen.

Verschiedene Sensormembranen werden daher auf ihre Verwendbarkeit in einem Array hin untersucht.
Auf diesem Array sollen sich acht Sensormembranen befinden, mit denen durch ihre partiell unter-
schiedliche Selektivitit auf die zu untersuchenden Substanzen eine Stofferkennung erméglichen werden
soll. Die partiell unterschiedliche Selektivitit zeigt sich darin, dass Sensoren auf verschiedene zu mes-

sende Analyten unterschiedliches Ansprechverhalten aufweisen.

Die Suche nach geeigneten Membranen fiir dieses 8er-Sensorarray findet dabei hauptsichlich auf empiri-
schem Wege statt. Im Folgenden sind die vorgenommenen Arbeitsschritte zum Auffinden passender
Sensormembranen beschrieben. Dabei zeigt sich auch die Komplexitit, die sich durch die Verwendung

von 3 Ausgangssubstanzen bei prinzipiell freier Mischbarkeit ergibt:

Zunichst werden aus der grolen Anzahl von Sensormembranen, die schon in vorangegangenen Arbei-
ten untersucht und charakterisiert wurden, die ausgewihlt, die auf Grund ihrer Sensitivitit und Selek-
tivitit fir ein Array brauchbar erscheinen. Unter diesen Membranen befinden sich einige, die auf Grund
von Inhomogenitit, schlechter Haftung oder einer fliissigen Konsistenz ungeeignet erscheinen, in einem
Array zum Einsatz zu kommen. Durch Anderungen in den Membranzusammensetzungen wird versucht,
diese Membranen als homogene Schichten zu erhalten, wobei sich die Sensitivitit und Selektivitdt nur

wenig dndern sollen.

Als erstes wird versucht, iiber die Anderung des Zusammensetzungsverhiltnisses eine homogene
Membran zu erhalten. Das heif3t, die verschiedenen Inhaltsstoffe werden in ihten Anteilen variiert. In
der folgenden Tabelle sind die Zusammensetzungen, die bei einer optischen Untersuchung der Membran

C43 (Schichtenschliissel siche Anhang eingesetzt werden, aufgefiihrt:

Tabelle 5-7: Gewichtsanteile von Zusammensetzungen, die optisch unter dem Mikroskop betrachtet werden. Die Proben mit den Bezeichnern
A-C enthalten die reinen Substanzen, wahrend die Proben 1-16 die Membran C43 in unterschiedlichen Zusammensetzungs-
verhdltnissen beinhalten.

Bezeichner POX TETHPO | TDDMAC Bezeichner POX TETHPO | TDDMAC
A 1 0 0 7 3 1 3
B 0 1 0 8 3 3 1
C 0 0 1 9 3 5 1

10 3 5 3
1 1 1 1 11 5 1 1
2 1 1 3 12 5 1 3
3 1 3 1 13 5 3 1
4 1 3 3 14 5 3 3
5 1 5 3 15 5 5 1
6 3 1 1 16 5 5 3
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In |Abbildung 5—24| sind 9 lichtmikroskopische Aufnahmen der Membran C43 dargestellt. Schon im Bild

A, das eine Aufnahme des reinen Polymers zeigt, erkennt man gerade im unteren Bereich der Membran

mehr oder weniger runde Aufreifungen. Beim reinen Weichmacher hingegen ergibt sich ein recht homo-
genes Bild. Jedoch ist dieser auch in seiner Konsistenz noch flissig. Auch das reine Salz zeigt, wie zu

erwarten ist, keine homogene Abscheidung, sondern Kristallbildung.

Das aufreilende Verhalten des Polymers zeigt sich auch in Membranmischungen. Mit Ausnahme der
Zusammensetzung 7 fithrt ein hoher Anteil an Polyethylenoxid zur vermehrten Lochbildung innerhalb
der sich abscheidenden Membran. Bei der Zusammensetzung 5 wird dieser Effekt durch Erhéhung des
Weichmacheranteils verringert. Dennoch ergibt sich keine homogene Membran. Auch die Zusammen-
setzung 7, die ebenfalls zu einer deutlichen Reduzierung von groBflichigen Aufreilungen fihrt, ergibt
keine homogen abgeschiedene Sensormembran. Bei diesem Ergebnis ist es nun auch nicht nétig, einen
funktionalen Test der Membranen im Sensor durchzuftihren, da mit diesen drei Ausgangsstoffen in den

untersuchten Zusammensetzungen keine homogene Membranbildung erreicht werden kann.

A (1:0:0) B (0:1:0) C (0:0:1)
1(1:1:1) 5 (1:3:1) 7 (3:1:3)

8 (3:3:1) 9 (3:5:1) 11 (5:1:1)
Abbildung 5-24: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Membran C43. Die in Klammern gestellten Zahlen geben das \erhéltnis von
Polymer zu Weichmacher zu organischem Salz wieder. Die vorangestellte Nummer deckt sich mit der Beschriftung aus

abelle 5-7
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Als Fazit dieser Versuchreihe muss festgehalten werden, dass diese Kombinationen von Membran-
inhaltsstoffen auch in unterschiedlicher Zusammensetzung nicht geeignet sind, eine brauchbare Sensor-

membran zu erzeugen.

Wie aus fritheren Arbeiten hervorgeht (vgl. [132]), hat das eingesetzte organische Salz einen entschei-
denden Einfluss auf die Selektivitit eines WPES. Demnach wird in weitergehenden Untersuchungen
geprift, ob durch den Einsatz eines anderen Weichmachers oder Polymers eine homogene Membran

entsteht.

Wie sich aus diesen Ausfiihrungen erkennen lisst, fiihrt dies ggf. zu einer langwierigen Suche nach einer
verwendbaren Membran. Im vorliegenden Fall der Sensormembran C43 fithrt ein Austausch von Poly-
ethylenoxid durch Polyepichlorhydrin zu einer entscheidenden Verbesserung der Membranhomogenitit.
Der zur Beschichtung heranzuziehende Membrancocktail A43 besitzt mit einer Konzentration von
35mg/mlL eine recht dickflissige Konsistenz. Diese ist notig, um ein Aufreilen der Membran durch eine
ungentigende Membrandicke zu verhindern. Das Verhiltnis von Polymer zu Weichmacher zu organi-

schem Salz betrigt 3:5:1 und ist damit fiir die WPES als typisch einzustufen.

Bei der Suche nach brauchbaren Sensormembranen muss nach langen Messreihen festgestellt werden,
dass bei Membranen, die als Polymer Polyurethan oder Polyvinylpropionat enthalten, keine homogene
Auftragung bei gleichzeitig guter Haftung auf dem Glassubstrat erzielt werden kann. Die Zusammen-
setzungen der acht Sensormembranen, die am Ende dieser Testreihen als brauchbar erscheinen, um in
einem Array eingesetzt zu werden, sind in Anhang aufgefilhrt. Das Array mit diesen acht
Sensorenmembranen wird im Folgenden als Standardarray bezeichnet. Die Charakterisierungen, die im

weiteren Verlauf dieser Arbeit vorgenommen werden, beziehen sich groBtenteils auf dieses Array.

Der Grund fir die Schwierigkeiten, brauchbare, in erster Linie homogene Membranen zu finden, ist
darin zu suchen, dass sich fir die Mischung aus Polymer, Weichmacher und Salz Mischungsliicken
auftun. Es ist bekannt, dass Weichmacher auf Polymere abgestimmt werden, um eine gute Vertriglich-
keit zu gewihrtleisten. Die Zumischung von Weichmacher in Anteilen von tber 50%, wie es in den
benutzten Membranen geschieht, geht tiber die handelstibliche Nutzung hinaus [138]. Im theoretischen
Modell geht man von einer Einlagerung der Weichmachermolekiile zwischen die Polymermolekiile aus,
wobei Dipolwechselwirkungen zum Tragen kommen [139]. Zusitzlich zu dieser bindren Mischung wird
nun ein organisches Salz zugemischt, welches sich auf Grund seines ionischen Aufbaus in den
chemischen Eigenschaften vom Polymer gravierend unterscheidet. Eine Ubersicht der unterschiedlichen
Léslichkeit vom Polymer PVC, vom Weichmacher TPP und von den organischen Salzen TDDANO3,
KBR4 und TOAB in verschiedenen Lésungsmitteln zeigt die .

Die verschiedenartige Loslichkeit der Substanzen in den Loésungsmitteln ldsst auf unterschiedliche
chemische Eigenschaften schliefen, die eine schlechte Mischbarkeit untereinander nach sich ziehen
kann. Fir eine brauchbare Membran darf bei der gewihlten Zusammensetzung keine ausgeprigte
Mischungsliicke vorliegen. Ggf. kann es aber auch ausreichen, dass innerhalb der Membran metastabile
Zustinde vorherrschen. Damit ist gemeint, dass eine Wanderung der Inhaltsstoffe, die zur Erlangung
eines thermodynamischen Gleichgewichtszustands notwendig sind, auf Grund des polymeren Aufbaus
der Membran nicht erfolgt. Somit kann beispielsweise die Kristallbildung des zugesetzten organischen

Salzes ausbleiben, weil der Stofftransport innerhalb der Membran verhindert wird.
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Eine generelle Vorhersage, ob sich aus einem Membrancocktail eine homogene Sensormembran ergibt,
kann an dieser Stelle auf der Grundlage der durchgefiithrten Untersuchungen und wegen der Komple-

xitit der Membranmischungen nicht gemacht werden.

Tabelle 5-8: Ubersicht iiber die Loslichkeit von eingesstzten Membransubstanzen in verschiedenen Losungsmitteln bei Raumtemperatur. Ein
Plus steht fur leicht loslich, ein Kreis fir schlechte Lslichkeit und ein Minus, wenn sich der Stoff nicht 18st.

Substanz
PVC TPP TDDANO3 KBR4 TDDMAC

Losungsm.

Toluol o + - - +
Diethylether o + - - -
Chloroform o + + o +
Tetrachlorethylen - o o _ +
Cyclohexan - - + - _
Tetrahydrofuran + + + + T
Isopropanol - - + - -
Aceton - + - + +

5.4.1.2 Das relative Sensorsignal bzw. die relative Sensorsignalanderung

Eine genaue Betrachtung des Verhiltnisses des Differenzsignals bei der Analytmessung gegeniiber dem
Grundliniensignal ldsst vermuten, dass zwischen diesen beiden GroBen in der Regel eine proportionale
Bezichung besteht. Wenn also zwei Sensoren mit gleicher Membran auf Grund ungleichmiBiger
Membranabscheidung unterschiedliche Grundliniensignale besitzen, werden sie entsprechend ihres
Grundliniensignals unterschiedlich groBe Differenzsignale bei der Messung auf einen Analyten
aufweisen. Wird nun das Differenzsignal, das auch als absolute Sensorsignalinderung bezeichnet wird,
durch das Grundliniensignal dividiert, ergibt sich die relative Signalinderung (vgl. auf Seite
. Ein Hauptgrund fiir die verschiedenen Grundliniensignalh6hen bei gleichen Sensormembranen wird
in der unterschiedlichen Schichtdicke der Membran zu suchen sein. Eine genauere Betrachtung dieses

Sachverhaltes findet in Kapitel statt. Schaut man sich von Sensoren mit unterschiedlich hohen

Grundliniensignalen, wie sie in der [Abbildung 5-25|dargestellt sind, die relativen Signale an, die durch die

Division des absoluten Signals durch das Grundliniensignal gebildet werden, so lisst sich erkennen, dass
nach Bildung der relativen Signalinderung die Signale auf die Analyten nahezu gleich werden. In der

Abbildung sind sieben absolut gemessene Signale den relativen Signalen gegentiber gestellt.

Es zeigt sich, dass die Division des Sensorsignals durch das Grundliniensignal bei einem Sensor mit

dieser Sensormembran zu anniherungsweise identischen relativen Signalen fithrt. Untersucht man

beispielsweise die Signale fiir den Analyten 1-Nitropropan (5. Peak in [Abbildung 5-25), so streuen die

absoluten Signalinderungen zwischen Werten von 120mV bis 260mV, wihrend die relative
Signalinderung nur noch eine Anderung zwischen dem gréBten und kleinsten Messwert von ca. 3%

aufweist.
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Abbildung 5-25: Darstellung von Ansprechkurven von 7 Sensoren, die mit der Membran E1-3:5:1-1,3-35-3 beschichtet wurden. Die
Messung wurde mit der MSE durchgefiihrt. Die Signale entstanden durch Analytkonzentrationen von je 1000ppm
Benzol, Ethanol, Pyridin, 2-Pentanon, 1-Nitropropan und Wasser. Links sind die absoluten Signalverlaufe S rechts die
relativen Signale S fir den jeweiligen Analyten gegen die Zeit t dargestellt.

Jedoch ist diese Angleichung der Sensorsignale durch die Bildung des relativen Signals nicht immer so

erfolgreich. Im kommenden Beispiel werden sieben Sensoren mit der Membran A7 betrachtet, deren

Signalverliufe in der{Abbildung 5-26dargestellt sind. Durch Bildung des relativen Signals wird zwar auch

hier die Streuung der Signale verringert, sie ist aber wesentlich gro3er als im zuvor betrachteten Beispiel.
Bei Betrachtung der relativen Signalinderung gegeniiber 1000ppm 1-Nitropropan ist das hochste Signal
mehr als 30% groBer als das kleinste. Ein Blick auf die Streuungen der absoluten Signalinderung zeigt
aber, dass die Bildung des relativen Signals zu einer deutlichen Verringerung der Signalstreuungen fiihrt:

Die grof3te absolute Signaldifferenz ist ca. 3,5-mal grof3er als die kleinste.
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Abbildung 5-26: Darstellung von 7 Sensoren, die mit der Membran A7-3:5:1-1,3-20-3 beschichtet wurden. Die Messung wurde mit der
MSE durchgefuhrt. Die Signale entstanden durch Analytkonzentrationen von je 1000ppm Benzol, Ethanol, Pyridin,
2-Pentanon, 1-Nitropropan und Wasser. Links sind die absoluten Signalverldufe S rechts die relativen Signale S fir
den jeweiligen Analyten dargestellt.



5 Experimenteller Teil 107

Aus der Messung der Sensoren mit der Membran A7 geht demnach hervor, dass die Bildung des relati-
ven Signals zwar eine deutliche Verringerung in der Streuung der Messwerte verschiedener Sensoren

erzielt, aber allein nicht ausreicht, um Messwerte zu erhalten, die die geforderte Reproduzierbarkeit errei-
chen (vgl. Seite[101).

An beiden vorgestellten Signalverldufen zeigt sich, dass grole Unterschiede im Grundliniensignal beste-
hen, obwohl jeweils alle siecben Sensoren in gleicher Weise hergestellt wurden. Daher wird versucht,
durch geeignete Verfahren, wie sie in den folgenden Kapiteln beschrieben werden, das unkontrollierte
Verlaufen der Membrancocktails beim Beschichten zu verhindern. Damit sollen Streuungen bei den
Grundliniensignalen verschiedener Sensoren, die mit der gleichen Membran beschichtet sind, verringert
werden. Unter Verwendung des relativen Signals bzw. der relativen Signalinderung soll so die geforderte

Reproduzierbarkeit erzielt werden.

5.4.1.3 Sensoren ohne Eingrenzung der Membranflache

Die in diesem Kapitel zu untersuchenden Sensoren werden hergestellt, ohne dass sich auf dem Transdu-
cer eine Begrenzung gegen das Verlaufen der Membrancocktails befindet. Drei unterschiedliche Ansitze
werden verfolgt, um dennoch das unkontrollierte Verlaufen der gelosten Sensormembran bei der

Auftragung zu verhindern:
Methode 1) Unmodifizierter Transducer, Beschichtung bei 50°C.
Methode 2) Vollstindig mit OTS silanisierter Transducer, Beschichtung bei Raumtemperatur.
Methode 3) Vollstindig mit OTS silanisierter Transducer, Beschichtung bei 50°C.

Um die Reproduzierbarkeit bei der Herstellung der Sensoren bewerten zu kénnen, wird die
auf Seite herangezogen. Die Werte fur diese Gleichung stammen von den Signalen von jeweils 8
Standardarrays (siche Anhang, die jeweils auf die gleiche Art und Weise hergestellt werden. Die Mes-
sung selbst findet in der MSE statt, die auf 35°C temperiert wird. Der Gasstrom wird auf 200mL/min
eingestellt. Da die Fluidik nach hinten hin offen ist, herrscht innerhalb der Apparatur Aulendruck. Eine
Abschitzung des Staudrucks innerhalb der Fluidik zeigt, dass dieser vernachlissigbar ist. Bei dem einge-
stellten Volumenstrom und einer Gesamtrohtlinge von 3m, wobei das verwendete Edelstahlrohr einen
Innendruchmesser von 2mm besitzt, ergibt sich nach der Gleichung von Hagen-Poiseuille fiir Luft eine
Druckdifferenz zwischen Einlass und Auslass von ungefihr 400Pa [140, 141]. Bei 10°Pa AuBlendruck

sind dies nur 4 Promille.

In der [Abbildung 5-27| sind Fotos von drei Sensorarrays zu sehen. Das Array in Bild a) besitzt einen

Transducer, dessen Oberfliche unmodifiziert ist, wihrend die Transducer der Arrays in Bild b) und ¢)
vollstindig mit OTS silanisiert wurden. Auf diese Transducer wird tber jeder Interdigitalstruktur 1,3ul
Membrancocktail aufgetropft. Die Interdigitalstrukturen sind von 1 bis 8 durchnummeriert und geben
die Position einer Membran im Array an. Beim Array b) geschieht dies bei Raumtemperatur. Im Falle der
Arrays a) und c¢) wird der Transducer wihrend der Beschichtung auf 50°C erwirmt, um das Verlaufen

der Membrancocktails durch das schnelle Verdampfen des Losungsmittels einzuschrinken.
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Abbildung 5-27: Fotos von 3 Standardarrays, bei denen fiir die
Membranauftragung unterschiedliche Bedingungen eingehalten
wurden. Einheitlich ist das Auftropfen von jeweils 1,3l
Membrancocktail. a) Der Transducer besitzt eine unbehan-
delte Oberflache. Um das Verlaufen der Cocktails wéhrend
der Beschichtung zu verhindern, wurde der Transducer dabei
auf 50°C erwarmt. Die Transducer in Bild b) und c) wurden
vor der Beschichtung vollstandig mit OTS silanisiert. Beim
Array im Bild b) wurde der Transducer wéhrend der
Beschichtung auf 50°C erwdrmt, wahrend beim Array im
Bild ) die Beschichtung bei Raumtemperatur stattfand.

Eine Betrachtung der acht Membranen auf den drei Arrays zeigt, dass sich diese nicht gleichmalig abge-
schieden haben. Teilweise verlaufen die Membranen grof3flichig. Beispiele dafiir sind die Membranen
auf dem Array mit dem unsilanisierten Transducer an den Positionen 2, 5 und 6. Zum anderen weisen
einige Membranen Tropfenbildung auf. Diese zeigt sich im Bild a) an der Sensorposition 8, im Foto b)
bei den Positionen 2, 5 und 8 und im Bild ¢) an den Positionen 2, 5, 7 und 8. Im Folgenden werden die
Grinde fir diese ungleichmiBige und unterschiedliche Membranabscheidung in Bezug auf die

Beschichtungsbedingungen beleuchtet.

Bei Arrays mit unsilanisiertem Transducer ist die Benetzbarkeit der Glasoberfliche fiir die Membran-
cocktails grofl. Die Membrancocktails verlaufen auf dem Transducer so lange, bis die sich bildenden
Membranen durch das Abdampfen des Losungsmittels zu zihfliissig werden. Dieses Verlaufen der
Cocktails ist bei den Membranen am deutlichsten ausgeprigt, denen als Losungsmittelzusatz noch
Cyclohexanon zugesetzt wird (Sensorpositionen 1, 2, 5 und 6). Dieses hat den Zweck, dass sich durch

das verlangsamte Abdampfen eine gleichmiBligere Membran abscheiden kann [129].

Die Ausbreitung der Membran hingt bei dieser Beschichtungsmethode von der Geschwindigkeit des
Auftropfens der Membrancocktails ab. Die Folge sind Membranen, die unreproduzierbare Flichen des
Transducers bedecken. Im Falle der Membran A43, die sich an Position 8 befindet, fithrt zudem noch
die erhéhte Temperatur des Transducers dazu, dass sich keine homogene Membranen, sondern viele

kleine Trépfchen bilden, die eine reproduzierbare Beschichtung unméglich machen.
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Wird der Transducer nun vollstindig mit OTS silanisiert, wird das unkontrollierte Verlaufen der
Membrancocktails weiter eingeschrinkt. Sowohl die erhéhte Temperatur und das damit verbundene
schnelle Abdampfen des Losungsmittels als auch die herabgesetzte Benetzbarkeit der Glasoberfliche
fihren dazu, dass aufgetragene Tropfen wihrend der Beschichtung nicht mehr verlaufen. Die erhShte
Temperatur und die schlechte Benetzbarkeit fithren aber auch zu einem Nachteil. Die fehlende Haftung
begiinstigt in Kombination mit der erhohten Temperatur die Bildung von Trépfchen. Besonders

deutlich zeigt sich dies bei den Membranen an den Positionen 2, 5 und 8.

Verzichtet man auf eine Temperierung auf 50°C bei der Beschichtung eines vollstindig mit OTS silani-
sierten Transducers, so laufen die Membrancocktails bei Raumtemperatur wieder etwas mehr auseinan-
der. Dies ldsst sich durch einen Vergleich der Membranen an den Positionen 1, 2 und 4 zwischen den
Bildern b) und c) erkennen. Eine Tropfchenbildung findet auf Grund der schlechten Benetzbarkeit und

damit unzureichenden Haftung der Membranen auf dem Untergrund immer noch statt.

Als Fazit dieser Untersuchung ldsst sich festhalten, dass die Silanisierung das unkontrollierte Verlaufen
der Membrancocktails einschrinkt, wodurch sich auf dem Transducer gleichmifBBigere Membranen
abscheiden lassen. Die Temperatur spielt dann fir die Bildung gleichmiBliger Membranen keine
entscheidende Rolle. Es bleibt jedoch das Problem bestehen, dass die Geschwindigkeit und die exakte
Position beim Auftropfen des Membrancocktails fiir die Gro3e und die Verteilung der sich bildenden
Membran genau gleichgehalten werden mussen. Bei manueller Beschichtung ist dies nur unzureichend

zu gewihrleisten.

Nach der optischen Betrachtung der Sensoren wird nun untersucht, inwieweit sich das Erscheinungsbild
der Sensormembranen auf die Signalentwicklung auswirkt. D.h., es wird gepriift, wie sehr sich die Signale
von unterschiedlichen Sensoren streuen. Wie schon erwihnt, werden dazu die Signale auf den Analyten

1000ppm 2-Pentanon gemessen.

Um einen Eindruck von den tatsdchlich gemessenen Signalen und den daraus gewonnenen Werten fur
die Reproduzierbarkeit zu bekommen, werden beispielhaft die Ansprechkurven von jeweils 8 gleich
beschichteten Sensoren mit den Membranen A6 und E2 in der[Abbildung 5-28| dargestellt.

Bei Sensoren mit der Membran A6 auf unsilanisierten Transducern werden vergleichsweise niedrige
Grundliniensignale registriert. Der Grund dafiir ist darin zu finden, dass durch das starke Verlaufen des
Membrancocktails nur diinne Sensormembranen entstehen, die demnach nur ein geringes Grundlinien-
signal erzeugen. Ebenfalls niedrige Sensorsignale werden bei Sensoren auf vollstindig silanisierten
Transducern, die bei 50°C beschichtet werden, beobachtet. Hier liegt der Grund fur das niedrige Signal
in einer Trépfchenbildung. Die Interdigitalelektroden werden nur von ein paar Trépfchen der Sensor-
membran bedeckt. Die meisten Trépfchen befinden jedoch sich auf dem Glassubstrat neben den Inter-
digitalelektroden, so dass sich nur geringe Grundliniensignale ergeben. Bei den Sensoren auf vollstindig
silanisierten Transducern, die bei Raumtemperatur beschichtet werden, bilden sich oberhalb der Inter-
digitalstrukturen in der Regel dickere Membranen, wodurch sich héhere Grundliniensignale entstehen.
Jedoch zeigen sich grofle Streuungen in den Grundliniensignalen, da es nicht mdéglich ist, die Mem-

branen so aufzubringen, dass sie immer die gleiche Fliche einnehmen.
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Arrays mit unsilanisierten Transducern,
bei 50°C beschichtet
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Abbildung 5-28:  Ansprechkurven von Sensoren mit den Membranen A6 und E2, die sich an der angegebenen Position im Standardarray

befinden. Zu sehen sind die unterschiedlichen Sensorsignale S auf 2000ppm 2-Pentanon von je acht gleich beschichteten
Sensoren. Die Y-Achsenskalierung ist fir die beiden Membranen jeweils gleich gewahlt, um eine bessere \Vergleichbarkeit
der Streuung der Sensorsignale erkennen zu kénnen.

Fir die Sensoren mit der Membran E2 zeigt sich ein anderes Bild. Da der Cocktail dieser Membran
schneller abdampft als der der Membran A6, resultieren teilweise dickere Sensormembranen. Die grofie
Streuung der Grundliniensignale ist die Folge der manuellen Auftragung. Eine gleichmifBlige Membran-
ausbreitung ldsst sich nicht umsetzen. Bei den Sensoren auf silanisierten Substraten ist das unkontrol-
lierte Verlaufen der Membrancocktails eingeschrinkt. Wird wihrend der Beschichtung der Transducer
auf 50°C erhitzt, fillt das Verlaufen der Membrancocktails noch geringer aus (vgl. Bild b) in
, wodurch sich dicke Membranen und damit hohe Grundliniensignale ergeben. Die Streuung der
Signale geht im Vergleich zu den Signalen fiir Sensoren auf unsilanisierten Transducern zurtick. Haupt-
grund fur die Streuung der Sensorsignale ist auch hier die manuelle Auftragung und die damit verbun-

dene unterschiedliche Ausbreitung der Sensormembranen auf dem Transducer.

Die Hohe der Grundliniensignale und deren Streuung kann, wie gezeigt wurde, auf die Bedingungen der
Sensorherstellung zuriickgefithrt werden. Die bisher vorgenommene Interpretation war jedoch nur
qualitativ. In der folgenden Tabelle sind fiir die beiden betrachteten Sensoren die Werte fiir die Repro-

duzierbarkeit der Grundlinie und des Differenzsignals angegeben, wie sie sich durch Anwendung der

leichung 5-8| berechnen lassen:
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Tabelle 5-9: Auflistung der Werte, die sich durch Anwendung der|Gleichung 5-8]auf die gemessenen Sensorsignale ergeben. Die Werte stellen
die Grundlage fiir die Bewertung der Reproduzierbarkeit der Sensorherstellung dar. Sie sind fur die Grundliniensignale und die
relative Signaldnderung der beiden zuvor betrachteten Sensormembranen in Abhéngigkeit der Beschichtungsumsténde aufgestellt.

Membran und Beschichtungsumsténde Grundliniensignal S rel. Signalanderung AS.q auf
2-Pentanon

AOG, unsilanisiert bei 50°C 16,1% 17,6%

AO, vollstindig silanisiert, 50°C 27% 26%

Ao, vollstindig silanisiert, Raumtemperatur 26% 19,3%

E2, unsilanisiert bei 50°C 14,1% 13,5%

E2, vollstindig silanisiert, 50°C 6,5% 4.5%

E2, vollstindig silanisiert, Raumtemperatur 4,5% 4,3%

Der Tabelle kann entnommen werden, dass sich die Werte fiir Grundlinien- und Differenzsignal, die sich
fiir eine Membran bei gleichen Beschichtungsumstinden ergeben, nicht wesentlich unterscheiden. Das
bestitigt die Abhingigkeit der GréBe des Differenzsignals vom Grundliniensignal. Die Werte liegen fiir
das Differenzsignal des Sensors mit der Membran E2 in zwei Fillen knapp unter der Anforderung von
5%. Da die Werte fiir den Sensor mit der Membran A6 bei dieser Art der Sensorherstellung aber bei
19,3% bzw. 26% liegen, ist eine ausreichende Reproduzierbarkeit der Herstellung in Bezug auf das Array

als Ganzes nicht gewahrleistet.

Da sich gezeigt hat, dass die Nutzung des relativen Sensorsignals bzw. der relativen Sensorsignalinde-
rung die Signalstreuung verringert, wird fiir die beiden betrachteten Sensoren dieses untersucht und die
sich daraus ergebende Reproduzierbarkeit nach berechnet. Das Ergebnis enthilt die nach-
folgende Tabelle:

Tabelle 5-10: Auflistung der Werte, die sich durch Anwendung der[Gleichung 5-§ auf die relative Signalanderungen gegentber 12000ppm
2-Pentanon berechnen lieBen. Die Werte stellen die Grundlage fir die Bewertung der Reproduzierbarkeit der Sensorherstellung
dar und sind fur Sensoren mit den Membranen A6 bzw. E2 in Abhéngigkeit der Beschichtungsumsténde angegeben.

Membran und Beschichtungsumsténde Reproduzierbarkeit OXo, Nach Gleichung 5-8|
AG, unsilanisiert bei 50°C 3,6%
A6, vollstindig silanisiert, 50°C 1,5%
AG, vollstindig silanisiert, Raumtemperatur 8,4%
E2, unsilanisiert bei 50°C 2,2%
E2, vollstindig silanisiert, 50°C 2,2%
E2, vollstindig silanisiert, Raumtemperatur 1,3%

Die Werte [Xproz fur die Reproduzierbarkeit liegen in 5 von 6 Fillen im geforderten Bereich. Allein die
Sensoren mit der Membran A0, die bei Raumtemperatur auf vollstindig silanisierte Transducer aufgetra-
gen werden, liefern Werte, die mit 8,4% aullerhalb des geforderten Wertes von 5% liegen. Da sich diese
niedrigen Werte nicht fiir alle Membranen des Standardarrays ergeben — eine vergleichende Betrachtung
aller gemessenen und berechneten Werte fiir die Reproduzierbarkeit wird in Kapitel vorgenom—
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men — wird nach weiteren Moglichkeiten gesucht, die Reproduzierbarkeit der Auftragung der Sensor-
membran zu verbessern. Dabei wird versucht, das Verlaufen der Membrancocktails durch Barrieren, die
auf dem Transducer aufgebracht werden, zu verhindern. Damit wire die Ausbreitung der Membranen

auf den Transducern nicht mehr von der Art und Weise der manuellen Auftragung abhingig.

5.4.1.4 Sensoren mit Eingrenzung der Membranflache durch Laminierfolie

Auf der Suche nach einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Signale, die von Sensoren mit
Membranen gleicher Zusammensetzung stammen, wird im Folgenden untersucht, ob das Aufbringen
von gelochter Laminierfolie Vorteile bietet, wenn damit das Verlaufen der Membrancocktails verhindert
wird. Dieses Verfahren wurde schon bei den ionenselektiven konduktometrischen Sensoren, die den hier
behandelten Sensoren sehr dhneln, aber fur Messungen in Losungen genutzt werden, erfolgreich einge-
setzt [122]. Zwei verschieden dicke Laminierfolien, 150um und 250pum, werden auf die Transducer auf-
geklebt (vgl. Kapitel. Es werden vier Arten von Arrays untersucht, die sich in der aufgetragenen
Membranmenge bzw. der Laminierfoliendicke unterscheiden. Die folgende Tabelle enthilt die genauen

Daten zu diesen Arrays:

Tabelle 5-11: Dicken der Laminierfolie und aufgetragenes Volumen der Membrancocktails der in diesem Kapitel untersuchten Sensoren.

Dicke der Laminierfolie Auftragungsvolumen V
150um 1x1ul
150um 3x 1ul = 3ul
250um 1x1,3ul
250pm 3x1,3ul=3,9ul

Fir die durchzufiihrenden Messungen werden wieder jeweils 8 Arrays in gleicher Weise hergestellt. Das

Foto in der |[Abbildung 5-29| zeigt ein Array, dessen Transducer mit 150um dicker Laminierfolie iiberzo-

gen wurde.

Durch die Vertiefungen (2,6mm x 3,4mm grof3), auch als P00ls bezeichnet, wurde sichergestellt, dass sich
die aufgetropften Membrancocktails nicht unkontrolliert tiber den Transducer ausbreiten. Da die
Laminierfolien manuell mit Hilfe einer Heizplatte aufgeklebt werden, kommt es dazu, dass die Interdigi-
talstrukturen nicht immer im Zentrum der Pools zu liegen kommen. In diesem Punkt miissen in Bezug

auf die gleichartige Herstellung der Arrays Abstriche gemacht werden.

Im Folgenden werden fiir die gemessenen Signale auf 1000ppm 2-Pentanon die Berechnungen zur
Bewertung der Reproduzierbarkeit durchgefiihrt. Die Darstellung wird auf die Sensoren beschrinkt, die
schon im vorangegangenen Kapitel beispielhaft untersucht wurden. Die enthilt die Werte,
die sich durch die Berechnung nach ergeben, in Bezug auf das Grundliniensignal und die

relative Signalinderung.



5 Experimenteller Teil

113

Abbildung 5-29: Foto eines Arrays, dessen Transducer mit Laminierfolie (iberzogen ist. Die ovalen, ausgeschnittenen Bereiche besitzen die
MaRe 2,6x3,4mm. In diesem Bereich befinden sich die Sensormembranen. Die Dicke der Laminierfolie betrégt beim

dargestellten Array 150um.

Tabelle 5-12: Auflistung der Werte, die sich durch Anwendung der [Gleichung 5-8 auf die Grundliniensignale und die relative Signaland-
erungen gegentiber 1000ppm 2-Pentanon ergeben. Die Werte stellen die Grundlage fur die Bewertung der Reproduzierbarkeit
der Sensorherstellung dar und sind fir Sensoren mit den Membranen A6 bzw. E2 in Abhangigkeit des Beschichtungs-
volumens und der Dicke der Laminierfolie angegeben.

Membran, Beschichtungsvolumen

Grundliniensignal S

rel. Signalanderung ASq auf

und Laminierfoliendicke 2-Pentanon
A6, 1 x 1ul, 150pm 17,6% 9,3%
A6, 3 x 1ul, 150pm 8,1% 10,0%
A6, 1 x 1,3ul, 250um 30% 47%
A6, 3 x 1,3ul, 250um 18,4% 56%
E2, 1 x 1ul, 150um 10,5% 12,7%
E2, 3 x 1ul, 150um 5,6% 11,0%
E2,1 x 1,3ul, 250um 11,0% 45%
E2, 3 x 1,3ul, 250um 9,8% 48%

Die Werte sind sowohl fiir das Grundliniensignal als auch fiir die relative Signalinderung auf 1000ppm

2-Pentanon allgemein zu hoch. Dabei zeigt sich, dass bei den Sensoren, deren Transducer mit einer

250um dicken Laminierfolie belegt wird, die Werte fiir die Signalinderung mit tiber 40% verhiltnismafig

hoch ausfallen. Hier kann in keiner Weise mehr von reproduzierbaren Sensorsignalen gesprochen

werden. Was die Zahlen fiir das Grundliniensignal angeht, so sind diese fiir die Sensoren, die einmal mit

dem entsprechenden Volumen an Membrancocktail beschichtet werden, generell grof3er als fiir solche

Sensoren, die mit dreifacher Menge beschichtet werden. Ein Grund fiir die Streuung der Grundlinien-

signale ldsst sich erkennen, wenn man sich die Grundliniensignale selbst anschaut. In der nachfolgenden

Tabelle werden dieses fiir die Sensoren, die nur einmal beschichtet werden, denen gegeniibergestellt, die

von Sensoren herrihren, deren Membranen auf einem Transducer mit unbehandelter Oberfliche bei

50°C aufgetropft werden.
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Tabelle 5-13: Gegeniiberstellung der Grundliniensignale fur Sensoren mit den Membranen A6 und E2, die wie in dieser Tabelle beschrieben
auf den Transducer aufgebracht werden. Die Spannungen ergeben sich jeweils aus der Mittelung der Messwerten von acht
identisch beschichteten Sensoren. Als Fehler ist die Standardabweichung angegeben.

Beschichtungsumsténde Grundliniensignal S (A6) Grundliniensignal & (E2)
Transducer mit 150pum dicker Laminierfolie, mit 1pl (250 + 55) mV (700 £ 90) mV
Membrancocktail beschichtet
Transducer mit 250um dicker Laminierfolie, mit 1,3ul (205 £ 75) mV (800 £ 100) mV
Membrancocktail beschichtet
Unbehandelte Transducer, bei 50°C mit 1,3ul (530 + 100) mV (810 + 140) mV
Membrancocktail beschichtet

Wie schon in vorangegangenen Kapitel erwihnt wurde, bilden die Membrancocktails, die auf einem
unbehandelten Transducer aufgetropft werden, vergleichsweise diinne Membranen, da die aufgebrachten
Tropfen verlaufen. Sensoren mit diinnen Membranen besitzen vergleichsweise niedrige Grundlinien-
signale. Wenn nun die Sensoren mit der Laminierfolie im Falle der Membran A6 noch niedrigere
Grundliniensignale aufweisen, deutet dies darauf hin, dass die effektive Membrandicke oberhalb der
Interdigitalelektroden sehr klein ist. Bei Sensoren mit der Membran E2 sind die Grundliniensignale und

damit die Membrandicken vergleichbar bzw. geringfiigig kleiner.

Der Grund fir die Ausbildung von so diinnen Membranen liegt an den Adhisionskriften, die an der
Schnittkante der Laminierfolie auf die aufgetropften Membrancocktails wirken. Die nachfolgende Abbil-
dung veranschaulicht, was passiert, wenn das Loésungsmittel des Membrancocktails in einem Pool aus

Laminierfolie abdampft:

Membrancocktail

Laminierfolie

Interdigitalelektroden

| — Transducer

i | — abgeschiedene
Sensormembran

Abbildung 5-30: Graphische Darstellung der Membranausbreitung im Pool aus Laminierfolie. Der Membrancocktail wird durch die
Adhésionskréafte an der Schnittkante der Laminierfolie w&hrend des Abdampfen des Lésungsmittels nach aulen gezogen,
s0 dass nur eine geringe Membrandicke oberhalb der Interdigitalelektroden resultiert.
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Anfangs fillt der auftragene Tropfen noch den gesamten Pool aus. Durch Adhisionskrifte an der
Schnittkante der Laminierfolie wird der Membrancocktail von den Interdigitalstrukturen weg an den
Rand gezogen. Die Ausbreitung der getrockneten Membranen bei Pools aus 250pum dicker Laminierfolie
gibt das nachfolgende Foto wieder, bei dem die Membranen des Standardarrays mit dem Farbstoff

Scarlet R eingefirbt wurden:

Abbildung 5-31: Foto eines Arrays nach Beschichtung mit gefarbten Membranen, die auf dem Standardarray verwendet werden (vgl.
Anhang @ Auf dem Transducer wurde zuvor 250pm dicke Laminierfolie aufgebracht.

An den intensiv rot gefirbten Rindern der durch die Laminierfolie erzeugten Vertiefungen ldsst sich

erkennen, dass der in [Abbildung 5-30| beschriebene Effekt in grolem Maf3e stattfindet. Eine Folge dieses

Effektes ist, dass die Varianzen in der Membrandicke grof3 ausfallen, da die Menge der Membran, die
Uber der Interdigitalelektrode verbleibt, sehr unterschiedlich ist. Der Grund dafir liegt in verschieden
ausgepragten Adhisionskriften, die durch UngleichmiBigkeiten an Schnittkante hervorgerufen werden.

Verringert werden kann dieser Effekt, indem die Dicke der Laminierfolie herabgesetzt wird. In der
folgenden Abbildung ist dargestellt, dass sich die durch die Reduzierung der Pooltiefe weniger Membran
an den Schnittkanten hochziehen kann, so dass die effektive Membrandicke oberhalb der Interdigital-

strukturen groBer wird.

Abbildung 5-32: Auswirkung der Verringerung der Laminierfoliendicke fiir die Ausbreitung der Sensormembran im Pool.

Eine Verringerung der Pooltiefe ist aber nur in einem gewissen Rahmen mdoglich, da die einzufillenden
Volumina an Membrancocktail nicht beliebig verkleinert werden kénnen. Schon die eingefiillten Volu-

mina von 1pl zichen mit den genutzten Mal3geriten einen Fehler von ca. 10% nach sich.

Dass eine Verringerung der Pooltiefe zu einer dickeren Membran und damit zu einem héheren Grund-
liniensignal fithrt, bestitigen die Werte fiir den Sensor mit der Membran A6 in [Tabelle 5-13 Fir die
Werte des Sensors mit der Membran E2 hingegen gilt diese Behauptung nicht. Der Grund dafiir liegt

darin, dass dem Cocktail der Membran A6 als Losungsmittel zusitzlich Cyclohexanon zugesetzt wird,
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wodurch sich die Zeit fiir das Verdampfen des Losungsmittel auf einige Minuten erhoht. Damit wird fiir
diese Membran eine gleichmiBigere Abscheidung auf dem Transducer erzielt. Ohne Zusatz von Cyclo-
hexanon verdampft das Loésungsmittel der Membrancocktail nach wenigen Sekunden. Eine Unter-
suchung an Sensoren mit der Membran E2 hat gezeigt, dass hier der Zusatz von Cyclohexanon fur eine

gleichmiflige Membranabscheidung nicht notwendig ist.

Neben dem Cocktail der Membran A6 enthalten noch drei weitere einen Zusatz an Cyclohexanon. Diese
Membranen befinden sich im Array an den Positionen 1, 5 und 6. Schaut man sich mit diesem Wissen
die gefirbten Membranen im Array der noch einmal an, ist zu ersehen, dass eine intensi-
vere Firbung oberhalb der Interdigitalstrukturen an den Positionen 3, 4, 7 und 8 vorliegt. Diese
Membranen wurden ohne Zusatz von Cyclohexanon hergestellt. Das schnelle Verdampfen des
Lésungsmittels fithrt in diesen Fillen dazu, dass die aufgetragenen Cocktails in stirkerem Mal3e tiber den
Interdigitalelektroden verbleiben. In der Werden die Grundliniensignale aller acht Sensoren
des Standardarrays in Bezug auf die unterschiedliche Auftragungsmengen und Laminierfoliendicke

miteinander verglichen. Zu berticksichtigen ist dabei das im Membrancocktail befindliche Losungsmittel.

Tabelle 5-14: Vergleich der gemittelten Grundliniensignale S von jeweils 8 identisch beschichteten Sensoren. Bei gleicher Auftragungsmenge
werden die Signale der Sensoren mit unterschiedlicher Laminierfoliendicke miteinander verglichen. Um die Abhéngigkeit vom
Ldsungsmittelzusatz zu verdeutlichen, ist das Lasungsmittelverhaltnis im Membrancocktail angegeben.

Laminierfoliendicke 150um 250pm 150um 250pm

Auftr.-vol. 1x1ul 1x1,3ul 3x 1l 3x1,3ul
iemoran Losungsmittelverhéltnis N S S S
C5 CHCl;:Cyclohexanon 7:309 750mV > 340 mV 1050 mV | > 920 mV
A6 THF:Cyclohexanon 7:3 250mV > 205 mV 510 mV > 420 mV
E2 THF:Cyclohexanon 10:0 700 mV < 800 mV 1000 mV | <| 1370 mV
E3 THF:Cyclohexanon 10:0 510 mV < 690 mV 715 mV <| 1000 mV
A7 THF:Cyclohexanon 7:3 290 mV > 240 mV 705 mV > 675 mV
El THF:Cyclohexanon 7:3 185 mV > 160 mV 370 mV > 295 mV
A43 THF:Cyclohexanon 10:0 265 mV < 320 mV 365 mV < 580 mV
A4l THF:Cyclohexanon 10:0 340 mV < 440 mV 500 mV <| 1140 mV

) Der Membrancocktail enthilt zur Losung des Weichmachers und organischen Salzes auch THF.

Wie zu ersehen ist, sind die gemittelten Grundliniensignale bei Verwendung der 150um dicken Laminier-
folie groBler, wenn dem Membrancocktail Cyclohexanon zugesetzt wird. Demnach wird fir diese
Membranen die effektive Membrandicke tiber der Interdigitalstruktur groB3er sein. Bei den Sensoren, die
aus einem Cocktail ohne Zusatz von Cyclohexanon entstehen, dreht sich das Bild um. Durch das rasche
Abdampfen des Losungsmittels ist der Effekt, dass die Membran durch die Adhisionskrifte, die an der
Schnittkante der Laminierfolie herrschen, nach aulen gezogen wird, nicht so stark ausgeprigt. In diesem
Fall wirkt sich die Menge der aufgetropften Membrancocktails verstirkt auf die Hohe des Grundlinien-

signals aus. Diese ist bei Verwendung der dickeren Laminierfolie um 30% grof3er.
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Als Fazit aus dieser Versuchsreihe kann resiimiert werden, dass sich zwar Effekte der Abscheidung der
Membranen in den Pools aus Laminierfolie mit den sich ergebenden Ergebnissen erkliren lassen, ein
Nutzen fir die gleichartige und reproduzierbarer Herstellung von Sensoren aber nicht erkennen lasst.
Der Hauptgrund fiir die ungleichmifBBige Abscheidung der Membranen liegt in den starken Adhidsions-

kraften an der Randern der Pools.

5.4.1.5 Sensoren mit Eingrenzung der Membranflache durch Silanisierung

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, wirken sich die Kanten der Pools aus Laminierfolie
nachteilig auf eine gleichmiBige Abscheidung der Membranen aus. In diesem Kapitel wird ein Verfahren
vorgestellt, das die Randhéhe eines Pools auf Null reduziert. Das aufzubringende Volumen an
Membrancocktail kann dabei unverindert bleiben, wobei aber das unkontrollierte Vetlaufen des
aufgetropften Cocktails verhindert wird. Erzielt wird dies durch das in Kapitel beschriebene
Verfahren zur Modifizierung der Glassubstratoberfliche.

Die nach diesem Verfahren behandelten Transducer besitzen eine Substratoberfliche, die zwei verschie-
dene Benetzbarkeiten aufweist: Um die Interdigitalstrukturen herum befinden sich auf der Oberfliche
hydrophile Bereiche, die durch starke Oxidation dieser Stellen erzielt werden. Der restliche Teil der Glas-
oberfliche ist mit einem Monolayer aus Octadecylsilan tiberzogen. Durch die lange Kohlenstoffkette
ohne funktionelle Gruppe ergibt sich damit eine extrem hydrophobe Oberfliche. Dieser Unterschied in
der Hydrophilie reicht aus, um das Verlaufen eines nicht zu groB3en Tropfens gelster Sensormembran
zu verhindern. Das maximal aufzutropfende Volumen eines Membrancocktails lisst sich aus dem Kon-
taktwinkel, der sich fiir den Cocktail auf der hydrophoben Oberfliche ausbildet, und der GroB3e der zu
benetzenden hydrophilen Fliche berechnen (vgl. Kapitel.

Um die Effektivitit dieser Modifizierung noch stirker zu verdeutlichen, ist in [Abbildung 5-33|ein Trans-

ducer dargestellt, dessen hydrophile Flichen tiber den Interdigitalstrukturen mit Wassertropfen belegt

wurden.

Abbildung 5-33:  Ansicht eines strukturiert silanisierten Transducers, auf dem Uber den 8 Interdigitalstrukturen Wassertropfen aufgebracht
wurden. Die hydrophobe Oberflache auBerhalb des Benetzungshereiches der Tropfen verhindert ein Verlaufen.
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Durch die gute Benetzbarkeit der Oberfliche tiber der Interdigitalstruktur breitet sich dort der Cocktail

sehr gleichmiBig bis zum FErreichen der hydrophoben Bereiche aus. Das Ergebnis einer solchen

Beschichtung ist in|Abbildung 5-34| dargestellt. Wie zu sehen ist, verteilen sich die Membranen homogen

und gleichmiBig iber den ovalen, 2,6mm x 3,4mm groB3en Bereich, in dem die Oberfliche des Glassub-
strates hydrophil ist. Die hydrophoben, silanisierten Bereiche des Substrates bleiben unbenetzt.

Im Gegensatz zu Transducern, die mit eingeschnittener Laminierfolie tiberzogen sind, gibt es hier keine
Adhisionskrifte durch die Begrenzungen der Pools. In der folgenden Abbildung wird das Foto eines
Arrays gezeigt, dessen Transduceroberfliche vor der Beschichtung der Membranen strukturiert silanisiert
wurde. Die acht Sensormembranen nehmen auf diesem Array immer die Flichen ein, die nach dem

strukturierten Silanisierungsverfahren besser benetzbar sind.

Abbildung 5-34: Sensor, auf dessen Glassubstrat eine strukturierte Modifizierung durch Silanisierung vorgenommen wurde.

In [Abbildung 5-35|ist der zeitliche Prozess, der zur Bildung einer reproduzierbaren Sensormembran auf

einem strukturiert silanisiertem Transducer stattfindet, aufgezeigt.

Der gleichartige optische Eindruck der so hergestellten Arrays spiegelt sich in den vergleichsweise
niedrigen Streuungen der Messsignale wider. Zur Bewertung der Reproduzierbarkeit der Sensorherstel-
lung wird wieder die herangezogen. Die darin einzusetzenden Werte stammen aus der
Messung von jeweils 8 identisch hergestellten Sensoren auf 1000ppm 2-Pentanon in synthetischer Luft.
In der nachfolgenden Tabelle sind die Werte, die sich mit dieser Gleichung berechnen lassen, fiir alle

acht Sensoren, die sich auf dem Standardarray befinden, angegeben.
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Interdigitalelektroden

Nach dem Auftragen  [IHIHINIMIDINILE M,
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Abbildung 5-35: Graphische Darstellung des Abdampfens eines Membrancocktails auf einem ,,Silanpool“. Die fehlende seitliche Abgren-
zung verhindert, dass Adhésionskrafte die geléste Membran an den Rand ziehen. Das Ergebnis ist in d) eine homogen
abgeschiedene Sensormembran.

Tabelle 5-15: Auflistung der Werte, die sich durch Anwendung der[Gleichung 5-§ auf die gemessenen Sensorsignale berechnen lassen. Sie
dienen zur Bewertung der Reproduzierbarkeit der Sensoren und den sich ergebenden Sensorsignalen. Herangezogen werden die
Streuungen der Grundliniensignale und der Signalanderungen auf 2000ppm 2-Pentanon.

Sensormembranen | Reproduzierbarkeit  OXro, | Reproduzierbarkeit  Oxpo, | Reproduzierbarkeit Oxpq, flr
des Standardarrays | fur die Grundliniensignale S, | fur die Differenzsignale AS | die rel. Signalanderungen AS.q

C5 2, 7% 1,6% 1,9%

A6 47% 5,4% 2,6%

E2 4.3% 4,3% 2,0%

E3 4.5% 4.2% 4,5%

A7 2,9% 2, 7% 2,2%

El 3,2% 3,4% 1,0%

A21 4,6% 5,6% 3,0%

A43 6,6% 8,7% 2,7%

Schon die Werte, die fiir die Reproduzierbarkeit der Grundliniensignale berechnet werden, liegen nur fiir
den Sensor mit der Membran A43 oberhalb von 5%. Dieser Wert wurde als Anforderung fiir die zu
erzielende Reproduzierbarkeit der sich ergebenden Sensorsignale aufgestellt. Die Werte, die beztglich
der Differenzsignale berechnet werden, unterscheiden sich nur geringfiigie von denen, die fiir die

Grundliniensignale berechnet wurden.
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Entscheidend sind aber die Zahlen, die sich fiir die relative Signalinderung ergeben, da diese zur Mes-
sung und Bewertung von Analytkonzentrationen herangezogen werden. Diese liegen durchweg unter-
halb von 5%, so dass festgehalten werden kann, dass durch die strukturierte Modifizierung der
Transduceroberfliche durch Silanisierung eine gleichférmige Membranabscheidung geférdert wird. Das
Resultat zeigt sich in einer geringen Streuung der gemessenen Signale. Mit Arrays, die auf diese Weise
hergestellt werden, ergibt sich eine Reproduzierbarkeit in den Signalen simtlicher Sensoren auf dem
Array, die es ermdglichen sollte, dass nach dem Austauschen eines Arrays in einem entsprechenden

Messgerit auf eine erneute Kalibrierung fiir die zu messenden Substanzen verzichtet werden kann.

Die Untersuchung der Reproduzierbarkeit in der Sensorherstellung und der daraus resultierenden
Sensorsignale wurde an Sensoren untersucht, fir deren Herstellung unterschiedliche Methoden getestet
wurden, die das Verlaufen der Membrancocktails im Herstellungsprozess verringerten bzw. verhinder-
ten. AbschlieBend wird im folgenden Kapitel ein statistischer Vergleich fur alle acht untersuchten

Sensormembranen unter Beriicksichtigung der genutzten Herstellungsverfahrens durchgefiihrt.

5.4.1.6  Vergleich der Reproduzierbarkeiten in Abhangigkeit vom Herstellungsprozess

In diesem Kapitel findet eine vergleichende statistische Betrachtung aller zuvor untersuchten Sensoren in
Bezug auf die Reproduzierbarkeit des verwendeten Herstellungsprozesses statt. Die Grundlage der
Bewertung ergibt sich durch die Anwendung der (siche Seite auf die gemessenen
Signalverldufe bzw. Signalstreuungen von jeweils acht identisch beschichteten Sensoren. Die resultieren-

den Werte OXpro; werden im Folgenden nur noch kurz als Varianz bezeichnet.

Das Ergebnis fiir die Reproduzierbarkeit in den Grundliniensignalen fiir alle auf die beschriebenen
Weisen hergestellten Sensoren ist auf der kommenden Seite in der |Abbildung 5-36| aufgezeigt.

Zu jedem der acht Balkendiagramme ist die zugehérige Sensormembran mit der Position im Sensorarray
angegeben. In griin sich solche Varianzen dargestellt, die von Sensoren stammen, auf deren Transducern
Laminierfolie aufgebracht ist. Die in blauer Farbe beziehen sich auf Sensoren mit vollstindig silanisierter
Transduceroberfliche. Hellblau dargestellt sind die Varianzen von Sensoren, deren Transducerober-
fliche unbehandelt ist. Die roten Balken schlief3lich stehen fiir Sensoren, bei denen zur Herstellung die
Membrancocktails auf strukturiert silanisierte Transducer aufgetropft wurden. Oberhalb der Balken sind
neben den berechneten Werten auch Kiirzel angegeben, die die Bedingungen bei der Sensorbeschichtung
(Laminierfoliendicke, Anzahl der Beschichtungen, Temperatur) beinhalten. Auf die Angabe von Fehler-

balken wird verzichtet, da die Varianz selbst den Fehler bzw. die Streuung der Messwerte darstellt.

Anhand der sich doch stark von einander unterscheidenden BalkengréBen innerhalb jedem der acht
Diagramme spiegelt sich der Einfluss der Beschichtungsumstinde auf die Gtite der reproduzierbaren
Herstellung der Sensoren, ausgedriickt durch niedrige Varianzen, wider. Die grof3ten Varianzen finden
sich in den meisten Fillen bei den Sensoren, deren Transducer mit Laminierfolie iiberzogen sind. Es
zeigt sich aber, dass es bei diesen Sensoren nicht immer von Vorteil fir die Varianz ist, eine Dreifach-
auftragung vorzunehmen. So sind die Varianzen der Sensoren mit den Membranen E1, A43 und A21,
bei denen die dreifacher Membrancocktailmenge aufgetragen wird, in der Regel groBer als bei der

einfachen Auftragung.
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Abbildung 5-36: Darstellung der Varianzen [Ix, beziiglich der Grundliniensignale, die sich nach jeweils fiir acht
identisch beschichtete Sensoren berechnen lassen. Sie bilden die Grundlage fir die Bewertung der reproduzierbaren
Herstellung von Sensoren, deren Transducer unterschiedlich modifiziert bzw. beschichtet wurden. Die Legende und die
Kiirzel oberhalb der Balken geben die Verfahrensunterschiede bei der Sensorherstellung an. Zur besseren Vergleichbarkeit
der Diagramme untereinander ist bei 10% eine gestrichelte Linie eingezeichnet worden.
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Der Vergleich aller Varianzen legt jedoch dar, dass das Beschichtungsverfahren, bei dem die strukturierte
Silanisierung des Transducer verwendet wird, in fast allen Fillen zu den niedrigsten Varianzen beziiglich
der Grundlinie fihrt.

Es ldsst sich aber auch feststellen, dass die Gtite der reproduzierbaren Herstellung der Sensoren nicht
allein von den Beschichtungsumstinden abhingt, sondern auch in beachtlicher Weise von der aufge-
brachten Sensormembran. Zur besseren Vergleichbarkeit der unterschiedlich skalierten Balkendia-
gramme untereinander ist bei 10% eine gestrichelte Linie eingezeichnet. Vergleicht man beispielsweise
die Sensoren mit den Membranen C5 bzw. E2 mit solchen, bei denen die Membranen E1 bzw. A21
aufgetragen sind, ldsst sich erkennen, dass die beiden zuerst genannten Sensoren im Schnitt geringere
Varianzen aufweisen. Die Grundliniensignalstreuungen bei diesen Sensoren fillt demnach geringer aus.
Es ldsst sich aber nicht ausmachen, von welchen Parametern dieser Effekt abhingt. So muss dieser
Effekt auf unterschiedliche Wechselwirkungen der Membraninhaltsstoffe untereinander zuriickzufiihren

sein.

Die Schwierigkeit, die Membranen gleichartig zu beschichten, ist demnach nicht nur von der Art der
Beschichtung und der Modifizierung der Transducer abhingig, sondern auch von der aufzubringenden

Membran.

Auf eine weitere detaillierte Betrachtung der Varianzen der Grundliniensignale in Abhingigkeit der
aufgetragenen Sensormembranen und deren Beschichtungsumstinde soll verzichtet werden, da die Vari-
anzen bezlglich der Grundliniensignale zwar einen Eindruck von der Giite der reproduzierbaren Auftra-
gung der Sensormembranen aufzeigen, aber noch keinen direkten Bezug zum Sensorsignal auf einen zu
messenden Analyten besitzen. Wie in Kapitel beschrieben wurde, kann die Bildung des relativen
Sensorsignals zu einer deutlichen Steigerung der Reproduzierbarkeit in den gemessenen Sensorsignalen
beitragen. Daher wird das relative Signal und nicht das absolute Signal fiir die Messung von Analyten als

Bewertungsgrundlage benutzt.

In der |Abbildung 5-37| sind die Balkendiagramme der Varianzen [Xpo, der gegeniiber 1000ppm

2-Pentanon gemessenen relativen Sensorsignalinderungen fir die acht sich auf dem Standardarray
befindlichen Sensormembranen dargestellt. Die Normierung auf das Grundliniensignal, wie es bei Bil-
dung der relativen Signalinderung geschieht (vgl. Kapitel, fihrt zu einer Verringerung der Varianzen
bei den gemessenen Sensorsignalen. Im Prinzip erhéht so die Nutzung der relativen Signale die Repro-
duzierbarkeit der zur Auswertung genutzten Messsignale. Einzige Ausnahme bilden die Sensoren, deren
Transducer mit einer 250um dicken gelécherten Laminierfolie iiberzogen werden. Aber auch Sensoren,
bei denen die diinnere Laminierfolie Verwendung findet, erreichen nach Bildung der relativen Sensor-
signale kein zufriedenstellendes Ergebnis. Die Varianzen liegen fiir diese Sensoren zwischen 8,7% und
20,8%. Der Grund muss in einer Wechselwirkung der Membranen mit der Laminierfolie liegen. Das
Aufbringen von gelochter Laminierfolie fihrt somit zu keiner Steigerung der reproduzierbaren

Sensorherstellung und stellt fiir die in dieser Arbeit untersuchten Sensoren somit eine unbrauchbare

Methode dar.
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Abbildung 5-37: Darstellung der Varianzen OXoro, bezlglich der relativen Signalénderungen auf 1000ppm 2-Pentanon, die sich nach
Gleichung 5-8]jeweils fiir acht identisch beschichtete Sensoren berechnen lassen. Sie bilden die Grundlage fiir die Bewertung
der reproduzierbaren Herstellung von Sensoren, deren Transducer unterschiedlich modifiziert bzw. beschichtet wurden. Die
Legende und die Kiirzel oberhalb der Balken geben die \erfahrensunterschiede bei der Sensorherstellung an.
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Bei den anderen angewandten Modifizierungen und Beschichtungsumstinden wirkt sich die gute Korre-
lation zwischen Grundlinien- und Differenzsignalen auf eine Abnahme der Streuung der relative Signal-
inderungen aus, wodurch sich vergleichsweise niedrige Werte fiir die berechneten Varianzen ergeben. So
besitzen Sensoren mit niedrigen Grundliniensignalen auch niedrige Sensorsignalinderungen auf zu mes-
sende Analyten, wihrend Sensoren mit hohen Grundliniensignalen dementsprechend hohe Signalinde-
rungen aufweisen. Der Quotient aus Grundliniensignal und Differenzsignal trigt, wie in Kapitel
schon gezeigt wurde, somit zu einer Steigerung der Reproduzierbarkeit von Signalen bei, die von Senso-
ren mit gleichen Membranen herrithren. Dennoch lassen sich immer noch Unterschiede in den Varian-
zen bei den relativen Signalinderungen der Sensoren, die auf verschiedenartige Weise hergestellt wurden,

erkennen.

Der unsilanisierte Transducer, der bei 50°C beschichtet witd, liefert z.B. fur die Sensormembran A21 mit
25,5% eine hohe Varianz fiir die relative Signalinderung. Hinter solch einem Wert verbirgt sich eine
hohe Streuung der Signale, was diesbeziiglich eine schlechte Reproduzierbarkeit bedeutet. Generell wirkt
sich eine fehlende Reproduzierbarkeit fiir das Signal von einem der insgesamt acht Sensoren, die sich auf
dem Array befinden, nachteilig aus. Durch die Streuung der Signale eines Sensors in einem Array, das

austauschbar sein soll, wird das aus den acht Sensoren gebildete Ansprechmuster auch unsicherer.

Fir die relativen Signalinderungen von Sensoren, deren Transducer vollstindig silanisiert wurden,
werden durchweg Varianzen unter 10% erreicht. Fiir solche, die bei 50°C beschichtet werden, liegen die
Werte sogar unter 5%, obwohl bei den Varianzen der Grundliniensignale noch welche von bis zu 30%
beobachtet werden konnten. Fir diese Art der Sensorherstellung sind also die geforderten Qualitits-

merkmale beziiglich der Reproduzierbarkeit der relativen Sensorsignale erfiillt.

Sensoren, deren Transducer eine strukturierte Silanisierung besitzen, sind den vollstindig silanisierten
Sensoren jedoch noch tbetlegen. An den kleinen Varianzen der Grundliniensignale war schon die
gesteigerte Reproduzierbarkeit der Sensorherstellung zu erkennen. Diese setzt sich bei der Bildung der
relativen Sensorsignale gegeniiber 1000ppm 2-Pentanon fort. Vorteilhaft wirkt sich auf jeden Fall aus,
dass bei diesen Sensoren die Art und Weise der Cocktailauftragung eine untergeordnete Rolle spielt, da

die Membranausbreitung durch die unterschiedliche Benetzbarkeit der Oberfliche gesteuert wird.

Als Fazit kann festgehalten werden, dass die strukturierte Silanisierung der Transduceroberfliche zu Sen-
soren fihrt, die die geforderten Qualititsmerkmale beziiglich der Reproduzierbarkeit (vgl. Seite am
besten erfiillen. Dies gilt sowohl fiir die Grundliniensignale als auch fiir die relative Signalinderung auf

1000ppm 2-Pentanon.

5.4.2 Stabilitat

5.4.2.1 Einfluss des Weichmachers

Ein Vorteil der Sensoren auf Basis weichgemachter Polymerelektrolyten liegt darin, dass in einfacher
Weise eine partielle Selektivititsinderung durch Mischungen verschiedener handelstiblicher Inhaltsstoffe

erzielt werden kann. Jedoch muss diese anfinglich freie Wahl von beliebigen ,,Sensorzutaten® nicht nur
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in Bezug auf die Reproduzierbarkeit (vgl. Kapitel eingeschrinkt werden, wenn fiir den daraus
herzustellenden Sensor auch in Bezug auf deren Stabilitit entsprechende Qualititsmerkmale festgelegt
werden. Besitzen Sensoren eine starke Drift in ihren Sensorsignalen, ist die Eignung zur genauen Mes-
sung beliebiger Analyten meist deutlich herabgesetzt. Auch entsprechende Algorithmen, mit denen ver-

sucht wird, solche Effekte herausrechnen, bieten hier keine richtige Alternative.

Aus diesen Uberlegungen heraus wird bei der Auswahl der Substanzen, die zur Herstellung der Sensor-
membranen herangezogenen werden, ein besonderer Wert darauf gelegt, dass die daraus resultierenden
Sensormembranen eine ausreichende Stabilitit besitzen. Aus der Literatur ist z.B. das Problem bekannt,
dass Weichmacher aus Polymeren ausdampfen [103]. Bei der Wahl des Weichmachers fiir die Sensor-

membranen wird deshalb Wert darauf gelegt, dass dieser Effekt moglichst gering ausfillt.
Eine Messung der Grundlinienstabilitit von 3 Sensoren mit PECH als Polymer, TDDMAC als Leitsalz

und verschiedenen Weichmachern zeigt den Einfluss des Weichmachers. Dazu werden von diesen
Sensoren an 4 Tagen fiir eine halbe Stunde die Grundliniensignale aufgenommen. Dazwischen werden

die Sensoren an Raumluft gelagert. Das Ergebnis liefert die nachfolgende Tabelle:

Tabelle 5-16: Durchschnittliche Anderung des Grundliniensensorsignals in Abhéngigkeit des verwendeten Weichmachers innerhalb von 3
Tagen. Die Membranen wurden auf Transducern mit strukturierter Silanisierung aufgebracht und nicht konditioniert.

Weichmacher Grundliniensignaldnderung | Aggregatzustand bei 25°C
2-Fluorophenyl-2-nitrophenylether -57% Flissig

Dibutylsebacat -30% Flissig

Triphenylphosphat -5% Fest

Diese Messung zeigt beispielhaft, dass die flissigen Weichmacher in den untersuchten Membranen zu

einer deutlich gréleren Grundliniendrift fihren.

Auf Grund dieses Ergebnisses werden bei der Herstellung der Membranen mdoglichst feste bzw. sehr
schwer flichtige Weichmacher eingesetzt. In der Literatur wird beziiglich der Verwendung von Weich-
machern auch darauf hingewiesen, dass dieser auf das Polymer abgestimmt sein sollte. Demnach verbie-
tet sich die Nutzung fliissiger Weichmacher nicht grundsitzlich, wenn dieser z.B. durch dipolare Wech-

selwirkungskrifte am Polymer gebunden wird.

Jedoch haben gerade Untersuchungen an Sensoren, die den Weichmacher 2-Fluorophenyl-2-nitrophe-
nylether enthalten, gezeigt, dass die daraus gebildeten Sensormembranen unabhingig vom eingesetzten
Polymer keine ausreichende Grundlinienstabilitit besitzen, obwohl in einer vorangegangenen Arbeit

gerade solche Sensormembranen als stabil und sehr sensitiv bezeichnet werden [142].

5.4.2.2 Stabilitatsprobleme nach dem Ummanteln des Sensorarrays mit einem FlieRkanal

Das austauschbare AIRCHECK-Sensormodul bestand in der zuerst entwickelten Ausfithrung, abgese-
hen vom Transducer, vollstindig aus Kunststoff. Die Sensoren, die zuvor in einer kleinen Messingmess-

zelle mit O-Ring-Dichtung getestet werden, werden zum Einsatz in der Sensorkarte mit einem Flie3-
kanal versehen. Der genaue Aufbau dieses Sensormoduls ist in Kapitel beschrieben. Das Auftragen
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der Sensormembranen geschieht bei simtlichen Arrays, die in den nachfolgenden Versuchen verwendet

werden, durch das Auftropfen der Membrancocktails auf strukturiert silanisierte Transducer.

Zunichst werden Arrays mit einem FlieBkanal, der aus mehreren Schichten Laminierfolie besteht und
mittels eines doppelseitigen Klebefilms auf das Array aufgeklebt wird, versehen. Die Sensoren kommen
dabei mit der Sensormembran in Bertihrung, da die Aussparungen in der Laminierfolie die gleiche Grof3e
wie die Ausbreitung der Sensormembranen haben. Das aus dieser Verfahrensweise resultierende
Ergebnis zeigt die nachfolgende Abbildung, in der die Grundliniensignale von 2 Sensoren eines Arrays

dargestellt sind.

Zunichst wird das Array 150 Stunden in einer Messingmesszelle mit Viton-O-Ringdichtung (vgl. Kapitel
auf verschiedene Analyten wie 2-Pentanon, Ethanol und Toluol vermessen. Dann wird Laminier-
folie mit dem doppelseitigen Klebefilm aufgeklebt. In den sich anschlieBenden Messungen nehmen die

Grundliniensignale, wie aus [Abbildung 5-38|ersichtlich ist, rapide ab.
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Abbildung 5-38: Darstellung der relativen Grundliniensignalanderung A(Sy)r¢ von Sensoren mit den Membranen A43-3:5:1-1,3-35-0
(schwarz) und A7-3:5:1-1,3-10-3 (rot) iber siebencinhalb Tage nach[Gleichung 3-10] Diese werden wiederholt mit
1000ppm 2-Pentanon, Ethanol und Toluol in synth. Luft innerhalb einer Messingmesszelle mit O-Ringdichtung belastet.
Nach 150h wird das Array mit doppelseitigem Klebefilm mit einer gelochten Laminierfolie (iberzogen, deren
Aussparungen die GroRe der Sensormembranen besitzt.
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Aus diesen Ergebnis geht klar hervor, dass aufgetragene Membranen nicht mit einem Klebefilm bzw. mit

Laminierfolie in Berithrung kommen dirfen.

Im Folgenden werden die Ergebnisse, die mit vier unterschiedliche Sensorverkapselungen erhalten
werden, vorgestellt. Diese Verkapselungen kommen mit den Sensormembranen auf dem Transducer
nicht in Bertihrung. Bei drei der vier hier vorgestellten Verkapselungen handelt es sich um Einsitze fiir
die austauschbare Kunststoftkarte (vgl. b) ¢) und d) auf Seite. Die vierte Verkapselung
stellt die Messingkarte dat, deren Foto die[Abbildung 4-1(] auf Seite zeigt. Zur Auswertung dienen die
Signale von sechs unterschiedlichen Sensoren mit den Membranen A6, A7, A43, C5, E1 und E3. Um die

Auswirkungen der Verkapselung auf die Stabilitit der Sensoren besser beurteilen zu kénnen, werden die

Signaldrifts aller 6 Sensoren gemittelt.
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Abbildung 5-39:  Gegenilberstellung der durchschnittlichen Grundliniensignaldrifts A(%)Mh von unterschiedlich verkapselten Sensor-

arrays bezogen auf einen Zeitraum von 24h. Die Drifts ergeben sich aus Messungen von Arrays Uber 8-14 Tage mit dem
AIRCHECK-Messgerat, wobei das Array standig einer Temperatur von 35°C ausgesetzt ist. Untersucht werden die
Signale von Sensoren mit sechs unterschiedlichen Membranen (A43, A6, A7, C5, E1, E3). Die relativ groRen Fehler
ergeben sich aus der Standardabweichung des Mittelwerts der zusammengefasst betrachteten Sensoren.

Ein Vergleich der Signaldrifts zeigt, dass die Messingmesszelle mit Viton-Dichtung als Sensorverkapse-
lung zu den stabilsten Grundliniensignalen fithrt. Hier finden sich nahezu in gleichen Verhiltnissen
negative wie positive Grundliniensignalentwicklungen, so dass als Resultat kein grundsitzlicher

Signalverlust zu beobachten ist.

Betrachtet man die drei Verkapselungen aus Kunststoff, so fillt auf, dass die Verwendung eines Klebe-
films die Abnahme der Grundliniensignale gegiinstigt. Im Gegensatz zum Sekundenkleber und zum
2-Komponentenkleber hirtet ein Klebefilm nicht aus. D.h., bei Verwendung eines Klebefilms kénnen

Uber lingere Zeit die im Film verwendeten Substanzen ausdampfen und in die Membranen eindringen.
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Welche Substanzen unter anderem dafiir in Frage kommen, soll eine Messung zeigen, bei der die

Ausdunstungen aus einem Klebefilm gaschromatographisch ermittelt werden.

5.4.2.3 GC-Untersuchungen zur Klarung der Driftzunahme bei der Nutzung von doppel-
seitigem Klebefilm

Die vorangegangenen Untersuchungen haben gezeigt, dass bei der Nutzung von doppelseitigem Klebe-
film zum Verkleben von Sensorarray und Sensorverkapselung bei der Mehrzahl der Sensoren eine
vergleichsweise grofle Grundliniensignalabnahme zu beobachten ist. Ob an dieser Abnahme das Aus-
dampfen von Stoffen aus dem Klebefilm verantwortlich sein kann, wird in einer Messung an einem

Gaschromatographen mit Massendetektor untersucht.

Dazu werden die Ausgasungen einer Probe des Klebefilms fiir 30 Minuten bei 45°C auf einem Liner, der
mit dem Adsorbermaterial Tenax® gefillt ist, in einer Kihlfalle gesammelt. Die darauf gesammelten

Substanzen werden anschlieBend desorbiert, indem der Liner mit 12°C/s auf 220°C aufgeheizt wird.

Das sich ergebende Chromatogramm zeigt eine Reihe von Peaks, die deutlich machen, dass bei einer
Temperatur von 45°C eine Vielzahl von Stoffen aus dem Klebefilm ausgedampft sind, von denen sich

einige aus den Massenspektren, die sich mit dem Detektor messen lassen, identifizieren lassen.

Zu den identifizierten Substanzen gehéren zum Beispiel Benzoesiuremethylester, Phthalat und Ethyldi-
benzothiophen. Der Ester wird dem Film als Duftstoff zugesetzt worden sein. Phthalat ist ein bei Poly-
meren ublicher Weichmacher. Beide Substanzen sollten, wenn sie mit der Sensormembran in Wechsel-
wirkung stehen, nicht zu einer Abnahme des Grundliniensignals fithren. Der Grund fir das Vorhan-
densein des Thiophens ist nicht auszumachen. Ein solcher Stoff koénnte aber durchaus nach dem
Eindringen zu einer Abnahme des Sensorsignals fithren. Dariiber kénnen mit den vorliegenden Ergeb-
nissen aber nur Mutmallungen gemacht werden. Fest steht, dass aus dem Klebefilm eine Vielzahl von
Substanzen ausdampft, die anschlieBend mit der Sensormembran in Wechselwirkung treten werden. Da
die Nutzung des Klebefilm bei der Mehrzahl der Membranen zu einer erhdhten Abnahme des Grundli-
niensignals fithrt, muss folglich daraus geschlossen werden, dass einer oder mehrere der ausdampfenden
Stoffe in diesen Membranen Prozesse auslosen, die eine Grundliniensignalabnahme zur Folge haben.
Das Gaschromatogramm der Ausgasungen des Klebefilms bestitigt, dass dafiir eine Vielzahl von

Substanzen in Frage kommen.

5.4.2.4 Stabilitatsuntersuchungen an den Membranen des Standardarrays

In diesem Kapitel geht es um die Betrachtung der Stabilitit der Sensoren bei verschiedenen duf3eren
Bedingungen. Untersucht werden Einflisse des Druckes, der FlieBgeschwindigkeit und der Messtempe-
ratur. Diese Untersuchung soll Aufschluss dariiber geben, unter welchen Bedingungen die Sensoren in
einem spiteren Messeinsatz betrieben werden sollen bzw. mit welchen Problemen bei entsprechend

gewihlten Umgebungsbedingungen gerechnet werden muss.
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Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung

Zur Untersuchung der Stabilititsmerkmale von unterschiedlichen Sensormembranen wird eine Lang-
zeitmessung mit 16 Standardarrays (siche Anhang durchgefithrt. Dabei werden die Arrays
unterschiedlichen Driicken, Temperaturen und FlieBgeschwindigkeiten ausgesetzt. Die in Kapitel
beschriebene MSE wird dazu so umgebaut, dass jeweils 4 Arrays gleichen Trigergasgeschwindigkeiten

und Druckbedingungen untetliegen. Dazu werden, wie in [Abbildung 5-40| dargestellt, Nadelventile und

Membranpumpen eingesetzt.

p = 600 mbar Nadelventil

oRRR] (R (At [RRMEY,

Nadelventil Fluss = 150 ml/min

\/

p = AuBendruck

Einlass (200 ml /min) Abluft

p = Aulendruck

Nadelventil Fluss = 7 ml/min

AN

Pumpe

HAEED D (SRR (R o

p = 600 mbar Nadelventil

Abbildung 5-40: Schema der Fluidik an der MSE zur Ermittlung der Stabilitat von Sensoren in Abhangigkeit vom \/olumenstrom, vom
Druck und von der Temperatur. Die Nadelventile werden so eingestellt, dass an den 8 oberen ein \olumenstrom von
150mL/min, bei den unteren 8 Arrays einer von 7mL/min herrscht. Auferdem dienen sie zum Einstellen der

unterschiedlichen Druckbereiche (AuBendruck = 1000hPa (blau) und 600hPa (hellblau)).

Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit werden 4 Messdurchginge bei Temperaturen von 20°C,
25°C, 30°C und 35°C durchgefiihrt. Die Gesamtdauer eines Messdurchgangs betrigt 165h. Der Gesamt-
fluss, den die Gasmischanlage zur Verfugung stellt, liegt bei 200mL/min. Die Gasmischanlage liefert
zunichst eine Stunde lang synthetische Luft. AnschlieBend werden abwechselnd 1000ppm Priifgas und
reine synthetische Luft fiir jeweils eine halbe Stunde von der Gasmischanlage bereitgestellt. Als Analyten
kommen Benzol, Ethanol, Pyridin, 2-Pentanon, 1-Nitropropan und Wasser zum Einsatz. Sie dienen der
Belastung der Sensormembranen. Nach dem letzten Analyten wird 6,5h mit synthetischer Luft gespiilt.
Danach beginnt die Messung der Analyten erneut. Insgesamt findet 14 Mal die Messung der Analyten

statt.
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Die Arrays werden vor jedem der vier Messdurchginge neu beschichtet und fiir 12 Stunden bei 50°C

konditioniert, um bei jedem Durchgang die gleichen Ausgangsbedingungen zu haben.

Darstellung der Ergebnisse

Die Menge an Informationen macht es nicht einfach, diese entsprechend tibersichtlich darzustellen: Die
Auswirkung der drei variierten Umgebungsvariablen — zwei unterschiedliche Driicke, vier verschiedene
Temperaturen und zwei unterschiedlichen Trigergasgeschwindigkeiten — wird gegeniiber acht Sensoren
untersucht. Uber diese Sensoren werden in 14 Durchgingen sechs Analyten geleitet. Es lassen sich

Grundliniensignal- oder Differenzsignalverliufe betrachten.

Da das Grundliniensignal mit dem Differenzsignal korreliert und in das relative Signal mit einflie(3t,
beschrinkt sich die nachfolgende Untersuchung der Signalstabilitit auf die der Grundlinie. Des Weiteren
wird auf die Analyse der genauen Signalverliufe tiber den Zeitraum von knapp sieben Tagen verzichtet.
Stattdessen wird die durchschnittliche Anderung der Grundliniensignale iiber einen bestimmten Zeit-
raum betrachtet. Um dabei aber nicht Effekten zu unterliegen, die innerhalb der ersten Stunden, der
Einlaufphase, auftreten, werden als erste Messpunkte die Grundliniensignale nach 16 Stunden Messung
herangezogen. Dieser Wert wird vom Grundliniensignal nach 160 Stunden abgezogen. Die Differenz
wird durch das Grundliniensignal nach 16 Stunden dividiert und in Prozent angegeben. Das Ergebnis
dieser Vorgehensweise ist die prozentuale Anderung der Grundliniensignale iiber 6 Tage im Bezug auf
das Signal nach 16 Stunden. Diese Verfahrensweise geschieht in Anlehnung an wobeti g
die Zeit nach 16 Stunden Messung und die Zeitdifferenz zwischen den beiden Messpunkten 144

Stunden betrigt.

Wenn jeweils die Grundliniensignale von 4 identisch behandelten Sensoren gemittelt werden, bleiben so

insgesamt 128 Messwerte Ubrig. Diese stellen zwar auch noch eine grofle Datenmenge dar, werden aber

der Ubersicht halber in der [Abbildung 5-41| dargestellt. In vier Balkendiagrammen sind die Sensoren

nach Druckverhiltnis und Trigergasgeschwindigkeit eingeteilt. Innerhalb der Balkendiagramme sind
jeweils die Grundliniensignale eines Sensors bei den vier verschiedenen Temperaturen gegeniiber gestellt.

Damit ldsst sich recht gut der Einfluss der Temperatur auf jeden der einzelnen Sensoren erkennen.

Diskussion der Stabilitdtsmessungen

Da sich die Signalentwicklungen der Sensoren mit den unterschiedlichen Membranen uneinheitlich
verhalten, ist der Einfluss von Druck, Temperatur und Trigergasgeschwindigkeit nicht leicht auszuma-
chen. Im Folgenden wird dennoch versucht, generelle Tendenzen in Bezug auf die herrschenden Umge-

bungsverhiltnisse zu finden.

Schaut man sich in erster Linie den Einfluss der Temperatur auf die Stabilitit des Grundliniensignals an,
so erkennt man, dass die hochste untersuchte Messtemperatur von 35°C in vielen Fillen zu den gro3ten
negativen Grundliniendrifts fithrt. Besonders ausgeprigt sind diese Drifts bei niedrigem Druck und
hoher Trigergasgeschwindigkeit. Ein Grund fur diese starke negative Drift bei diesen Bedingungen ldsst

sich am Sensor mit der Membran C5 erkennen:
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Abbildung 5-41: Darstellung der durchschnittlichen Grundliniensignalanderung A(S;).,,,, tber eine Zeitraum von 24h. Bezugspunkt ist

der Messwert nach 16-stindiger Versuchsfilhrung. Insgesamt wird die Drift (iber 6 Tage an jeweils vier identisch
behandelten Arrays ermittelt. In jedem Balkendiagramm stehen die Messungen der Sensoren mit gleicher Membran bei den
vier untersuchten Temperaturen, die unter gleichen Druckverhéltnissen und Trégergasgeschwindigkeiten gemessen werden,
nebenginander. Der eingezeichnete Fehler ergibt sich aus der Standardabweichung des Mittelwertes von vier gleich
behandelten Arrays.

Die Leitfahigkeit der weichgemachten Polymerelektrolytsensoren beruht auf ionischer Leitfahigkeit.
D.h., die zugesetzten Leitsalze miissen, zumindest teilweise, dissoziiert vorliegen, um beim Anlegen einer
Wechselspannung den Strom leiten zu kénnen. Eine beobachtete abnehmende Grundleitfahigkeit ldsst
sich somit auf eine eingeschrinktere Beweglichkeit, eine Abnahme der Ladungstriger oder einen
Rickgang des Dissoziationsgrades zuriickfithren. Letzteres kommt einer Abnahme der Ladungstriger-
konzentration gleich. Im Falle der Membran C5 sind nach der Messreihe unter geringem Druck und
hoher Trigergasgeschwindigkeit unter dem Mikroskop Bereiche in der Sensormembran zu erkennen, die
Kristallisation aufweisen. Demnach hat sich das zunichst in der Membran in lonen geloste Leitsalz
wieder zu einer Kristallstruktur zusammengeballt. Der Dissoziationsgrad des Leitsalzes hat also
abgenommen. Die vorher noch vorhandenen freien Ladungstriger sind damit wieder im Kiristallgitter
gebunden. Da die Membran C5 mit dem Kalium ein vergleichsweise kleines Kation besitzt, dessen
Beweglichkeit dadurch als sehr hoch angesehen werden kann, ist die Tendenz zu Wiederherstellung einer
Kiristallstruktur durch interne Wanderungsprozesse als recht hoch anzusehen. Eine hohe Trigergas-

geschwindigkeit und Unterdruck scheint dieses Verhalten zu begiinstigen.
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Nicht alle Membranen zeigen Tendenzen zu fallenden Grundliniensignaldrifts. Besonders beim Sensor
mit der Membran E3 finden sich ausgeprigte positive Grundliniensignalverliufe. Im Falle niedriger
Trigergasgeschwindigkeiten nehmen diese mit Steigerung der Temperatur weiter zu, wihrend bei niedri-

gen Trigergasgeschwindigkeiten bei 25°C ein Maximum durchlaufen wird.

Was die Trigergasgeschwindigkeit angeht, so zeigt sich beim Vergleich der linken mit den rechten
Balkendiagrammen, dass niedrige Trigergasgeschwindigkeiten zu bevorzugen sind. Im Falle der hohen
Trigergasgeschwindigkeit bei einem Druck von 1000hPa wird die Skalierung so angepasst, dass die sich
einstellenden Grundliniendrifts darstellbar bleiben. Ein Grund fiir dieses Verhalten kann im erhohten
Auswaschen von Membraninhaltsstoffen gesucht werden. Es fillt auf, dass im Gegensatz zur Messung
bei niedrigeren Trigergasgeschwindigkeiten bei den Sensoren, die zu steigenden Grundliniensignalen
tendieren, bei der hochsten Messtemperatur nicht die groBBte Signaldrift beobachtet wird. Bei Sensoren

mit fallenden Grundliniensignalen fallen diese bei hoheren Tragergasgeschwindigkeiten ausgepragter aus.

Da sich eine hohe Trigergasgeschwindigkeit als nachteilig erweist, werden bei der abschlieBenden
Betrachtung der Einflusses des Druckes auf den Grundliniensignalverlauf nur die beiden Messreihen mit
niedriger Trigergasgeschwindigkeit berticksichtigt. Insgesamt betrachtet tendieren die Grundliniensignale
bei héheren Driicken zu groBeren Werten. Besonders ausgeprigt ist diese Verhalten aber nicht. Sehr
auffillig ist jedoch der Unterschied der Grundliniensignalstabilitit des Sensors mit der Membran A7 bei
einer Temperatur von 35°C. Wihrend bei Normaldruck die Grundliniensignale der vier gleichbehandel-
ten Sensoren im Mittel nahezu unveridndert bleiben, ergibt sich bei einem Druck von 600hPa eine klare
Abnahme des Grundliniensignals. Bei hoheren Temperaturen ist daher die Messung bei niedrigen
Driicken als ungiinstig anzusehen. Die Belastung der Sensormembranen mit erhéhter Temperatur und

im Unterdruck wirkt sich demnach negativ auf die Stabilitit des Grundliniensignals aus.

In der folgenden Tabelle wird versucht, die Auswirkungen von verschiedenen Kombinationen der drei

EinflussgroBen auf die Stabilitit der Sensoren bzw. der Signale qualitativ zusammenzufassen.

Tabelle 5-17: Vergleichende Betrachtung der Sensorstabilitat in Abhangigkeit der duReren EinflussgréBen Druck, Temperatur und Tréger-
gasgeschwindigkeit. Ein doppeltes Plus steht fur die beste beobachtete Stabilitét der Sensoren, ein doppeltes Minus steht fiir
sehr schlechte Stabilitat.

Niedrige Trigergasgeschwindigkeit Hohe Trigergasgeschwindigkeit
Niedriger Druck | Hoher Druck Niedriger Druck | Hoher Druck
Niedrige Temperatur ++ + Niedrige Temperatur + -
Hohe Temperatur - + Hohe Temperatur - -

Aus der Tabelle wird ersichtlich, dass hohe Trigergasgeschwindigkeiten zu vermeiden sind. Gleichzeitig
erniedrigen erh6hte Messtemperaturen die Stabilitdt der Sensorsignale. Eine Erniedrigung des Druckes
von Normaldruck auf 600mbar fihrt bei niedrigerer Temperatur eher zu einer Verbesserung der Signal-
stabilitdt, wihrend bei ethShter Temperatur der Druck fiir eine bessere Sensorstabilitit nicht vermindert
werden sollte. Als giinstigste Messbedingungen in Bezug auf die Signalstabilitit erweisen sich eine niedri-
ge Trigergasgeschwindigkeit von 7mL/min, eine Messtemperatur von 20°C oder 25°C und ein auf
600hPa verminderter Druck.
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5.4.2.5 Ausdampfuntersuchungen der Membranen mittels GC

Im Folgenden soll mittels gaschromatographischer Untersuchungen geklirt werden, ob Ausdampfungen
aus den Sensormembranen fiir auftretende negative Grundliniensignaldrifts verantwortlich gemacht

werden konnen.

Es ist hinldnglich bekannt, dass Weichmacher aus Polymeren ausdampfen kénnen [103]. Auch bei den
zu untersuchenden weichgemachten Polymerelektrolytsensoren kénnte das Ausdampfen von Membran-
inhaltstoffen, wobei vornehmlich der Weichmacher in Betracht zu ziehen ist, der Grund fur eine
Abnahme der Sensitivitit sein. Um zu untersuchen, ob bei den vorliegenden Sensoren Ausdampfungen
auftreten, werden die Ausgasungen der Membranen am einem Gaschromatographen mit angeschlos-

senem Quadrupol-Massendetektor gemessen.

Zunichst werden dazu jeweils 50ul Membrancocktail mit einer Konzentration von 6mg/mlL in ein Glas-
réhrchen gefiillt und dort fir 12h bei 50°C getrocknet. Die Cocktails sind abgesehen von der Konzent-
ration mit denen fur das Standardarray identisch. Nach dem Trocknen befinden sich die Membranen auf

der Oberfliche der Rohrinnenseite.

Diese Rohrchen werden fiir 30 Minuten bei 45°C in einem Thermodesorber erwirmt, wobei die Ausga-
sungen auf einem mit Tenax® gefiillten Liner in einer Kihlfalle gesammelt werden. Der Liner wird nach

dieser Zeit mit 12°C/s auf 220°C erhitzt, wobei die gesammelten Analyten freigesetzt werden.

Die Chromatogramme, die sich nach diesem Verfahren ergeben, zeigen bei jeder Membran das Vorhan-
densein von Cyclohexanon, wobei die detektierten Mengen fiir die Membranen, fir deren Herstellung
Cocktails mit Zusatz von Cyclohexanon genutzt werden, um ein Vielfaches hoéher liegen. Die Detektion
von Cyclohexanon in Membranen, bei denen dieser Stoff nicht eingesetzt wurde, kann darauf zurtickge-
fihrt werden, dass alle R6hrchen bei der Trocknung unmittelbar nebeneinander lagen. Die Messung
zeigt, dass auch nach 12h bei 50°C noch deutliche Mengen an Cyclohexanon in der Membran vorhanden
sind, die durchaus fiir einen Teil der vorhandenen Sensitivitit verantwortlich sein kénnen. Ein langsames

Ausdampfen dieses Stoffes wird demnach zu einer Reduktion der Grundleitfihigkeit fithren.

Neben Cyclohexanon lassen sich aus dem Chromatogramm mit Hilfe des angeschlossenen Massendetek-
tors nur noch Verbindungen nachweisen, die auf Zusitze oder Verschmutzungen der Ausgangssubstan-
zen zuriickgefihrt werden koénnen. Identifiziert werden hier z.B. Chlorphenole, Butylhydroxyanisol
(BHA) oder Butylhydroxytoluol (BHT). Die zuletzt genannten finden als Antioxidantien Verwendung
[143].

Die verwendeten Loésungsmittel THEF und Chloroform lassen sich nicht detektieren. Auch andere
Inhaltsstoffe der Membranen finden sich im Chromatogramm nicht wieder. Das kann auch damit
zusammenhingen, dass z.B. Triphenylphosphat (TPP) mit einem Siedepunkt von 244°C bei 10 Torr mit
den Bedingungen, die am Thermodesorber und im Gaschromatographen herrschen, nicht nachgewiesen
werden kann. Fest steht aber, dass aus den Membranen nach einer Konditionierung bei 50°C fir 12
Stunden Cyclohexanon ausdampft. Da das Vorhandensein dieses Stoffes einen weichmachenden Effekt
auf die Membranen ausiibt, wird, solange diese Substanz aus der Membran ausdampft, mit einer

Abnahme der Grundleitfihigkeit zu rechnen sein.
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5.4.3 Sensitivitat und Selektivitat

Zwei wichtige Parameter fiir die Beschreibung von Sensoren sind die Sensitivitit und die Selektivitat.
Kurze Definitionen fir diese beiden Begriffe wurden bereits in Kapitel gegeben. Dabei wurde die
Selektivitit tber den Selektivititskoeffizienten in Bezug auf eine Storkomponente definiert. Soll ein
Sensor dazu genutzt, nur eine Substanz oder eine Stoffgruppe zu messen, ist diese so formulierte Defini-
tion sinnvoll. Es gibt aber auch Fille, in denen eine partielle Selektivitit von Sensoren nicht unerwiinscht
erscheint. In diesen Fillen ldsst sich dann nicht mehr von Stérkomponenten sprechen, da der Sensor
auch dazu genutzt wird, diese Substanz zu messen. Selektivitit kann hier also verstanden werden als eine

unterschiedliche Sensitivitit gegeniiber unterschiedlichen Substanzen.

Zwei Sensoren, die unterschiedliche Sensitivititen auf Einzelsubstanzen besitzen, zeigen somit unter-

schiedliche Selektivititen, die sich auf zweierlei Weise betrachten lassen:

- Selektivitit der einzelnen Sensoren bezliglich verschiedenartiger Analyten (Querempfindlichkeit)

- Zusammenfassende Betrachtung der Sensorsignale auf einen Analyten (Selektivititsmuster)

Besitzen Sensoren fur die zu messenden Analyten unterschiedliche Sensitivititen, ergibt sich bei
Betrachtung mehrerer Sensorsignale — diese Zusammenfassung wird dann als Array bezeichnet — ein
Selektvititsmuster, das je nach Ausprigung fiir einen Analyten oder eine Stoffgruppe charakteristisch

sein kann.

Die in dieser Arbeit untersuchte Sensorklasse weist auf Grund ihrer Funktionsweise, dass ein zum
GroBteil vom Dampfdruck abhingiger Verteilungsprozess zwischen dem Analyten in der Gasphase und
der Sensormembran besteht, keine ausgeprigte Selektivitit auf (vgl. Kapitel. Es kann von einer
relativen Sittigung der Analyten in der Sensormembran gesprochen werden. Jedoch kann durch Varia-
tion der Membraninhaltsstoffe erreicht werden, dass sich die Selektivititen partiell unterscheiden. So
weist beispielweise ein Sensor eine hohe Sensitivitit gegeniiber polaren Verbindungen auf, wihrend ein

anderer Sensor besser auf unpolare Substanzen reagiert.

Grundsitzlich hingt die Sensitivitit von Sensoren, die auf einem Verteilungsgleichgewicht der Analyten
zwischen Sensormembran und Gasphase beruhen, vom Dampfdruck der zu messenden Verbindung ab.
Je geringer der Dampfdruck ist, um so groBer ist das Bestreben eines Stoffes, die Gasphase zu verlassen
und in die Sensormembran einzudringen. Demnach reagieren die Sensoren in der Regel sensitiver auf

Verbindungen mit niedrigem Dampfdruck.

Im Folgenden sollen verschiedene Einflussgréflen, die die Sensitivitit und die Selektivitit verindern

konnen, untersucht und diskutiert werden.

5.4.3.1 Einfluss der Temperatur auf das Sensorsignal

Die Abhingigkeit der Messsignale von der Temperatur soll im Hinblick auf die relative Sensorauswer-
tung betrachtet werden, da sich dieses Modell als am glinstigsten fiir die Auswertung von Messdaten

erweist (vgl. Kapitel|5.4.1.2). Da das relative Sensorsignal aus dem Quotienten von Differenzsignal und
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Grundliniensignal gebildet wird, ist es notwendig, den Einfluss der Temperatur sowohl auf das Grundli-
niensignal als auch auf das Differenzsignal, das durch die Wechselwirkung von Analyten mit der
Sensormembran hervorgerufen wird, zu untersuchen. Es wird ermittelt, wie sich Temperaturschwankun-
gen quantitativ auf das Sensorsignal auswirken. Zudem soll versucht werden, die Temperaturabhingig-
keit der Signale in Anlehnung an theoretische Modelle mathematisch zu beschreiben. AbschlieBend wird
ermittelt, welchen Einfluss Temperaturschwankungen auf das Ansprechmuster des Standardarrays

gegentiber unterschiedlichen Analyten besitzen.

Zunichst wird ausgehend von der Definition des relativen Signals abgeschitzt, welcher Einfluss von der
Temperatur zu erwarten ist. Dazu wird in diesem Fall das Sensorsignal in das Grundsignal & und die

vom Analyten hervorgerufene Signalinderung AS zetlegt:

S +AS AS
Relatives Sensorsignal: —= M =1+ —
S S S
Da die ionische Leitfihigkeit im Sensor auf Polymerbasis vergleichbar ist mit der in Flissigkeiten, wird

eine Erh6hung der Temperatur, vornehmlich hervorgerufen durch eine Viskosititserniedrigung, zu einer

Steigerung der Leitfdhigkeit und damit zu einer Erhéhung des Grundliniensignals fithren:

d_S) >0
daT

Grundliniensignalentwicklung:

In die vom Analyten hervorgerufene Signalinderung AS werden zwei Effekte eingehen, die von der
Temperatur beeinflusst werden. Der eine Effekt wird mit der Temperaturabhingigkeit des Dampf-
druckes p(T) zusammenhingen, die eine Verinderung des Verteilungskoeffizienten Ky der zu messenden
Analyten zwischen der Polymermembran und der Gasphase nach sich ziehen wird. Der andere Effekt
wird darauf zuriickgehen, dass der Prozess, der fir die Signalinderung gegeniiber einem Analyten
verantwortlich ist, auf der Grundleitfihigkeit Go des Sensors aufbaut und in Abhidngigkeit von dieser

eine entsprechende Signalinderung zu erwarten ist.

Abhingigkeit der Signalinderung: AS(K o(P(T)),G, (T))

Da mit steigender Temperatur der Sittigungsdampfdruck Po eines Stoffes zunimmt, verschiebt sich der
Verteilungskoeffizient eines Analyten K, zwischen Polymer und Gasphase Richtung Gasphase:
dK CPonmer

Verteilungskoeffiziententwicklung: —£<0 mit K =
ar Coasphase

Die Grundleitfihigkeit ist proportional zum Grundliniensignal:

Grundleitfahigkeitsentwicklung: % >0
Durch die gegensitzliche Entwicklung muss fir die Signalinderung AS damit eine Fallunterscheidung

beziiglich des Temperatureinflusses vorgenommen werden.
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Ist fur die Signalinderung AS der Temperatureffekt des Verteilungskoeffizienten Ky ausgeprigter als der
der Grundleitfihigkeit Go, gilt:

d(AS) <0
daT
Sind diese beiden Effekte gleich grof3, folgt daraus:
d(AS) _o
daT

Fur den Fall, bei dem fir die Signalinderung AS der Temperatureffekt des Verteilungskoeffizienten Kp
weniger ausgeprigt ist als der der Grundleitfahigkeit Go, gilt schlieBlich:

d(as)
dT

>0

Bezieht man die angenommenen Signalentwicklungen nun wieder auf das relative Sensorsignal und geht

ds, _ d(as) .

T pree ist, so ist flr das relative Sensorsignal — bei steigender Temperatur mit

einem Signalriickgang zu rechnen.

davon aus, dass

Im Folgenden wird die Richtigkeit dieser Annahmen experimentell gepriift und versucht, einen mathe-

matischen Zusammenhang zwischen relativer Signalangabe und Messtemperatur zu finden.

Dazu werden in einer Messreihe vier Arrays unter Normaldruckverhiltnissen und einer Trigergas-
geschwindigkeit von 150mL/min bei Temperaturen von 20°C, 25°C, 30°C und 35°C untersucht. Die
Messung findet statt gegentiber synthetischer Luft und verschiedenen Priifgasen, die jeweils eine

Konzentration von 1000ppm aufweisen.

Zunichst geht es um die Temperaturabhingigkeit der Grundliniensignale. In der [Abbildung 5-42] sind

beispielhaft die gemittelten Grundliniensignale & der Sensoren mit den Membranen C5, E2, A7 und

A43 bei den vier untersuchten Temperaturen dargestellt.

Der Verlauf der Messpunkte legt nahe, dass innerhalb dieser Temperaturspanne keine lineare Abhingig-
keit zwischen der Temperatur und dem Grundliniensignal angenommen werden kann. Mit der
leichung 5-9|lassen sich die Signale aller acht Sensoren des Standardarrays gut anfitten. Fir die in der

Abbildung 5-42| dargestellten Sensorsignale sind die jeweiligen Fittkurven mit eingezeichnet. Sie zeigen

im untersuchten Temperaturbereich eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten.

T
Gleichung 5-9: S =Y, +ALe!

In der [I'abelle 5-18|sind die Variablen, die sich durch das Anfitten der Messpunkte tiber [Gleichung 5-9

ergeben, fur die acht Sensoren auf dem Standardarray angegebenen. Die teilweise groen Fehlerbereiche

resultieren aus Streuungen der Grundliniensignale von jeweils vier identisch beschichteten Sensoren.
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Abbildung 5-42:

Gemittelte Grundliniensignale S von vier Sensoren auf dem Standardarray. Die Signale wurden mit der MSE bei

Normaldruck in synthetischer Luft bei vier unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen. Die Trégergasgeschwindigkeit
betrug 150mL/min. Der Fehler ergibt sich aus der Standardabweichung des Mittelwertes von vier jeweils identisch
beschichteten Sensoren. Die eingezeichneten Kurven ergeben sich durch ein Anfitten (iber [Gleichung 5-9| Die ermittelten

Variablen sind in der in der zu finden.

Tabelle 5-18: Variablen und Regressionskoeffizienten, die beim Anfitten von Grundliniensignalen der acht Sensoren des Standardarrays
Uber resuliteren. Die Messwerte zur Berechnung der Regression entstammen von 4 gemittelten Grundlinien-
signalen bei Temperaturen von 20°C, 25°C, 30°C und 35°C, unter Normaldruckbedingungen und einem synth. Luftstrom
von 7mL/min und wurden mit der MSE ermittelt. Zur Berechnung des zu erwartendenden Grundliniensignals in m\/ bei

einer Temperatur T sind die Variablen in die|Gleichung 5-9]einzusetzen.

Membran Yo A t R
C5 183 + 70 13+7 89+19 0,99791
Ab 140£9 16,4 +27 11,81 + 0,55 0,99993
E2 157 £ 12 9.0%3,5 112+12 0,99963
E3 128 + 28 33412 144+18 0,99967
AT 1009 443+ 4.1 14,86 + 0,47 0,99998
El 137+ 8 19,0 £2,9 12,4 0,56 0,99994
A43 150 =19 41%10 16,7+15 0,99988
A2l 201 % 67 16 +£12 12+5 0,99545
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Die Entwicklung der Grundliniensignale ldsst sich im untersuchten Temperaturbereich somit exponen-

tiell mit der Temperatur verkniipfen.

Um die Temperaturempfindlichkeit der Sensoren zu verdeutlichen, werden die Steigungen der Grund-
liniensignale bei den vier untersuchten Temperaturen grafisch bestimmt. Diese Steigung wird durch das
Grundliniensignal dividiert. In der nachfolgenden Tabelle sind die so ermittelten Werte in prozentualer

Angabe aufgelistet.

Tabelle 5-19: Auflistung der prozentualen Steigung pro Grad Celsius der Sensoren bei vier verschiedenen Temperaturen. Die Fehler ergeben
sich aus der Auswertung der Grundliniensignale von insgesamt 16 identisch beschichteten Sensoren.

Temp. A2l A43 A6 A7 C5 El E2 E3

20°C [(3,120,6)% | (3,020,4)% | (4,020,2%) | (5,130,2)% | (5,1+1,2)% | (3,940,2)% | (2,6+£0,4)% | (4,8+2,6)%

25°C | (3,620,7)% | (3,420,5)% | (4,810,3)% | (5,430,2)% | (6,6+1,5)% | (4,6£0,3)% | (3,5£0,6)% | (4,7£2,5)%

30°C [(4,020,8)% | (3,8+0,6)% | (5,6+0,3)% | (5,6£0,3)% | (7,9%1,8)% | (5,3%0,3)% | (4,510,7)% | (4,72,5)%

35°C | (4,420,9)% | (4,2%0,9)% | (6,3%0,3)% | (5,9%0,3)% | (8,9%2,00% | (5,920,4)% | (5,520,9)% | (4,72,5)%

Bis auf den Sensor mit der Membran E3 nimmt die so berechnete, prozentuale Steigung pro Grad
Celsius mit steigender Temperatur zu. Die Werte zwischen 2,6% und 8,9% lassen die grofle Tempe-
raturabhingigkeit der Grundliniensignale erkennen. Ein konstantes Grundliniensignal bedarf daher einer
sehr exakten Temperierung. Sollen Signalinderung von 0,1% zur Messung von Analyten bei einer
Messtemperatur von 35°C aussagekriftig sein, so ist, wenn man den Sensor mit der Membran C5 heran-
zieht, eine Temperierung auf £0,01°C fiir die Dauer der Messung notwendig. Bei gleicher Anforderung
an die Signalgenauigkeit ist auch bei 20°C eine hohe Temperaturstabilitit von kleiner gleich *£0,02°C

erforderlich. Eine solch genaue Temperierung bedarf eines groBeren technischen und apparativen

Aufwands.

Durch die exakte Messung der Temperatur ldsst sich jedoch der Einfluss der Temperatur auf das
Grundliniensignal herausrechnen. Ob dies auch bei der Analytmessung in Bezug auf die Signalinderung

moglich ist, kann bezweifelt werden und wird im Folgenden untersucht.

In [Abbildung 5-43| sind Balkendiagramme dargestellt, in denen die Signalinderungen AS fiir vier unter-

schiedliche Sensoren bei den vier untersuchten Temperaturen zu sehen sind, die bei der Stationirsignal-

messung auf jeweils 1000ppm der angegebenen Analyten entstehen.

Eine Betrachtung der real gemessenen, unschraffiert dargestellten Signalinderungen zeigt, dass diese sich
uneinheitlich mit der Temperatur entwickeln. Beim Sensor C5 finden sich bei steigenden Temperaturen
unabhingig vom gemessenen Analyten deutlich steigende Differenzsignale. Bei Sensoren mit der
Membran A43 und A7 koénnen beim Analyten 1-Nitropropan fallende Differenzsignale beobachtet
werden, wihrend der Sensor mit der Membran E2 bei diesem Analyten unabhingig von der Temperatur

nahezu konstant bleibende Signale zeigt.
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Abbildung 5-43: Darstellung der Signaldnderung AS auf die jeweils unter dem Diagramm angegebnen Priifgase. Die Signale sind fiir vier
verschiedene Sensoren bei vier verschiedene Temperaturen dargestellt. Fur die realen Messwerte ergeben sich die Fehler als
Standardabweichung von vier identisch behandelten Sensoren. Fiir die berechneten Werte folgen die Fehler aus der

Fehlerfortpflanzung bei Nutzung der [Gleichung 5-9

Dieses Verhalten bestitigt die mogliche uneinheitliche Entwicklung der Signalinderungen in Abhingig-
keit von der Temperatur, wie sie auf Seite prognostiziert wurde.

Durch die bei héherer Temperatur gesteigerte Beweglichkeit der Ladungstriger in der Sensormembran
wird der signalbildende Effekt, der mit der Wechselwirkung der Analyten verkniipft ist, verstirkt. Trotz
geringerer Analytanreicherung in der Sensormembran bei héheren Temperaturen kann somit teilweise

dennoch eine groBere Signalinderung beobachtet werden.

Im Folgenden soll untersucht werden, ob und wie exakt eine einfache mathematische Beschreibung der
Temperaturabhingigkeit der Signalinderung AS méglich ist. Dazu miissen Grundleitfihigkeit und
Dampfdruck miteinander verkniipft werden.

Zunichst wird ein Ausdruck fir die Temperaturabhingigkeit des Verteilungsgleichgewichtes Gasphase-
Sensormembran vom Dampfdruck eines zu messenden Analyten gesucht. Entsprechend der Funktions-

weise dieser Sensorklasse muss sich zur Erzeugung eines Sensorsignals ein Analyt in der Sensormembran
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l6sen. Der Verteilungskoeffizient Ky zwischen Sensormembran und Gasphase kann nach der Theorie

1
mit AINK OIn— beschrieben werden (vgl. Kapitel I;ZL Darin beschreibt p den Dampfdruck des zu
P

messenden Stoffes und A eine Konstante. Stellt man diese Proportionalititsbezichung nach Ky hin um,

kann damit die folgende Gleichung aufgestellt werden:

iyt

Gleichung 5-10: = expmi 0

i F

Der Dampfdruck selbst kann exponentiell mit der Temperatur verkniipft werden, wie dies beispielsweise
bei Nutzung der Antoine-Gleichung geschieht. Mogliche Gleichungen fur P(T) und die dazugehorigen
Konstanten finden sich im Anhang So fithrt eine Temperaturzunahme zu einer Verringerung von K,

und damit zu einer abnehmenden Konzentration von Analytmolekiilen innerhalb der Sensormembran.

Zur Verkntupfung des Grundliniensignals & mit der Temperatur kann fiir den untersuchten Tempera-

turbereich [Gleichung 5-9|herangezogen werden.

Da das Signal auf der Grundlinie aufbaut und eine Proportionalitit zwischen Grundlinie und Signal zu
beobachten ist (vgl. Kapitel [5.4.1.2), liegt eine multiplikative Verkniipfung der beiden Einflussgréfien
nahe. Zusitzlich wird noch ein Selektivititsfaktor eingefiihrt. Als Ergebnis resultiert die folgende

An
AS=S(T @xp % (20°C
10

Gleichung:

Gleichung 5-11:

Darin bedeuten: ~ AS : Signaldnderung
S(T) : Grundliniensignal in Abhingigkeit von T
p(T) : Dampfdruck in Abhingigkeit von T
A : Konstante

SF(20°C) : Selektivititsfaktor zur Angleichung an eine Realmessung bei 20°C

AS gibt die absolute Signalinderung an, die durch die Wechselwirkung eines Analyten mit der Sensor-
membran entsteht. Hinter S(T) stehen fiir jede einzelne Sensormembran die [Gleichung 5-9| mit den
Werten aus Der Einfluss des Dampfdrucks geht nicht einfach mit 1/p(T) in diese Glei-
chung ein. Er wird zusitzlich exponentiell logarithmisch mit einer Konstanten A verkniipft. Die
Konstante A legt fest, welche Einflussnahme die Dampfdruckinderung auf die Signalinderung hat, d.h.
wie die Membran auf eine Anderung des Dampfdruckes reagiert. Sie wird fiir jede Membran einzeln

bestimmt, indem folgenden Gleichung geldst wird:
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z (ASoerechnet (ZOOC! n)) - Z (ASgemOﬁen (ZOOC! n))
Z (Asoerechnet (350(:’ n)) Z (Asgenmsen (350(:! n))

Gleichung 5-12:

Als Analyten dienen die durch die Gasmischanlage bereitgestellten Priifgase von Benzol, Ethanol, Pyri-

din, 2-Pentanon, 1-Nitropropan und Wasser, jeweils in einer Konzentration von 1000ppm.

Nach Bestimmung der Konstanten A wird der Selektivititsfaktor SF(20°C) bestimmt. Er beinhaltet alle
Faktoren, die nétig sind, um eine Ubereinstimmung des gemessenen Signals bei 20°C mit dem berech-

neten zu erzielen:

Gleichung 5-13; DSperceme, vyt (20°C) = ASgrecen pnaye (20°C)

Fir jeden gemessenen Analyten und jede Membran ist dieser Faktor zu bestimmen. Fur die in der

[(Abbildung 5-43| schraffiert dargestellten, berechneten Sensorsignalinderungen sind die zugehérigen
Selektivititsfaktoren SF(20°C) und Konstanten A in [T'abelle 5-20 angegeben.

Tabelle 5-20: Selektivitdtsfaktoren SF(20°C) und Konstanten A fur die in JAbbildung 5-43 dargestellten Sensorsignal&nderungen.

C5 E2 A7 A43
SF(20°C) Benzol 0,138 0,027 0,138 0,068
SF(20°C) Ethanol 0,050 0,012 0,290 0,254
SF(20°C) Pyridin 0,338 0,104 0,350 0,157
SF(20°C) 1-Nitropropan 0,329 0,146 0,401 0,208
A 1,26 2,20 1,21 1,52

Durch diese Vorgehensweise bei der Bestimmung der Faktoren wird versucht, eine moglichst hohe

Angleichung der gemessenen Signale mit den theoretisch berechneten zu erzielen.

Der Vergleich von gemessenen und berechneten Signalinderungen in der [Abbildung 5-43|auf Seite m

zeigt, ob sich mit der [Gleichung 5-11]und den ermittelten empirischen Konstanten die Temperatut-

abhingigkeit der Signalinderung durchfithren ldsst. Es ist ersichtlich, dass in manchen Fillen die
berechneten Werte die gemessenen Werte gut wiedergeben, wihrend in anderen Fillen groBere
Abweichungen auftreten. Diese ergeben sich z.B. bei den Differenzsignalen fiir die Membran C5. Trotz
der Abweichungen liegen die zu beobachtenden Abweichungen aber innerhalb der Fehlerbereiche. Die
deutlichsten Abweichungen unter Bertlicksichtung der Fehlerbalken zeigt der Sensor mit der Membran
AT bei der Messung von 1-Nitropropan. In diesem Falle werden real fallende Signalinderungen beo-
bachtet, wihrend theoretisch leicht steigende Signale berechnet werden. Bei der Messung von Ethanol
werden hingegen zu geringe Signalzunahmen bestimmt. Dies zeigt, dass der Zusammenhang zwischen

der Signalinderung und der Messtemperatur komplexer ist als es die [Gleichung 5-11|beschreiben kann.
Da die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes durch Anwendung von Dampfdruckgleichungen mit

empirisch ermittelten Konstanten in die[Gleichung 5-11] mit einflieBt, ist von dieser Seite her der Tem-

peratureinfluss endsprechend genau beriicksichtigt. Nicht beachtet werden hingegen unterschiedliche
Wechselwirkungsmoglichkeiten der Analyten mit den Membranen. Zur FErzielung einer besseren

Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten Signalen ist daher eine komplexere Gleichung
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notwendig, die chemische und physikalische Eigenschaften, wie dies beim LSER-Modell zur Berechnung
von Verteilungsgleichgewichten zwischen Polymeren und organischen Substanzen geschieht, mit einzu-
beziehen (vgl. Kapitel. In der hier benutzten Gleichung stellen die Konstante A und der Selektivi-
titsfaktor SF(20°C) so gesehen auch nur empirisch berechnete Werte dar, in denen verschiedene Tem-
peraturabhingigkeiten von auftretenden Wechselwirkungen zusammengefasst werden. Die in
dargestellten Balkendiagramme legen aber nahe, dass der auf theoretischen Uberlegungen aufge-
baute mathematische Zusammenhang von Differenzsignal, Dampfdruck und Grundliniensignal beziig-

lich der Temperatur die gegensitzlichen Effekte, die das Differenzsignal beeinflussen, richtig verknipft.

Welche Auswirkungen haben nun diese Ergebnisse auf die bei einer Messung einzuhaltende Konstanz
der Messtemperatur? Erst einmal muss festgestellt werden, dass die Abweichungen bei der Berechnung
der Signalinderung deutlich gréer sind als beim Grundliniensignal. Entscheidender ist aber, dass die
Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes durch Nutzung entsprechender Dampfdruckgleichungen
geschieht. Wird eine unbekannte Probe untersucht, die im Realfall aus eine Reihe unterschiedlicher
Substanzen besteht, ist in der Regel unbekannt, welche Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes hier
zugrunde gelegt werden muss. Daher ist eine exakte Temperaturkompensation der Signalinderung nicht
moglich. Es bleibt demnach nur die Moglichkeit, fiir eine entsprechend exakte Temperierung der

Sensoren und des zugefithrten Gasstromes zu sorgen, um Signalverinderungen zu vermeiden.

Wie sich die Temperaturentwicklung schlieBllich auf die relative Signalinderung auswirkt, zeigen die

beiden Grafiken der |Abbildung 5-44

Wie zu Beginn des Kapitels vermutet, nimmt die relative Signalinderung bei Messung einer konstanten

Analytkonzentration mit steigender Temperatur ab. Dies legen die beiden Graphen der [Abbildung 5-44|

dar, in der beispielhaft einige Entwicklungen der relativen Signalinderung dargestellt sind. Die Abnahme
der relativen Signalinderung mit zunehmender Temperatur ist besonders beim Analyten 1-Nitropropan
ausgepragt. Aber auch die anderen 5 untersuchten Analyten zeigen ausnahmslos abnehmende Werte.
Betrachtet man die relative Signalinderung bei 20°C und 35°C, so nehmen die Werte durch die Tempe-
raturerh6hung von 15°C zwischen 12% minimal und 58% maximal ab. D.h., dass sich das betrachtete
Signal durch die Temperaturerh6hung teilweise mehr als halbiert. Deshalb ist es sinnvoll, eher niedrigere

Messtemperaturen zu wihlen.

Nun besteht noch die Frage, ob die Anderung der Temperatur auch zu einer signifikanten Anderung der
Signalmuster fuhrt. Eine von Sensor zu Sensor unterschiedlich verhaltende Entwicklung der relativen
Signalinderung mit der Temperatur auf eine zu messende Substanz kénnte eine Verdnderung der Signal-

muster nach sich ziehen.
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Abbildung 5-44: Darstellung der relativen Sensorsignalanderungen ASy in Abhéngigkeit von der Temperatur T. Gemessen wurde in der
MSE bei einer Tréagergasgeschwindigkeit von 7mL/min und Normaldruckbedingungen. Die Fehler ergeben sich aus der
Standardabweichung von vier simultan gemessenen identisch beschichteten Arrays. In a) sind die rel. Signaldnderungen des
Sensors mit der Membran A7 auf jeweils 1000ppm Priifgas dargestellt. In b) finden sich die relativen Signaldnderungen
auf 1000ppm 1-Nitropropan fiir die acht Sensoren des Standardarrays.
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In der |[Abbildung 5-45| auf der kommenden Seite sind die Netzplots zu sehen ist, die sich aus den

Signalen fiir das Standardarray gegentiber den sechs untersuchten Analyten bei 20°C und 35°C ergeben.
Die Werte fiir die acht Sensoren auf den sternférmig angeordneten Achsen berechnen sich durch die

folgende Gleichung, die eine Normierung der Sensorsignale vornimmit:

Gleichung 5-14: ASy norm(Sensor,) = 8Asrel (Sensor, )
> (8 (Sensor))

[100%

Demzufolge betrigt die Summe alle Sensorsignale in den Netzplots 100%.

Wie in [Abbildung 5-43 zu sehen ist, bleiben trotz unterschiedlicher Messtemperaturen die Ansprech-

muster fir die Substanzen charakteristisch. Die Ansprechmuster fiir 20°C und 35°C sind in etwa
deckungsgleich. Das liegt daran, dass der Temperatureinfluss auf die Sensorsignale der acht Sensoren in

Bezug auf eine zu messende Probe doch tiberwiegend gleichartig ausfillt. Schaut man auf die Steigungen

der relativen Signalinderungen in der [Abbildung 5-44 b) an, so lisst sich erkennen, dass sich diese

gegeniiber dem Analyten 1-Nitropropan nicht grundlegend voneinander unterscheiden.

Schwankende Temperaturen haben somit auf das Ansprechmuster nur einen geringen Einfluss. Das
Ansprechmuster liefert jedoch nur eine qualitative Information und kann zu Zwecken der Identifizierung
herangezogen werden. Durch den Normierungsschritt verlieren die angegebenen Werte ihre quantitati-
ven Informationen. D.h., werden tiber die Identifizierung hinaus auch quantitative Aussagen tber die
gemessene Probe bendtigt, wird die relative Signalinderung als Messgro3e bendétigt. Diese ist, wie gezeigt
wurde, sehr temperaturabhingig. Folglich muss hier, je nach gewiinschter analytischer Genauigkeit, eine
entsprechende Temperierung der Sensoren und des zu messenden Gasgemisches vorgenommen werden.
Eine allgemeine Abschitzung ist in diesem Falle nicht méglich, da die Verdnderung der relativen Signal-

inderung mit der Temperatur eine vom zu messenden Analyten abhingige Grof3e darstellt.
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Abbildung 5-45: Netzplots fiir die Signale der Sensoren auf dem Standardarray fiir die Messung von 1000ppm Analyt bei 20°C bzw.
35°C in synthetischer Luft. Die Werte auf den Achsen ergeben sich durch die Normierung nach Die
untersuchten Analyten sind in der Legende jeden einzelnen Plots angegeben. Gemessen wurde mit der MSE bei einem
Volumenstrom von 7mL/min und Normaldruckbedingungen.
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5.4.3.2 Einfluss des Drucks auf die Sensitivitat und Selektivitat

In diesem Abschnitt wird untersucht, inwieweit sich eine Anderung des Druckes auf das Sensorsignal

auswirkt. Zundchst soll eine Abschitzung des zu erwartenden Verhaltens gegeben werden.

Grundlage fiir eine Signalinderung ist, wie schon mehrfach erwihnt, die Anreicherung von Analyten in
die Sensormembran. Eine Polymermembran ldsst sich damit als Losungsmittel auffassen, in der sich der
Analyt 16st. Sind nur geringe Mengen Analyt in der Losung gelst, so kann die Mischung als verdiinnte
ideale Losung aufgefasst werden. Damit gilt das Henry’sche Gesetz [144]:

Gleichung 5-15: p =k, X

mit P als dem Dampfdruck des Analyten i, mit Ky als der stoffspezifischen Henry-Konstanten und X
dem Molenbruch des Analyten im Losungsmittel.
Damit ist zu erwarten, dass sich das Losen eines Analyten in eine Polymermembran und damit auch die

Sensorsignalinderung proportional zum Umgebungsdruck verhalten wird.

Da eine Polymermembran entsprechend einer nicht kompressiblen Fliissigkeit angesehen werden kann,
ist zu erwarten, dass die Druckabhingigkeit beziiglich des Grundliniensignals vernachlissigbar sein wird
[59].

Die Untersuchung der Druckabhingigkeit erfolgt mit dem in der |Abbildung 5-46| beschriebenen

Versuchsaufbau an den Sensoren des Standardarrays.

Bypass Druckmesser Sensorkammer
mit Arra Massenfluss-
Y messer Pumpe
> L ——— >
Nadelventil Nadelventil

Abbildung 5-46: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Druckabhéngigkeit der Sensorsignale. Mittels der beiden Nadelventile kann der
Druck manuell eingestellt werden, wobei die Fliessgeschwindigkeit durch die Sensorkammer unveréndert bleibt.

Die Gasmischanlage (GMA) stellt das zu messende Prifgas mit einer Fliessgeschwindigkeit von
200mL/min zur Verfiigung, das groBteils durch einen Bypass das System wieder verldsst. Durch die
beiden Nadelventile lassen sich in der Sensorkammer Druck und FlieBgeschwindigkeit variieren. Beides
wird mit entsprechenden Messgeriten kontrolliert. Die FlieBgeschwindigkeit wird auf (7,5 + 0,2)mI/min
cingestellt. Als Sensorkammer dient die austauschbare Messingkarte, die im Einschubmodul auf 35°C
temperiert wird. Als Pumpe wird eine Membranpumpe eingesetzt, mit der sich auch bei Driicken um

400hPa noch FlieBgeschwindigkeiten von 7,5mIL/min problemlos realisieren lassen.

Zunichst wird untersucht, ob das Grundliniensignal der Sensoren sich dndert, wenn der Druck schlag-
artig gedindert wird. Innerhalb von 1 Minute werden die beiden Nadelventile so reguliert, dass der Druck

in der Sensorkammer von 400hPa auf 1000hPa ansteigt, wobei der Volumenfluss von 7,5mL/min an
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synthetischer Luft erhalten bleibt. AnschlieSend werden die Grundliniensignale bei den beiden Driicken
miteinander verglichen. Das Ergebnis zeigt die nachfolgende Tabelle:

Tabelle 5-21: Anderung der Grundliniensignale bei einer Druckénderung um 600hPa von 400hPa auf 1000hPa. Die Fehler wurden aus
der grafischen Auswertung abgeschétzt.

Sensormembran Grundliniensignaléanderung A(So)re
C5 (-0,06 + 0,13)%
A6 (-0,96 + 0,26)%
E2 (0,04 + 0,09)%
E3 (-0,08 £ 0,21)%
A7 (-0,05 £ 0,09)%
E1 (-0,08 £ 0,12)%
A43 (-0,04 + 0,40)%
A21 (-0,12 + 0,27)%

Eine Drucksteigerung um 600hPa hat nur beim Sensor mit der Membran A6 zu einer signifikanten
Signalinderung gefiihrt, die mit knapp -1% jedoch immer noch sehr gering ausfillt. In allen anderen
Fillen liegen die Grundliniensignalinderungen innerhalb der Messunsicherheit. Die Druckabhingigkeit

der Grundliniensignale ist wie erwartet demnach vernachldssigbar gering.

Im folgenden Versuch wird von der Gasmischanlage fiir jeweils 15 Minuten im Wechsel Prifgas und
synthetische Luft bereitgestellt. Als Analyten werden Benzol, Ethanol, 2-Pentanon und 1-Nitropropan
eingesetzt. Alle vier Analyten werden dreimal untersucht. Nach jedem Durchgang wird manuell der
Druck gedndert, wobei die Fliessgeschwindigkeit beibehalten wird. Untersucht werden Driicke von
1000hPa, 650hPa und 400hPa.

Beispielhaft sind in der [Abbildung 5-47| die Ansprechkurven zweier Sensoten fiir Ethanol bzw. 1-Nitro-

propan dargestellt. Die Signalinderungen sind relativ zum Grundliniensignal dargestellt. Als Grund-

liniensignal wird das konstante Signal vor der jeweiligen Analytzugabe herangezogen.

Wie zu erwarten war, verringt sich die Signalhéhe mit abnehmendem Druck. Durch die Druckverminde-
rung befinden sich weniger Gasmolekille im Gasraum. Bei konstantem Verteilungsgleichgewicht

zwischen Gasphase und Sensormembran sind damit weniger Analytmolekiile in der Sensormembran

vorhanden sind. Folglich ergibt sich eine geringere relative Signalinderung ASq .

Die Frage, die sich nun stellt, ist, ob sich die Signalhdhen proportional zum Umgebungsdruck verhalten
und ob eine Kompensation von Druckschwankungen méglich ist. Zur Klirung dieser Frage wird zum
einen untersucht, ob sich bei der Auftragung Druck gegen Differenzsignal eine lineare Abhingigkeit
ergibt. Zum anderen werden die Signale bei 400hPa bzw. 650hPa entsprechend ihres Druckverhiltnisses
zu 1000hPa mit 2,5 bzw. mit 1,54 multipliziert, um festzustellen, ob sich damit ibereinstimmende

Signale ergeben. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist fiir die beiden oben betrachteten Sensoren in der

Abbildung 5-48|aufgezeigt.
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Abbildung 5-47:

Darstellung Ansprechkurven bei 3 unterschiedlichen Druckbedingungen. Die Messungen wurden durchgefiihrt mit der

Messwerterfassung des AIRCHECK bei 35°C und einer FlieRgeschwindigkeit von 7,5mL/min. Dargestellt sind die
relativen Signal&nderungen bezogen auf das Grundliniensignal zu Beginn des jeweils dargestellten Messhereichs.
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Abbildung 5-48: Auftragung der relativen Signalanderung ASy gegen den Umgebungsdruck p (links)

. Die Regressionsgeraden

verdeutlichen die lineare Abhangigkeit der relativen Sensorsignalanderung vom Druck. Die rechte Grafik ergibt sich,
indem die relativen Signal&nderungen entsprechend ihres Druckverhaltnisses zu 1000hPa mit 2,5 fiir die Messung bei
400hPa bzw. mit 1,54 fir die Messung bei 650hPa multipliziert werden. Die Fehler ergeben sich durch die Regelfehler
der Gasmischanlage und durch die Fehlerabsch&tzung bei der grafischen Auswertung.
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Im linken Bild der[Abbildung 5-48 wird die lineare Abhingigkeit der relativen Sensorsignalinderung vom

Druck gezeigt. Die beiden Geraden gehen unter Berticksichtigung der Regressionsfehler durch den
Ursprung. Aus der linearen Regression flir den Sensor mit der Membran E2 ergibt sich fur die Messung
auf 1-Nitropropan ein Y-Achsenabschnitt von -0,5% * 1,1%. Fir die andere dargestellte Gerade erhilt
man einen Y-Achsenabschnitt von 0,05% % 0,52%. Auch fir die anderen Sensoren des Standardarrays
ergeben sich fiir die untersuchten Analyten Benzol, Ethanol, 2-Pentanon und 1-Nitropropan ebenfalls
bei der Regression Geradengleichungen, deren Y-Achsenabschnitte innerhalb der Fehlerbereiche Werte
von Null ergeben. Dies entspricht der theoretischen Erwartung, da bei einem Druck gegen 0 keine Ana-

lyten mehr vorliegen und damit keine Signalinderung mehr hervorrufen kénnen.

Fur die drucknormierten relativen Signalinderungen ASd, pnorm , die entsprechend ihres Druckverhilt-
nisses zu 1000hPa multipliziert werden, ergeben sich Geraden, die innerhalb ihrer Fehlerbalken parallel
zur X-Achse verlaufen. Auch die anderen untersuchten Sensoren zeigen diese Verhalten. Um die druck-

bedingte Abweichung in Zahlen zu fassen, wird die nachfolgende Gleichung aufgestellt:

AS,, (400hPa) — AS,, (1000hPa)
AS,, (1000hPa)

[100%

Gleichung 5-16: ASq p-norm(400hPa) =

Die mit dieser Gleichung berechneten Werte sind in der aufgelistet. Die Signalabweichun-
gen streuen zwischen —9% und +6% relativ. Die Unsicherheit bei diesen Werten liegt aber nahezu in
allen Fillen oberhalb der berechneten Signalabweichung. Das bedeutet, dass die relativen Signalinderun-
gen, die sich bei der Messung auf einen Analyten bei 400hPa ergeben und entsprechend dem Druck-
verhiltnis zu 1000hPa mit 2,5 multipliziert werden, sich ohne systematische Abweichung auf einen
anderen Umgebungsdruck umrechnen lassen. Eine Druckkompensation ist somit mdéglich, solange das

Signal oberhalb der Bestimmungsgrenze liegt.

Tabelle 5-22: Vergleich der im Druckverhdltnis umgerechneten relativen Signal&nderung bei 400hPa mit der bei 1000hPa. Der Wert sagt
aus, um wie viel Prozent sich die umgerechneten Werte bei 400hPa von den gemessenen bei 1000hPa unterscheiden. Der
Fehler ergibt sich aus den Regelfehlern der Massenflussregler und der Fehlerabschdtzung der grafischen Auswertung.

C5 A6 E2 E3 A7 El A43 A2l
Analyt [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Benzol 0,6 +12,8[-05+82[-31+55-02+11,3] 58 £92| 0,6 £17,6]-29 £9,1| 58 + 13,7
Ethanol 62+20,1|-55+47|62+78]39+39 |-87+48|1,0+103| 33 +40| 46 +65
2-Pentanon |-1,3 47 |-1,9 41 |37+39|37+44 |-07+41|41+47 | 20+42]| 1,7 +49
1-Nitropropan |-1,6 £ 4,6 |-3,1 £4,0 |28 +38 |-0,7+42 |27 +40 |42 +46 | 01 41|23 +46

Die Untersuchung der Druckabhingigkeit der Sensorsignale hat damit auch gezeigt, dass sich das Selek-
tivititsmuster der Sensoren beziiglich eines zu messenden Analyten nicht dndert, da sich alle Signale nur

im Verhiltnis der Druckidnderung verindern.

Sollen geringe Analytkonzentrationen gemessen werden, bei denen die Nachweisgrenze der Sensoren
von belang ist, sollte der Druck jedoch nicht vermindert werden, da die Sensitivitit der Sensoren bei

einer Druckabnahme sinkt.
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5.4.3.3 Anderung des Ansprechverhaltens in Gegenwart von Feuchtigkeit

Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf das Sensorsignal von Polymersensoren ist sehr ausgeprigt [95].
Teilweise scheitert die Messung einer zu untersuchenden Substanz an schwankenden Luftfeuchtigkeits-
gehalten [89]. Das am Institut fir Chemo- und Biosensorik entwickelte AIRCHECK-Messgerit
ermdglicht es, durch ein Thermodesorptionsverfahren nahezu feuchtigkeitsunabhingig zu messen [145].
Das Trigergas, mit dem das Gerit arbeitet, wird durch zwei Kartuschen, die Aktivkohle und Silikagel
enthalten, hergestellt. Die Aktivkohle dient dazu, Luftverunreinigungen zu entfernen. Das Silikagel ent-
fernt einen GroBteil der Luftfeuchtigkeit. Je nach Gebrauch verlieren die Kartuschen an Wirkung. D.h.,,
dass sich im Trigergasstrom des AIRCHECK-Messgerites mit abnehmender Effizienz der Silikagel-
Kartusche hoéhere Luftfeuchtigkeitsgehalte befinden werden. Daher ist es von belang, auch fiir dieses
System die Auswirkungen der Luftfeuchtigkeitsgehalte auf das Sensorsignal der WPES zu untersuchen.
Untersucht werden im Folgenden die acht Sensoren des Standardarrays. Ziel dieses Kapitels ist es zu
kliren, welchen Einfluss schwankende Luftfeuchtigkeitsgehalte auf das Sensorsignal dieser Sensoren
haben. Damit kann abgeschitzt werden, welche Luftfeuchtigkeitsverinderungen toleriert werden

kénnen, um eine geforderte Genauigkeit bei der Messung ausgewihlter Analyten zu erzielen.

Zur Untersuchung der Sensorsignale in Abhingigkeit von der relativen Feuchtigkeit des Trigergases
wird in der Gasmischanlage ein weiterer Messgaskiihler eingesetzt, der zur Kondensation des Wassers
auf eine Temperatur von 20°C anstatt der fir die anderen Analyten tblichen 6°C gekiihlt wird. Damit
lisst sich ein groBerer Luftfeuchtigkeitsbereich abdecken. Bei der Messtemperatur von 35°C liegt so die
maximal zu mischende Luftfeuchtigkeit bei 41,5%. Untersucht werden Luftfeuchtigkeitsgehalte von 0%,
10%, 20%, 30%, 35% und 40% relativer Feuchte. In der nachfolgenden Tabelle sind die gemessenen

Analyten mit ihren Konzentrationen und dem untersuchten Feuchtigkeitsbereich aufgelistet.

Tabelle 5-23: Ubersicht iiber die gemessenen Analyten und die eingestellten Konzentrationen im unterschiedlich befeuchteten Priifgas. Die
Fehler ergeben sich aus den Regelfehlern der Massenflussregler und der Unsicherheit in der Dampfdruckbestimmung.

Analyt Konzentration Untersuchter Feuchtigkeitsbereich
Benzol (1840 + 150)ppm 0% - 40% r.F.
Ethanol (900 * 80)ppm 0% - 40% t.F.
Pyridin (¥) (1280 + 100)ppm 0% - 35% r.F.
2-Pentanon (*) (870 £ 60)ppm 0% - 35% r.F.

Fir eine Luftfeuchtigkeit von 40% relativ lassen sich Pyridin und 2-Pentanon nicht mehr in der entspre-
chenden Konzentration der feuchten synthetischen Luft zusetzen. Daher muss in diesem Feuchtigkeits-

bereich auf die Messung dieser beiden Analyten verzichtet werden.

Die Messung wird in der MSE mit je 8 identisch beschichteten Standardarrays durchgefiithrt. In der
ist das Resultat der Messung am Beispiel von zwei Sensoren dargestellt. Die Messkurven
dieser beiden Sensoren werden ausgewihlt, weil an ihnen das unterschiedliche Ansprechverhalten auf
Wasser am deutlichsten ausgeprigt ist. Wihrend der Sensor mit der Membran E3 bei der Luftfeuchtig-
keitsinderung von 0% auf 40% rel. F. eine Grundliniensignalsteigerung von ~150% aufweist, betragt

diese beim Sensor mit der Membran E2 lediglich ~6%.
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Abbildung 5-49: Darstellung des Messverlaufes des Sensors mit der Membran E2 (schwarz) und des Sensors mit der Membran E3 (rot) in
den Zusammensetzungen, wie sie im Standardarray verwendet werden. Die Sensoren werden den in
angegebenen Konzentrationen an Benzol, Ethanol, Pyridin und 2-Pentanon bei verschiedenen Luftfeuchtigkeitsgehalten
ausgesetzt. Gemessen wurde mit der MSE mit einem \olumenstrom von 200mL/min, bei einer Temperatur von 35°C
und unter Normaldruckbedingungen. Bei diesen beiden Sensoren ist deutlich der unterschiedlich starke Feuchtigkeits-
einfluss auf das Sensorsignal zu erkennen.

Grundliniensignaluntersuchungen:

Zunichst wird die Entwicklung des Grundliniensignals untersucht. Imgrunde handelt es sich dabei um
die Kalibrierung der Sensoren auf Wasser tiber einen weiten Konzentrationsbereich. Die relative Feuchte
von 40% bei einer Temperatur von 35°C entspricht einer Konzentration von 22200ppm Wasser. Da die
Feuchte hier aber als Hintergrund betrachtet wird, wird im Folgenden von einer Anderung des Grund-

liniensignals in Abhingigkeit der rel. Feuchte gesprochen.

Grundlage fiir die Untersuchung des Einflusses der Luftfeuchtigkeit auf das Grundliniensignal der
Sensoren bildet die nachfolgende Gleichung:

Gleichung 5-17: AMNS)arr = e T S [100%

SO,O%r Fi

Der berechnete Wert A(Sy)ra, rr. beschreibt die prozentuale Anderung der Grundliniensignale in Abhin-

gigkeit von der Feuchtigkeit in Bezug zum Grundliniensignal &, gur . bei 0% rel. Feuchte. Das Ergebnis

fiir die acht Sensoren des Standardarrays zeigen die Graphen der [Abbildung 5-50] wobei jeder Wert aus

dem Mittelwert der Messwerte von jeweils acht identisch beschichteten Sensoren bestimmt wurde.
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Abbildung 5-50: Relative Grundliniensignaldnderung A(S)re in Abhangigkeit der rel. Feuchte (r.F.). Die aufgetragene Sensormembran
ist jedem Graphen beigefiigt. Die Anderung ist bezogen auf das Grundliniensignal bei 0% rel. Feuchte. Gemessen wurde
mit der MSE mit einem Volumenstrom von 200mL/min, bei einer Temperatur von 35°C und unter Normaldruck-
bedingungen. Die Fehler ergeben sich aus der Fehlerfortpflanzung der Standardabweichung von acht identisch beschichteten

Sensoren und den Regelfehlern der Gasmischanlage.
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Auller fir die Signale des Sensors mit der Membran C5 kann fiir die Signale aller anderen untersuchten
Sensoren eine lineare Steigung des Grundliniensignals in Abhingigkeit der relativen Feuchte beobachtet
werden. Fiir die Sensoren mit den Membranen E1, Al und A6 ist mit einem Abflachen dieser Steigung
zwischen 0% und 10% relativer Feuchte zu rechnen, da der Messpunkt bei 0% relativer Feuchte mit der

eingezeichneten Gerade nicht getroffen wird.

Beim Sensor mit der Membran C5 findet sich kein lineares Verhalten. In diesem Falle wird durch die
Aufnahme von Wasser eine weitere Feuchtigkeitsaufnahme begiinstigt bzw. der signalbildende Effekt
verstirkt. Schon in friheren Arbeiten wurde gezeigt [142], dass eine Membran mit dem Polymer POX
beztglich ihrer Signalentwicklung bei einer Luftfeuchtigkeitinderung keinem linearen Verhalten folgt. Es
kann angenommen werden, dass durch das starke Quellen dieser Membran durch Wasser sich das
Membranvolumen vergréBert. Das fithrt dazu, dass bei zunehmendem Wassergehalt die Anderung des

Signals groBer wird.

Was den quantitativen Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf das Sensorsignal angeht, so lisst sich an den

Graphen der [Abbildung 5-50|erkennen, dass dieser sehr unterschiedlich ausfallt. Wihrend der Sensor mit

der Membran E2 mit 6% Grundliniensignalinderung nur schwach auf eine Feuchtigkeitsinderung von
0% auf 40% relative Feuchte reagiert, ist dies bei den Sensoren mit den Membranen E1 bzw. E3 mit
94% bzw. 151% sehr viel hoher.

Differenzsignaluntersuchungen:

Fir die Analyten Pyridin und 2-Pentanon ergibt sich eine weitestgehend identische Entwicklung der
Differenzsignale. Innerhalb der Fehlergrenzen nehmen die Differenzsignale auf diese beiden Analyten

bei allen Sensoren durchweg zu, wenn die Luftfeuchtigkeit erhéht wird. Beispielhaft ist dies in der

Abbildung 5-51|fir beide Analyten an zwei unterschiedlichen Sensoren gezeigt.

Beim Analyten Benzol zeigt sich ein anderes Bild. Fiir 20% bzw. 30% relative Luftfeuchtigkeit ergibt sich

hier fir die Sensoren ein Maximum des Differenzsignals. In der [Abbildung 5-51f wird dies am Beispiel

des Sensors mit der Membran A6 demonstriert, der fir 1000ppm Benzol ein Differenzsignalmaximum
bei 30% relativer Feuchte besitzt. Das Verhalten dieses Sensors gegeniiber Benzol lisst sich aber verste-
hen, wenn man berticksichtigt, dass die Sensormembranen durch die Aufnahme des Wassers immer
polarer werden. Je polarer die Membran wird, umso schlechter ldsst sich ein véllig unpolarer Analyt wie
Benzol in der Membran l6sen. Das Verteilungsgleichgewicht zwischen Membran und Gasphase
verschiebt sich fiir Benzol also immer mehr in Richtung Gasphase. Bei geringen Feuchtigkeitsgehalten
ist dieses Verhalten noch nicht sehr ausgeprigt, so dass das Differenzsignal, das auf das Grundlinien-
signal aufbaut, durch das steigende Grundliniensignal zunichst anwichst. Durch die zunehmende
Aufnahme von Wasser in die Sensormembran bei steigendem Feuchtigkeitsgehalt wird das Verteilungs-
gleichgewicht von Benzol zwischen Gasphase und Membran immer mehr Richtung Gasphase
verschoben, so dass trotz steigenden Grundliniensignals das Differenzsignal fir Benzol bei sich

erh6henden Feuchtigkeitsgehalten abnimmt.

Wiederum ganz anders verhalten sich die Sensormembranen bei Anderung der Luftfeuchtigkeit gegen-

iiber dem Analyten Ethanol. In der[Abbildung 5-51| sind fiir drei unterschiedliche Sensoren die Signal-

entwicklungen fiir Ethanol aufgezeigt. Es handelt sich um die gleichen Sensoren, die fiir die anderen drei

Analyten als Beispiel ausgesucht wurden. Wihrend sich fiir die Sensoren mit der Membranen A6 und
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A21 in etwa konstante Signale bei sich dnderndem Luftfeuchtigkeitshintergrund ergeben, ldsst sich fiir
den Sensor mit der Membran A43 eine abnehmende Tendenz in den Differenzsignalen mit steigenden
Luftfeuchtigkeitsgehalten erkennen. Besonders ausgeprigt ist diese Abnahme beim Sensor mit der
Membran E3. Hier ldsst sich ein Signalverlust von 30% fiir das Differenzsignal zwischen 0% und 40%
relativer Luftfeuchtigkeit feststellen. Leicht zunehmende Differenzsignale lassen sich nur beim Sensor
mit der Membran E2 beobachten, der dadurch auffillt, dass er sehr unsensitiv fir Wasser und somit
auch fir Ethanol ist. Auf Grund der Korrelation der Signalinderungen zwischen Ethanol und Wasser
kann als Grund fiir dieses Verhalten prognostiziert werden, dass Ethanol und Wasser mit einander um
die Aufnahme in die Sensormembran konkurrieren. Das Wasser, das bei 40% relativer Feuchte in fast
25-fachem Uberschuss gegeniiber 900ppm Ethanol vorliegt, verdringt dieses demnach aus der

Sensormembran.
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Abbildung 5-51: Differenzsignale ASvon ausgesuchten Sensoren auf die vier gemessenen Analyten. Die Werte stammen aus einer Messung
in der MSE, in der 8 identisch beschichtete Standardarrays auf Benzol (Bz), Ethanol (Et), Pyridin (Py) und 2-Pentanon
(Pe) hin untersucht wurden. Gemessen wurde mit der MSE mit einem Volumenstrom von 200mL/min, bei einer
Temperatur von 35°C und unter Normaldruckbedingungen. Die Fehler ergeben sich aus der Standardabweichung von
jeweils acht Sensorsignalen.

Die Betrachtung der Differenzsignale hat gezeigt, dass fiir sich dndernde Luftfeuchtigkeitshindergriinde
unterschiedliche Signalentwicklungen zu erwarten sind, die sowohl vom zu messenden Analyten als auch

von der Sensormembran abhingen.
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Untersuchungen in Bezug auf das relative Sensorsignal

Fir die Auswirkungen der Luftfeuchtigkeit auf die relative Signalinderung lassen sich, wie an den Signa-
len von ausgesuchten Sensoren in der|Abbildung 5-52 zu erkennen ist, Pyridin und 2-Pentanon wieder

gemeinsam betrachten. Dabei zeigen sich fiir die Sensoren mit den Membranen C5 und E1 durchweg

leicht steigende relative Signalinderungen. Fir den Sensor mit der Membran A6 ergibt sich bei einer
relative Luftfeuchtigkeit von 30% ein Signalmaximum. Selbiges Verhalten zeigen auch die anderen
Sensoren mit dem Polymer PECH. Fiir den Sensor mit der Membran E3 liegt dieses Maximum beim
Analyten Pyridin schon bei einer rel. Feuchte von 10%. Lisst man diesen Sensor unbericksichtigt, so
fithren steigende relative Feuchtigkeitsgehalte bis 35% zu durchschnittlich steigenden relativen Signal-
inderungen. Fir diese beiden Analyten wirken demnach entsprechende Mengen Wasser in der Sensor-

membran leicht signalverstirkend.
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Abbildung 5-52: Entwicklung der relativen Signalanderung AS« in Abhéngigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit fiir ausgesuchte Sensoren.
Gemessen wurde mit der MSE mit einem Volumenstrom von 200mL/min und bei 35°C und Normaldruck-

bedingungen. Die Fehler ergeben sich aus der Standardabweichung von acht identisch beschichteten Sensoren und aus den
Fehlern der Prifgasgenerierung.
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Beim Analyten Benzol zeigen sich andere Entwicklungen in Abhingigkeit von der Sensormembran, wie

in der |Abbildung 5-52|zu sehen ist. Hier fiihrt ein zunehmender Luftfeuchtigkeitsgehalt frither oder

spater zu geringer werdenden relativen Signalinderungen. Teilweise, wie bei den Sensoren mit den
Membranen E1 oder C5, durchlaufen die relativen Signalinderungen zwischen 10% und 20% relativer
Feuchte ein Maximum. Ein kontinuierlich fallender Signalverlauf tritt beim Sensor mit der Membran E3

zu Tage. Die Aufnahme von Wasser steigert das Grundliniensignal wesentlich ausgeprigter als das

Differenzsignal. Bei hohen Feuchtigkeitsgehalten sinkt, wie mit der [Abbildung 5-51] gezeigt wurde, sogar

das Differenzsignal fiir Benzol, so dass als Folge die relative Signalinderung drastisch sinkt.

Fir den Analyten Ethanol schlieBlich zeigt sich wieder ein anderes Bild. Auch hier lassen sich unter-
schiedliche Entwicklungen der relativen Signalinderung in Abhingigkeit von der Luftfeuchtigkeit erken-

nen, wie sich an den Signalverliufen in der|Abbildung 5-52 erkennen lisst. Zum einen zeigen sich konti-

nuierlich sinkende relative Signalinderungen bei steigenden Feuchtigkeitsgehalten. Der dargestellte
Signalverlauf des Sensors mit der Membran A6 ist ein Beispiel dafiir, wie mit zunehmender Feuchte das
Relativsignal kontinuierlich abnimmt. Besonders ausgeprigt ist dieses Verhalten beim Sensor mit der
Membran E3. Hier sinkt das betrachtete Signal von 0% auf 10% rel. Feuchte um tiber 30%. Das Kon-
kurrieren von Ethanol und Wasser beim Findringen in die Sensormembran schligt sich somit in Bezug

auf die relative Signalinderung in einem deutlichen Verlust an Sensitivitdt nieder.

Bei den Sensoren mit den Membranen E1 oder C5 wiederum sind keine signifikant fallenden relativen

Signaldnderungen bei steigenden Feuchtigkeitsgehalten bis zu 40% relativ zu beobachten.

Unverindert mit steigenden Feuchtigkeitsgehalten bleiben auch die relativen Signalinderungen des
Sensor mit der Membran E2. Die geringe Aufnahmefihigkeit dieser Membran fiir Wasser fihrt nicht
dazu, dass Ethanol aus der Membran gedringt wird. Das Verteilungsgleichgewicht zwischen Gasphase
und Membran ist hier fiir Ethanol ohnedies stark in Richtung Gasphase verschoben, was sich in einer
geringen relativen Signalinderung von 0,7-1% niederschligt. Das Verteilungsgleichgewicht fiir Ethanol
ist bei dieser Membran also nahezu unabhingig von der relativen Luftfeuchtigkeit.

Da diese Sensoren fiir den Einsatz im AIRCHECK-Messgerit gedacht sind, stellt sich hier die Frage, in
welchem Luftfeuchtigkeitsbereich das durch die Silikagel-Kartusche getrocknete Trigergas liegt. Dazu
wird eine Kartusche fiir 24h bei 130°C ausgeheizt und somit regeneriert. Die Messung der rel. Feuchte
des Trigergases bei Nutzung dieser Silikagel-Kartusche ergibt einen Wert von 3,5%.

Fir das AIRCHECK-Messgerit ist es somit relevant, sich den Einfluss der Feuchtigkeit auf die relative

Signalinderung der Sensoren im unteren Feuchtigkeitsbereich anzusehen und zu quantifizieren. Dies

geschieht durch Ubertragung der [Gleichung 5-17] auf die relative Sensorsignalinderung:

A =N .
Gleichung 5-18: AAS ) e 0100 k. = S*d'm"/zg' Sa00 21 1000
el ,0%r.F,i

In der folgenden Balkengrafik ist das Ergebnis dieser Berechnung auf die acht Sensoren des Standard-
arrays gegeniiber den vier untersuchten Analyten dargestellt, wobei jeder Wert aus dem Mittelwert der

Messwerte von jeweils acht identisch beschichtete Sensoren bestimmt wurde:
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Abbildung 5-53: Balkendiagramm Uber die prozentualen Anderungen der relativen Sensorsignalanderuny A(ASie)re auf die vier
untersuchten Analyten im Bereich von 0% bis 10% relativer Feuchte zum Signal bei 0% relativer Feuchte. Die Fehler
ergeben sich aus der Standardabweichung der Werte von acht identisch beschichteten Sensoren.

Dem Diagramm kann entnommen werden, um wie viel Prozent sich die relative Signalinderung auf den
jeweiligen Analyten im Vergleich zur relativen Signalinderung bei 0% relativer Feuchte dndert, wenn die

Luftfeuchtigkeit von 0% auf 10% relative Feuchte erhéht wird.

Wihrend fir Pyridin und 2-Pentanon eine Zunahme aller relativen Signalinderungen eintritt, kommt es
bei Ethanol fast durchweg zu einer Verringerung. Fiir Benzol ergeben sich fiir zunehmende Feuchtig-
keitsgehalte steigende und fallende relative Signalinderungen, wobei die steigenden Signalinderungen
tberwiegen.

Ist eine Identifizierung von Substanzen iiber die Ansprechmuster angedacht, missen diese fir zu
messende Substanzen charakteristisch sein. Fine Anderung der Ansprechmuster kann zu Fehlklassifizie-
rungen fiihren. Damit die Anderung gering bleibt, ist es entscheidend, dass sich die Entwicklung der
relativen Signale mit steigenden Luftfeuchtigkeitsgehalten gleichartig verhalten. Dies ist aber fur die
Sensoren des Standardarrays gegentiber den untersuchten Substanzen nicht erfillt. Im Falle von Pyridin
betrigt der Unterschied in der Anderung der relativen Signalinderungen zwischen dem am geringsten
und am hochsten anwachsenden Signal 17%, wenn die relative Feuchte von 0% auf 10% erhoht wird.

Fir Ethanol ist dieser Unterschied mit 40% sogar mehr als doppelt so grof3.

Sind als Ergebnis bei einer angedachten Messung mit dem AIRCHECK-Messgerit neben dem
Ansprechmuster auch quantitative Aussagen tiber die gemessenen Proben gefordert, verliert das Ergeb-
nis durch die sich verindernden relativen Signalinderungen an Genauigkeit. Demnach miissen diese so

gering wie moglich gehalten werden.
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Im Folgenden soll abgeschitzt werden, wie grof3 die Luftfeuchtigkeitsinderung sein darf, damit sich die
relative Signalinderung auf 1000ppm Analyt nicht um mehr als 5% verindert. Betrachtet werden dazu
die Signale von den Sensoren, die sich bei der Erh6hung der relativen Feuchte von 0% auf 10% am
stiarksten verdndern. Dabei wird eine lineare Abhingigkeit zwischen Signal- und Feuchtigkeitsinderung

in diesem Feuchtigkeitsbereich zugrunde gelegt. Die Berechnung geschieht tiber folgende Gleichung:

0,05[0,1

AF +5%, = ELOO%
max, £5%AS, o A(Asrel )Oﬂlo%r.F.,m@(

Gleichung 5-19:

Die Sensoren und die dazugehorigen Werte konnen der folgenden Tabelle entnommen werden.

Tabelle 5-24: Zuléssige maximale Anderung der relativen Luftfeuchtigkeit bei einer Messtemperatur von 35°C und unter Normaldruck-
bedingungen, wenn die daraus resultierende Anderung der relativen Signalédnderung auf 1000ppm Analyt nicht mehr als 5%
betragen darf. Zugrunde liegt der Feuchtigkeitsbereich von 0% bis 10% relativ.

Analyt Feuchtempfindlichste Membran AF o s5n,,
Benzol C5 (3,7 £0,4%
Ethanol E3 1,5 *0,1)%
Pyridin A43 29 £0,0%
2-Pentanon A43 (1,9 £0,4)%

Fiir Benzol ergibt sich eine zulissige Feuchtigkeitsschwankung von 3,7%. Andert sich die Feuchtigkeit
um diesen Betrag, ist fiir diesen Analyten mit einer Zunahme der relativen Signalinderung von 5% beim
Sensor mit der Membran C5 zu rechnen. Gegeniiber dem Analyten Ethanol zeigt sich der Sensor mit der
Membran E3 als am feuchtigkeitsempfindlichsten. Fiir die Analyten Pyridin und 2-Pentanon liegen die
Werte fiir eine resultierende Anderung der relativen Signalinderung von 5% bei knapp 3% bzw. 2%

relativer Feuchte.

Als Fazit dieser Untersuchung lisst sich festhalten, dass bei Verwendung dieser Sensoren im
AIRCHECK-Messgerit sichergestellt sein muss, dass sich die Luftfeuchtigkeit im Nullluftstrom nur
wenig dndert, wenn eine entsprechende Genauigkeit der Ergebnisse gefordert ist. Nur dann ist die

Wiederholbarkeit der Messungen gewihrleistet.

Wie die unterschiedlichen Ergebnisse auf die untersuchten vier Analyten gezeigt haben, ldsst sich keine
generelle Voraussage des Luftfeuchtigkeitseinflusses auf zu untersuchende Analyten machen. Es hat sich
gezeigt, dass die Aufnahme von Wasser in die Sensormembran ihre Selektivititseigenschaften verindert.
Nimmt eine Membran viel Wasser auf, kann dies beispielsweise dazu fithren, dass die Sensitivitit gegen-
tber unpolaren Substanzen wie Benzol sinkt. Demnach muss der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die

Sensorsignale gegeniiber zu messenden Analyten einzeln bestimmt werden.
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5.4.3.4 Bestimmung von Sensitivitdten und Nachweisgrenzen

Die Sensitivitit und die Nachweisgrenze unter festgelegten Bedingungen stellen wichtige Kenngréen
fir Sensoren dar. Daher wird auf diese beiden Charakteristika im Folgenden eingegangen. Wie die
vorangegangenen Kapitel gezeigt haben, spielen die Messbedingungen dabei eine wichtige Rolle. Die
nachfolgend bestimmten Sensitivititen und Nachweisgrenzen werden bei folgende Bedingungen ermit-

telt: - Temperatur : 35°C
- Druck : AuBendruckbedingungen (~1000hPa)
- Volumenfluss : 7,5mL/min

Als Sensoren werden die acht des Standardarrays untersucht.

Die Sensitivititen werden durch Messungen von Einzelanalyten im Konzentrationsbereich von 50ppm
bis 1000ppm bestimmt. Beispielhaft ist in den folgenden beiden Abbildungen die Messkurve und die
sich daraus ergebende lineare Regression des Sensors mit der Membran E1 auf den Analyten Pyridin
dargestellt. Die anderen Sensoren und Analyten zeigen dhnliches Verhalten. Neben Pyridin werden die
Sensoren auch auf die Analyten Benzol, Ethanol, 2-Pentanon, 1-Nitropropan und Wasser hin unter-
sucht. Die Messung zeigt, dass fiir den betrachteten Messbereich eine lineare Abhingigkeit zwischen

Sensorsignal und Analytkonzentration besteht.
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Abbildung 5-54: Darstellung einer Messkurve des Sensors mit der Membran E1, wie er im Standardarray genutzt wird. Aufgetragen ist
das Sensorsignal Sgegen die Zeit t. ES handelt sich um eine Aufstockung von Pyridin in synthetischer L uft.
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Abbildung 5-55:  Auswertung der Ansprechkurve aus indem die dortigen Stationérsignale als relative Differenzsignale
gegen die Konzentration aufgetragen werden. Die lineare Regression der Messpunkte ergibt einen Regressionsfaktor R nahe
eins. Die Fehler ergeben sich aus der grafischen Auswertung der Messwerte.

Eine vollstindige Auswertung aller durchgefiithrten Kalibrierungsmessungen fithrt zu den Werten in der
Ein Blick in diese Tabelle zeigt, dass die Sensitivititen der Sensoren fur die Analyten
Benzol, Pyridin, 2-Pentanon und 1-Nitropropan nicht besonders unterschiedlich sind. Die acht Sensoren
des Standardarrays besitzen also in Bezug auf diese Substanzen keine ausgeprigten Selektivi-
titsunterschiede. Bei Ethanol und Wasser sieht dies anders aus. Hier finden sich teilweise immense
Unterschiede in der Sensitivitit zwischen den einzelnen Sensotren. Darliber hinaus ldsst sich erkennen,

dass die Sensitivititen von Ethanol und Wasser miteinander korrelieren.
Tabelle 5-25: Ubersicht tiber die Sensitivitaten der Sensormembranen, die im Standardarray verwendet werden. Die Werte geben die relative

Signalanderung in Promille pro ppm wider. Der Fehler ergibt sich aus der linearen Regression der Werte, die aus den
Kalibrierungsmessungen grafisch ermittelt wurden.

Sensor- Benzol Ethanol Pyridin 2-Pentanon | 1-Nitropropan Wasser
membran | [%o./ppm] [%0/ppm] [%0/ppm] [%0/ppm] [%0/ppm] [%0/ppm]
C5 0,021 £ 0,004 | 0,012 £ 0,001| 0,154 £ 0,002 | 0,214 £ 0,003| 0,255 £ 0,001| 0,009 £ 0,001
A6 0,021 £ 0,004 | 0,076 £ 0,004| 0,182 £ 0,002 | 0,261 £ 0,003| 0,368 £ 0,004| 0,089 £ 0,003
E2 0,023 + 0,005] 0,010 + 0,002] 0,160 + 0,003 | 0,301 = 0,005| 0,303 + 0,003] 0,004 * 0,002
E3 0,025 £ 0,003 | 0,220 £ 0,002| 0,203 £ 0,004 | 0,285 % 0,004| 0,314 £ 0,003| 0,335 £ 0,006
A7 0,017 + 0,003] 0,062+ 0,003| 0,155+ 0,002| 0223 + 0,004] 0,320 + 0,003| 0,075 = 0,004
El 0,020 £ 0,003 | 0,040 £ 0,003| 0,180 £ 0,002 | 0,291 £ 0,005| 0,376 £ 0,003| 0,030 £ 0,003
A43 0,017 + 0,004| 0,113 + 0,004| 0,126 + 0,003 | 0,209 + 0,006| 0,270 + 0,004| 0,138 = 0,004
A2l 0,019 £ 0,004 | 0,067 £ 0,004| 0,120 £ 0,003 | 0,184 £ 0,006| 0,236 £ 0,004| 0,035 £ 0,003
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Aus der Sensitivitit heraus lisst sich die Nachweisweisgrenze berechnen. Die Nachweisgrenze kann tiber
die dreifache Standardabweichung des Signalrauschens abgeschitzt werden (vgl. Kapitel|3.1.1).

Die Messtechnik des AIRCHECK-Gerites ist so ausgelegt, dass der eingebaute 16bit-Wandler moglichst
effektiv arbeitet. Das bedeutet, dass das Rauschen des Signals nur wenige Bit ausmacht. Bei einem
Signalmaximum von 3333mV betrigt das Signalrauschen, bedingt durch die Messelektronik, in der Regel
nicht mehr als 0,4mV. Die Berechnung der Standardabweichungen fir die Grundliniensignale der
Sensoren liefern Werte von 0,3mV. Wird dieser Wert fiir die Nachweisgrenze zu Grunde gelegt, fithrt
dies dazu, dass die GroBe eines Signals ~1mV betragen muss. Ausgehend von den Werten in
lassen sich unter Hinzuzichung der Grundliniensignale damit die Nachweisgrenzen fir die
untersuchten Sensoren und Analyten berechnen. Die sich ergebenden Werte sind in der folgenden

Tabelle angegeben.

Es zeigt sich, dass die Nachweisgrenzen fiir die untersuchten Analyten im mittleren und unteren ppm-
Bereich angesiedelt sind. Diese Werte sind fiir Sensoren, die Rezeptorschichten auf Basis von Polymeren

nutzen, typisch.

Tabelle 5-26: Nachweisgrenzen der Sensoren des Standardarrays. Die Werte ergeben sich aus den in [Tabelle 5-25|angegebenen Sensitivitét
unter Beriicksichtigung des Grundliniensignals und einem Signalrauschen von 1,2mV und sind in ppm angegeben. Die Werte
sind jeweils aufgerundet.

Sensormembran Benzol Ethanol Pyridin 2-Pentanon |1-Nitropropan|  Wasser
C5 35 55 4 3,0 2,5 75
A6 75 20 8 6,0 40 20
E2 50 120 7 4,0 4,0 310
E3 55 10 7 5,0 4,5 5
A7 70 20 8 55 40 20
El 75 40 8 5,0 4,0 50
A43 110 20 14 9,0 7.0 15
A21 90 25 14 9,0 7,0 50

Fir Ethanol und Wasser ergeben sich groBlen Schwankungen in den Nachweisgrenzen zwischen den
unterschiedlichen Sensoren. Werden aber die Mittelwerte und als Fehler die Standardabweichungen der
Nachweisgrenzen tber alle acht Sensoren gebildet — die Nachweisgrenzen der Membran E2 fiir Ethanol

und Wasser bleiben dabei auf Grund ihres Ausnahmewertes unberticksichtigt — , so zeigt sich wieder

eine Korrelation zum Dampfdruck des zu messenden Analyten. Dies verdeutlicht die[Abbildung 5-56

Bei dieser Auftragung bleiben alle andern Figenschaften der Substanzen unberticksichtigt. Damit sind
dementsprechend groBle Abweichungen zu erwarten. Insgesamt bestitigt die Auftragung in dieser
Abbildung, dass die Nachweisgrenzen deutlich vom Dampfdruck des zu messenden Analyten abhingen.
Analyten mit geringem Dampfdruck lassen sich daher also auf Grund der Verschiebung des Verteilungs-
gleichgewichtes Sensormembran/Gasphase Richtung Sensormembran mit hoherer Sensitivitit und in

niedrigeren Konzentrationen bestimmen.
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Abbildung 5-56: Auftragung ermittelten Nachweisgrenzen (NWG) gegen den Dampfdruck p, der untersuchten Analyten bei einer
Temperatur von 35°C (Messtemperatur). Die Fehler ergeben sich aus der Standardabweichung der Werte der acht
Sensoren, wobei fiir Benzol und Ethanol die Nachweisgrenzen des Sensors mit der Membran E2 unberiicksichtigt blieben.

5.4.4 Kinetik von Stationéarsignalen

Bisher wurde in den vorangegangenen Kapiteln die GroB3e der Signalinderungen an stationdren Sensor-
signalen behandelt. Die Ansprechzeiten der Sensoren sind dabei vollig auler Acht gelassen worden. In
diesem Kapitel wird nun die Geschwindigkeit des Signalanstiegs und -abfalls untersucht. Eine genauere
Untersuchung der Kinetik der Sensoren ist erforderlich, weil im AIRCHECK-Messgerit, in dem die
Sensoren eingesetzt werden, transiente Signalverldufe gemessen werden. Bei der Messung von fliichtigen
Kohlenwasserstoffen im AIRCHECK-Messgerit betrigt die Durchgangszeit der Analyten durch die
Sensorkammer teilweise nur wenige Sekunden, so dass nur wenig Zeit fiir eine Wechselwirkung der
Analyten mit den Sensormembranen bleibt. Reagiert in solchen Fillen ein Sensor zu trige, hat dies zur
Folge, dass kein entsprechendes Signal detektiert werden kann. Im Gegensatz zu stationdren Signalen

fliet deshalb die Ansprechzeit in die resultierende Signalhohe mit ein.
Im folgenden Kapitel wird der Versuchsaufbau, der zur Messung der Kinetik verwendet wird, beschrie-
ben. AnschlieBend werden maximale Ansprechgeschwindigkeiten und die Zeiten, die bis zum Erreichen

von 90% des Stationdrsignalmaximums vergehen, bestimmt und diskutiert.
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5.4.4.1 Versuchsbeschreibung zur Messung der Sensorkinetik

Zur Messung der Kinetik ist es notwendig, den Konzentrationsverlauf der Analyten oberhalb der
Sensormembranen zu kennen. Am zweckmaligsten ist es, die Konzentration in Form einer Sprungfunk-
tion mit rechteckigem Verlauf vorliegen zu haben. Um dies zu erreichen, wird zur Untersuchung der

Kinetik von Sensoren der in der folgenden Grafik aufgezeichnete Versuchsaufbau verwendet:

GMA¢

Sensorkammer
Pos. B mit Array

>

Pos. A 1 =35°C
U Fluss: 7,5ml/min
A

Massenfluss-
Pumpe messer

JEhh —— >

Nadelventil

Bypass

3/2-Wegeventil

Bypass

synth. Luft

Abbildung 5-57: Versuchsaufbau zur Messung der Kinetik von Sensoren. \on der Gasmischanlage (GMA) wird Priifgas bereitgestellt.
Durch Umstellung des 3/2-Wegeventils kann der Gasstrom Richtung Sensorkammer schlagartig von reiner synthetischer
Luft (Ventilposition A) auf Priifgas (Ventilposition B) verandert werden.

Das 3/2-Wegeventil erméglicht es, den Trigergasstrom sprunghaft von reiner synthetischer Luft auf von
der Gasmischanlage (GMA) bereitgestelltes Priifgas umzustellen. Die Wegstrecke zwischen Ventil und
Sensorkammer besteht aus einer ca. 5cm langen Kapillare mit Imm Innendurchmesser. Das darin
vorhandene Volumen von ca. 4ul ist bei einer FlieBgeschwindigkeit von 7,5ml./min vernachlissigbat
klein. Selbst das Sensorkammervolumen innerhalb der verwendeten Messingkarte, das ca. 90ul betrigt,
wird im Mittel mehr als einmal pro Sekunde ausgetauscht. Der Sensor ist fiir die nachfolgenden Untersu-
chungen auf 35°C temperiert. Durch die Offnung des Systems tiber die beiden Bypisse liegt Umge-

bungsdruck im System vor.

Fur eine korrekte Messung muss gewihrleistet sein, dass das Priifgas vor dem Umstellen des 3/2-Wege-
ventils eine konstante Konzentration inne hat. Das wird erreicht, indem tber 5 Minuten kontinuietlich
das Priifgas durch einen Bypass abgeleitet wird. Die eingeleiteten Gasstréme sind mit einem Volumen-
strom von 200mL/min so hoch, dass gleichgiltig von der Ventilstellung die Hauptmenge des Gasstro-
mes durch den Bypass abgeleitet wird. Als Priifgase werden von der GMA 1000ppm der Analyten
Benzol, Ethanol, Pyridin, 2-Pentanon, 1-Nitropropan und Wasser in synthetischer Luft generiert. Die
Verdeut]icht den zeitlichen Verlauf und die Konzentrationsverhaltnisse im Messzyklus:

Die von der Gasmischanlage bereitgestellten Priifgase werden je zweimal gemessen, um sicherzustellen,

dass die Konzentration des Prifgases konstant ist bzw. keine Mischung zweier Analyten vorliegt.

Mit diesem Aufbau ist es nun moglich, die Sensoren schlagartig mit einem Analyten in einer konstanten

Konzentration zu belasten. Da in diesem Versuch die Kinetik einer einzelnen Sensormembran unter-
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sucht werden soll, wird jeder Transducer mit nur einer Sensormembran belegt. Dazu werden an der
vierten Position auf dem Transducer jeweils eine der Sensormembranen, die sich auf dem Standardarray

befinden, aufgetragen.

durch die GMA fiir ...

Priifgasgenierierung Benzol Ethanol Pyridin

Coll
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Abbildung 5-58: Flussschema zur Verdeutlichung des verwendeten Messzyklus'. Das von der GMA generierte Priifgas unterliegt einem
Konzentrationsprofil. Durch die Ventilstellung im verwendeten Versuchsaufbau wird in der Zeit, in der noch keine
konstante Priifgaskonzentration vorliegt, die Sensorkammer mit reiner synthetischer Luft (SL) gespillt. Durch das
Umstellen des Ventils auf die Position B wird das bis dahin vollstandig durch den Bypass abgefiihrte Priifgas (PG) durch
die Sensorkammer gesaugt. Jeder Analyt wird zweimal vermessen.

Die Signalaufzeichnung der AIRCHECK-Elektronik wird fiir diesen Versuch so programmiert, dass nur
das Signal gemessen wird, das von der mit der Membran iiberzogenen Interdigitalelektrodenstruktur

ausgeht. Damit wird eine Signalaufzeichnungsrate von ca. 0,1Hz erreicht.

5.4.4.2 Auswertung der Messungen

Um einen Eindruck der sich ergebenden Signale zu erhalten, ist in [Abbildung 5-59| beispielhaft die

Ansprechkurve des Sensors mit der Membran C5 dargestellt:

Betrachtet man den ersten Peak auf Wasser und vergleicht diesen mit dem zweiten, so ldsst sich erken-
nen, dass beim ersten Peak ein Ubersprechen des Sensors stattfindet. Als Erklirung ist am wahrschein-
lichsten, dass noch Reste von 1-Nitropropan im Priifgas vorhanden sind. Im Falle des Wassers fallt
dieser Effekt am ehesten auf, da die Sensoren auf Wasser im Gegensatz zu 1-Nitropropan wesentlich
geringere Signale erzeugen. Zur Auswertung der Signale werden daher nur die Werte des zweiten Peaks

herangezogen.

Zunichst wird untersucht, wie grof3 die maximalen Signalsteigungen beim Umschalten von synthetischer

Luft auf Priifgas und umgekehrt ist. Mathematisch bedeutet dies:

2
EF'—SHq Maximum  bzw. ZS =0
dt O dt
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Die Werte der maximalen Steigungen werden grafisch durch das Anlegen von Tangenten an den Signal-
verlauf beim Peakansteig und -abfall ermittelt. Sie ergeben sich gegentiber den sechs untersuchten
Analyten innerhalb der ersten 2 Sekunden nach Umstellung des 3/2-Wegeventils. Dieses schnelle

Ansprechen zeigt, dass bei diesen Sensoren keine kinetische Hemmung vorliegt.

2-Pentanon  1-Nitropropan

20 - r—‘ F_ (k r
Pyridin
15 (_ r_
S,
$10 -
(7))
<
5
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Abbildung 5-59:  Ansprechkurve des Sensors mit der Membran C5. Die Messung dient zur Untersuchung der Sensorkinetik. Die
Analyten wurden von der GMA in Konzentrationen von 1000ppm erzeugt.

Der zugrundeliegende Prozess fiir die Signalentwicklung, die Absorption von Analyten in die Sensor-
membran, ist bei Polymersensoren diffusionskontrolliert [146, 147]. Es gilt das Ficksche Gesetz. Das 2.
Ficksche Gesetz ist im Folgenden, und zwar nur fiir die Diffusion in x-Richtung, formuliert. Dies

entspricht der Diffusion von Analyten senkrecht in die Sensormembran:
2
C C
PeH-pL¢
ot O 0X
mit ot als dem Differenzialquotienten der zeitlichen Konzentrationsinderung,
Lk
D als dem Diffusionskoeffizienten und

0’c
vl als der 2. Ableitung der Konzentration nach dem Ort in x-Richtung.
X
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Unter der Annahme eines konstanten Diffusionskoeffizienten D ist zu erwarten, dass der Signalverlauf
am Signalanstieg und -abfall gleich ist. Dass dies qualitativ gesehen zutrifft, veranschaulicht der in der
folgenden Abbildung beispielhaft dargestellte Signalverlauf fiir die Signalflanken, die sich bei der
Messung auf 2-Pentanon fur den Sensor mit der Membran C5 ergeben. Damit der Vergleich besser
moglich ist, wird neben dem Signalanstieg leicht versetzt der Signalabfall dargestellt, wobei hier der
Signalverlauf von 100% auf 0%, also gespiegelt gezeichnet wird.
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Abbildung 5-60: Darstellung des Signalanstiegs und -abfalls einer Messung des Sensors mit der Membran C5 auf 1000ppm 2-Pentanon.
Durch Verwendung des in dargestellten Versuchsaufbaus entspricht das tiber den Sensor geleitete
Konzentrationsprofil einer Rechteckform. Die mit Pfeilen markierten Stellen geben den Zeitpunkt der Ventilumstellung
an. Die Verldufe sind zu besseren Vergleichbarkeit leicht versetzt gezeichnet. Die Skalierung fiir den Signalabfall geht
von groRen zu kleinen Werten, so dass sich ein gespiegelter Signalverlauf ergibt. Die prozentuale Angabe der Signal-
anderung bezieht sich auf das sich einstellende Stationdrsignal.
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Untersuchung der maximalen Steigungen an den Signalflanken des Stationérsignals

Unter der Voraussetzung eines gleichbleibenden Diffusionskoeffizienten D sollten die Steigungen der

Signalflanken im Rahmen der Messungenauigkeit gleich sein. Ein Blick auf die [Abbildung 5-60|lisst das

vermuten. Eine genaue Untersuchung der gemessenen Signalflanken zeigt aber, dass die Steigungen bei
der Desorption groBer sind als bei der Absorption. Uber alle gemessenen Signalverliufe fallen die
Steigungen bei der Desorption durchschnittlich ca. 13% groBer aus. Durch die Art und Weise der
Versuchsfithrung ist die Geschwindigkeit der Konzentrationsinderung beim Signalanstieg und -abfall
identisch. Daher ist davon auszugehen, dass sich der Diffusionskoeffizient geindert hat. Die zu
beobachtende Signalinderung legt dar, dass sich verschiedene Figenschaften der Sensormembran
andern. Es wird angenommen, dass das Quellen der Membranen einen grof3en, wenn nicht den grof3ten
Einfluss auf die Signalbildung gegeniiber den zu messenden Analyten hat. So leuchtet es ein, dass eine
gequollene und damit aufgeweichte Membran einen schnelleren Analytenaustausch zuldsst als eine

Membran, die sich in einem weniger gequollenen und damit weniger durchdringbaren Zustand befindet.

Da fiir ein sich bildendes Signal der Signalanstieg zunichst entscheidend ist, wird in der nachfolgenden

Untersuchung der Sensorkinetik der Signalanstieg ausgewertet.

Die maximale Steigung der Signalflanken ldsst sich unter zwei Gesichtspunkten betrachten. Der eine

besteht darin, die Steigung (%)max nach |Gleichung 5-2( relativ zum Grundliniensignal & zu bewerten.

Die sich ergebende Grofle My, max, rel ist prinzipiell online aus den Messwerten zu bestimmen. Sie stellt
das Analogon zur relativen Signalinderung in Bezug zur Sensorkinetik dar und erméglicht eine bessere

Vergleichbarkeit der Signalsteigungen von verschiedenen Sensoren. Der andere Gesichtspunkt besteht

darin, die Steigung (%)maX in Bezug zur stationidren Signalinderung ASya , im Folgenden als Stationir-

signal bezeichnet, auf den jeweiligen Analyten zu stellen. Mit dieser Betrachtungsweise ldsst sich

erkennen, ob die Geschwindigkeit des Signalanstiegs mit der GréBe des Stationirsignals korreliert. Es

wird also der kinetisch begriindete Messwert (%)max mit dem thermodynamischen begriindeten Mess-

wert ASna nach |Gleichun,q 5—21| miteinander verkntpft. Das Ergebnis liefert eine Aussage dariiber, wie

schnell ein Sensor dem Stationdrsignal entgegenstrebt. Damit lassen sich die Signalsteigungen gegeniiber

Analyten mit unterschiedlichen Stationirsignalhchen besser vergleichen.

s
Gleichung 5-20: My macre = % [100%
)
Gleichung 5-21: My e 1. = — M 1 00%
’ 1 A -

Zunichst sollen die Werte Mo max, ra betrachtet werden. Um die Streuung der Mo max,re -Werte zu
demonstrieren, sind in der die maximalen und minimalen Werte fir My, max, ra Nach Analy-
ten geordnet angegeben. Zusitzlich sind die entsprechenden Sensormembranen und die zugehérigen
Sensorsignalinderungen fiir das Stationdrsignal aufgelistet.

Die Ergebnisse legen dar, dass sich unter Beriicksichtung der maximalen Steigung starke Unterschiede

zwischen den Werten Mg, max, re der untersuchten Sensoren ergeben. Fiir Ethanol und Wasser fallen diese
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Unterschiede besonders grof3 aus. Fur 1000ppm Ethanol ist der ermittelte Wert fiir Mo, max, re fiir den
Sensor mit der Membran E3 20-mal héher als die fiir solche mit den Membranen C5 bzw. E2.

Tabelle 5-27: Minimale und maximale Werte fir mo, max, re eZlglich der sechs untersuchten Analyten. Die Berechnung erfolgt nach

leichung 5-20f Zu jedem Wert von Mg, max, ret Sind die entsprechenden Membranen und Signaldnderungen ASqa fiir das
Stationarsignal angegeben.

Analyten | Mo, may, ra DS Sensormembran | Mo, max re ASnax Sensormembran
(1000ppm) | maximal minimal

Benzol 1,5%/s 2,4% F2-3:5:1-1,3-35-0 | 0,8%/s 2,2% C5-5:3:1-1,3-30-3

1.7% A7-3:5:1-1,3-10-3

Ethanol | 14,0%/s 24 8% E3-3:5:2-13-35:0 | 0.7%/s 1.2% €5-5:3:1-1,3-30-3

11% E2-3:5:1-1,3-35-0

Pyridin | 4,5%/s 183% AG6-3:3:1-13-18-3 | 22%/s 10,4% A43-3:5:1-1,3-35-0

2-Pentanon | 12,3%/s 26,4% A6-3:3:1-13-18-3 | 6,9%/s 211% C5-5:3:1-1,3-30-3

1-Nitropropan| 8,9%/s 28,6% AG6-3:3:1-13-18-3 | 4.7%/s 18,5% A43-3:5:1-1,3-35-0

0 _K:3:1_ _ _
Wasser | 1,7%/s 17,7% E3-3:5:2-13-35-0 | 02%/s 0.8% €5-5:3:1-1,3-30-3
0,5% FE2-3:5:1-1,3-35-0

Grundlage fur diese starken Unterschiede ist die Aufgabe der Analyten in Form einer Rechteckfunktion.
Ist die Konzentrationsinderung nicht sprunghaft, sondern schleichend, werden die Unterschiede von
Mo, max, rel geringer ausfallen. Unter Voraussetzung eines schnell ansteigenden und gleichbleibenden
Konzentrationsprofils bei aufeinanderfolgenden Messungen ist es nach diesen Ergebnissen aber durch-
aus denkbar, durch die gleichzeitige Nutzung der acht Mg, max, re -Werte, die das Standardarray liefert,
tiber entsprechende Algorithmen eine Identifizierung der gemessenen Analyten zu erzielen. Eine Uber-
prifung dieser Aussage durch eine Messung mit dem AIRCHECK-Messgerit ist auf Grund der zu gerin-

gen Abtastrate von ca. 1 Hz, die sich bei Nutzung von acht Sensoren ergibt, jedoch nicht mdglich.
Im Folgenden soll untersucht werden, inwieweit die maximalen Steigungen im Signalanstieg mit dem
Stationirsignal korrelieren. Dazu werden die Werte fiit My max, ra nach [Gleichung 5-21|berechnet.

Beispielhaft werden die Ergebnisse von vier der acht Sensoren des Standardarrays betrachtet. In der

|Abbildung 5—61| sind an Hand eines Balkendiagramms die Werte fiir M ma,re gegentiber den sechs

untersuchten Analyten dargestellt.

Extrapoliert man die differenziell bestimmten Steigungen (%)max auf den Zeitraum von einer Sekunde,

so geben die Mp max, re -Werte an, wie viel Prozent des sich einstellenden Stationirsignals unter der

Annahme eines gleichbleibenden maximalen Signalanstiegs innerhalb einer Sekunde erreicht werden.

Es zeigt sich, dass die GroBe dieser Signalinderungen in erster Linie vom Analyten abhingt. Die diffusi-
onskontrollierte Absorption von Pyridin und 1-Nitropropan in die Sensormembranen verlaufen
demnach mit Werten von ~20%/s vergleichsweise langsam. Der hochste Werte mit ~80% ergibt sich
fiir den Sensor mit der Membran A6 gegeniiber Ethanol. Aber auch die anderen betrachteten Sensoren

besitzen mit Signalinderungen von durchweg tiber 50%/s fir Ethanol relativ hohe Werte.
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Abbildung 5-61: Balkendiagramm hez(glich der zeitlichen relativen Signaldnderungen ma max, re Nach [Gleichung 5-21{ Die Werte zeigen
an, wie viel Prozent des sich ergebenden Stationarsignals erreicht werden, wenn das Sensorsignal eine Sekunde lang mit der

maximalen Signalanderung (%)max zunimmt. Die Fehler resultieren aus der Fehlerabschdtzung der grafischen

Bestimmung der Signalsteigungen und Signalhdhen.

Auffillig sind die starken Unterschiede der Ma max, re -Werte fiir Wasser. Fir den Sensor mit der
Membran E2 resultiert ein vergleichsweise hoher Wert. Dieser folgt daraus, dass bei dem sehr geringen
Stationdrsignal gegeniiber Wasser, das dieser Sensor besitzt, sich schon geringe Signalinderungen zu
einem hohen M max, re -Wert fiihren. Durch die Division durch einen kleinen Wert ergibt sich auch der

vergleichsweise groflere Fehlerbereich. Im Falle des Sensors mit der Membran E3 verhilt sich die Sache

anders. In der [Abbildung 5-62| ist eine Ansprechkurve fiir diesen Sensor gegeniiber 1000ppm Wasser

dargestellt, wobei die Zeit, in der dieser Sensor mit Prifgas belastet wird, von 5min auf 50min verlingert
wird, da sich innerhalb von 5min kein Stationirsignal einstellt. Nachdem 40% der Hohe des
Stationdrsignals innerhalb weniger Sekunden erreicht sind, flacht der Signalanstieg deutlich ab. Anschlie-
Bend nimmt das Signal in etwa konstanter Geschwindigkeit tiber einen Zeitraum von 15 Minuten um ca.
40% zu. Insgesamt bendtigt der Sensor 35-40 Minuten, bis er das Stationirsignal erreicht hat. Der
Signalabfall verlduft adiquat zum Signalanstieg. Ein dhnliches Verhalten zeigt der Sensor mit der
Membran A43. Das legt den Verdacht nahe, dass der Grund fiir diesen Signalverlauf vom Zusatz des
organischen Salzes TDDMAC abhingt, das in diesen beiden Membranen enthalten ist.

Eine mégliche Erklirung fiir dieses Verhalten wire, den schnellen Signalanstieg auf eine Adsorption von
Wasser auf der Membranoberfliche und den langsameren Signalanstieg auf eine Absorption in die
Membran zuriickzufiihren. Fraglich bei diesem Erklirungsansatz ist jedoch, ob adsorbiertes Wasser zu
einem solch drastischen Signalanstieg fiihren wiirde und warum nicht alle Membranen in den Grund-
ziigen dieses Verhalten zeigen, da die Adsorption von Analyten auf der Oberfliche der Absorption in die

Sensormembran vorangeht. Dass die sich ergebenden Sensorsignale prinzipiell auf eine Absorption und
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nicht auf eine Adsorption der Analyten in die Sensormembran zurlickgehen, zeigten Miller [61] und
Reinbold [130] durch eine massensensitive Messung von Analyten mit solchen Membranen auf

Schwingquarzen als Transducer.
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Abbildung 5-62: Ansprechkurve des Signalverlaufs auf 1000ppm Wasser fiir den Sensor mit der Membran E3. Aufgetragen ist die
relative Sensorsignalanderung ASo gegen die Zeit t.

Wabhrscheinlicher ist es daher anzunehmen, dass die Verlangsamung des Signalanstiegs bei den Sensoren
mit den Membranen E3 bzw. A43 durch eine grundlegende Anderung der Membraneigenschaften durch
das Findringen von Wasser bedingt wird. Dadurch kann sich z.B. das Diffusionsverhalten, der signal-
bildende Prozess oder auch die Lage des Verteilungsgleichgewichtes Gasphase/Sensormembran fiir die

untersuchte Membran nach und nach dndern.
Unabhingig von der Erklirung fiir dieses Verhalten zeigt dieses Ergebnis, dass zwischen dem kineti-

schem Sensorverhalten, ausgedriickt durch die maximale Signalsteigung (%)max ,

und dem thermodyna-
mischen Sensorverhalten, ausgedriickt durch das Stationirsignal ASpa, kein klarer Zusammenhang
besteht. Ein Sensor mit einem hohen Sensorsignal besitzt demzufolge nicht zwangsliufig ein entspre-
chend schnelles Ansprechverhalten oder umgekehrt. Es scheint teilweise aber schon Korrelationen
zwischen der Ansprechgeschwindigkeit in Abhingigkeit vom Analyten zu geben, wie dies am Beispiel

der Analyten Pyridin und 1-Nitropropan angesprochen wurde.
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Die Betrachtung der maximalen Steigungen in den Signalflanken sind eine Mdéglichkeit, das kinetische
Verhalten der Sensoren in Zahlen zu fassen. Die Zeit, die vergeht, bis ein gewisser Anteil des Stationit-
signals erreicht sind, stellt ein weitere Moglichkeit fiir die Beschreibung der Sensorkinetik dar. Dies soll

im Folgenden geschehen.

Untersuchung der tep-Zeiten flir Stationdrsignale auf 1000ppm Prtifgas verschiedener Analyten

Zur der Bestimmung der too-Zeit (vgl. Kapitel bzw.) wird die Zeitspanne ermittelt, die zwischen
dem ersten Auftreten einer Signalinderung, die auf die Analytzugabe im Trigergas zuriickzufiihren ist,
und dem Erreichen von 90% der Stationirsignalhéhe vergeht. Da keine signifikanten Unterschiede
zwischen dem Signalanstieg und dem Signalabfall auszumachen sind, wird nur eine Betrachtung der
too-Zeit fiir den Signalanstieg vorgenommen. Zudem wird bei der Auswertung der too-Zeiten auf die
Betrachtung des Ansprechverhaltens der Sensoren gegentiber Wasser verzichtet, weil fiir die Sensoren
mit den Membranen E3 und A43 gegeniiber Wasser eine schleppende Entwicklung des Stationirsignals
vorliegt. Die nachfolgende Abbildung zeigt grafisch die ermittelten too-Zeiten fiir die Messung von Priif-
gasen in einer Konzentration von 1000ppm auf die acht Sensoren, die sich auf dem Standardarray befin-

den.

B C5 [ A6 I E2 [ ]E3
249 | I A7 1E1 I A43 [ 1A21

22 4

20 4

to, [S]

_‘
Benzol Ethanol Pyridin 2-Pentanon 1-Nitropropan

Abbildung 5-63: ty,-Zeiten fir die acht Sensoren des Standardarrays gegeniiber einer sprunghaften Anderung der Priifgaskonzentrationen
auf 1000ppm von im Balkendiagramm angegebenen Analyten. Die Fehlerbalken stammen aus der Abschatzung der
Fehler bei der grafischen Signalauswertung. GroRe Fehlerbereiche gehen auf eine schlgichende Einstellung des Stationdr-
signals zurlick.
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Im Prinzip ergibt sich ein umgekehrtes Bild im Vergleich zur [Abbildung 5-61} Das ist verstindlich, da

Sensoren mit steileren Signalflanken in kirzerer Zeit 90% des Stationdrsignals erreichen sollten.

Die GroBe der to-Zeiten hingt tiberwiegend vom Analyten ab. Das bedeutet, dass die Unterschiede in
den chemischen Eigenschaften der Analyten gro3er sind die der Sensormembranen. Da die Auswahl der

Analyten in Anlehnung an Rohrschneider stattgefunden hat, ist dieses Ergebnis verstindlich.

Sieht man von der Streuungen der too-Zeiten auf den Analyten Benzol ab, ergeben sich gegentiber den
einzelnen Analyten dhnliche too-Zeiten. Die kiirzesten too-Zeiten, in der Regel um 4 Sekunden, werden
bei den Signalen auf den Analyten Ethanol beobachtet. Dies liegt nicht daran, dass Ethanol bei den
Sensoren durchweg geringe Signale erzeugt. So ist zum Beispiel das Stationirsignal vom Sensor mit der
Membran E3 mehr als 20-mal groBer als das vom Sensor mit der Membran E2, und dennoch ist die

ermittelte too-Zeit fiir den Sensor mit dem gréfleren Stationirsignal ca. 1 Sekunde schneller.

Beim Analyten Pyridin dauert es z.B. zwischen 14s und 19s, bis 90% des Stationirsignals erreicht
werden. Bei solchen to-Zeiten muss damit gerechnet werden, dass bei Messungen, in denen die
Wechselwirkungsdauer der Analyten mit der Sensormembran nur wenige Sekunden betrigt, die Kinetik

einen zunehmenden Einfluss auf die GréB3e und das Erscheinungsbild des Sensorsignals haben wird.

Inwieweit sich die kinetischen Merkmale der Sensoren gegeniiber den einzelnen Analyten auf die Gro3e
des Signals bei transientem Konzentrationsverlauf auswirken, wie dies bei Nutzung der Sensoren im
AIRCHECK-Messgerit geschieht, wird im Kapitel untersucht werden. Zunichst wird im folgenden
Kapitel gepriift, wie das Ansprechverhalten der Sensoren auf eine schwerfliichtige Substanz aussieht. Die
Untersuchung findet am Beispiel des Analyten Triethylphosphat statt. Die Uberwachung dieses Analyten

ist bei Produktionsprozessen, die in Reinstriumen stattfinden, von Interesse [148, 906].

5.4.4.3 Untersuchungen am Schwerfliichter Triethylphosphat

Neben den sechs bisher analysierten Substanzen findet auch eine Messung auf den Analyten
Triethylphosphat (TEP) statt. TEP stellt mit einem Siedepunkt von 216°C und einem Dampfdruck bei
35°C (Sensortemperatur) von 137,9Pa eine hochsiedende und schwerfliichtige Verbindung dar. Gerade
solche Verbindungen sind auf Grund des vom Dampfdruck abhingigen Verteilungsgleichgewichtes
zwischen Gasphase und Sensormembran fiir eine Messung interessant, da sie sich auch ohne Voranrei-

cherung in besonders niedrigen Konzentrationen (sub ppm-Bereich) messen lassen. Der Versuchsaufbau

entspricht dem, der in [Abbildung 5-57] dargestellt. Das Priifgas wird bei dieser Versuchreihe generiert,

indem synthetische Luft, die bei Raumtemperatur mit TEP gesittigt wird, mit einer FlieBgeschwindigkeit
von 200mL/min durch einen auf 10°C gekiithlten Messgaskiihler geleitet wird. Da fur den Analyten TEP
aus der Literatur keine Daten zur Berechnung des Dampfdrucks Po fiir eine Temperatur unterhalb von
35°C vortliegen, kann die sich einstellende Konzentration nur durch Extrapolation der vorhandenen
Dampfdruckgleichung abgeschitzt werden [149]. Danach ergibt sich fiir die obige Priifgasgenerierung
eine Konzentration von ~450ppm. Die Sensoren mit den acht Membranen des Standardarrays werden

nach und nach zweimal mit diesem Analyten fir ca. 10min belastet.
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Abbildung 5-64: Ansprechkurve des Sensors mit der Membran A7 auf TEP. Die Konzentration an TEP entspricht einer vollstandigen
Séttigung bei 10°C. Angegeben ist das Signal als relative Signalanderung AS,,,.

Die obige Abbildung zeigt beispielhaft den Signalverlauf auf TEP fiir den Sensor mit der Membran A7.
Die anderen Sensoren zeigen einen dhnlichen Verlauf. Das Stationdrsignal wird fir diesen Analyten
innerhalb von 10 Minuten nicht erreicht. Das sich ergebende Stationirsignal spielt im Hinblick auf die
Nutzung dieser Sensoren im AIRCHECK-Messgerit bei diesem langsamen Ansprechverhalten auch
keine Rolle, da die Zeitspanne, in der ein Analyt wie TEP mit den Sensoren in Kontakt tritt, nicht so
lang sein wird. Daher kommt der Kinetik der Sensoren fiir diesen Analyten in Bezug auf das sich erge-

bende Sensorsignal eine stirkere Bedeutung zu.

Eine genaue Betrachtung des Signalverlaufes des Sensors mit der Membran A7 auf den Analyten TEP
lisst erkennen, dass vor dem eigentlichen Signalanstieg und zu Beginn des Signalabfalls ein kurzer

Signalsprung stattfindet. Noch ausgeprigter ist dieses Effekt beim Sensor mit der Membran E3, wihrend

er beim Sensor mit der Membran E2 kaum erkennbar ist. In der[Abbildung 5-65| ist fiir diese beiden

Sensoren dieser Bereich des Signalverlaufs vergroBert dargestellt.

Wihrend beim Signalverlauf im oberen rechten Bild bei ca. 610s nur eine kurzzeitige unerwartete Verin-
derung des gleichmilBigen Signalverlaufes zu beobachten ist, liuft die Signalentwicklung beim Sensor mit
der Membran E3 in mehreren Stufen ab. Beim Signalanstieg knickt die Signalkurve bis zum eigentlichen
Anstieg zweimal ab, beim Signalabfall ist ein sehr ausgeprigtes, zwischenzeitliches Abnehmen der
Signalsteigung zu erkennen. Die Wiederholbarkeit dieses Effektes schlie3t das Vorliegen eines Artefaktes

aus.
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Abbildung 5-65: Ausschnitte der Ansprechkurven fiir die Sensoren mit den Membranen E2 und E3 auf den Analyten TEP. Die
dargestellten Bereiche zeigen den Signalverlauf des Signalanstiegs und -abfalls im Bereich der Umstellung von synthetischer
Luft auf Priifgas und umgekehrt.

Dass dieser Effekt von einer Adsorption des Analyten auf der Membranoberfliche herriihrt, ist unwahr-
scheinlich. Da die Adsorption der Analyten an der Oberfliche der Absorption in die Sensormembran
vorangeht, sollte zu erwarten sein, dass auch beim Sensor mit der Membran E2 ein solches Verhalten
auftritt. Dies ist aber nicht der Fall. Folglich muss dieser Effekt in einer Verinderung der Membran-
eigenschaft begriindet sein, die zur Folge hat, dass sich die Diffusionsgeschwindigkeit in die Membran
verindert bzw. der Prozess, der zu einer Leitfahigkeitsinderung der Sensormembran und damit zur
Verinderung Sensorsignals fiihrt, beeinflusst wird.

Eine Bewertung der maximalen Signalsteigungen (%)max erfolgt unter Berticksichtigung dieses Effektes.

Demnach werden nach Mdoglichkeit jeweils zwei maximale Steigungen im Signalanstieg und -abfall fiir
die Sensoren bestimmt. Da beim Vorliegen von drei maximalen Steigungen im Signalanstieg die Dauer
des ersten Signalanstiegs mit max. 2,5s nur sehr kurz ausfillt und damit nur wenige Messpunkte vorlie-
gen, ist eine Auswertung dieses Maximums nur mit grofler Unsicherheit méglich. Daher bleibt dieses

Steigungsmaximum bei der quantitativen Betrachtung unberticksichtigt.

Um eine bessere Vergleichbarkeit der maximalen Signalsteigungen (%)maX zu erreichen, werden diese

nach [Gleichung 5-20in Relation zu den Grundliniensignalen & gesetzt. Auf Grund des vergleichsweise

langsamen Ansprechverhaltens der Sensoren gegeniiber TEP werden die differentiell ermittelten
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Steigungen auf eine Zeitspanne von einer Minute betrachtet. D.h., die berechneten Werte geben an, um
wie viel Prozent sich das Sensorsignal im Vergleich zum Grundliniensignal dndert, wenn die maximal

ermittelte Steigung iiber eine Minute konstant bliebe.
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Abbildung 5-66: Balkendiagramm der relativ zum Grundliniensignal ermittelten Steigungen Mo, max, ret iM Signalverlauf der Sensoren auf
den Analyten TEP. Auf Grund des Signalverlaufes sind, wenn dies méglich war, jeweils 2 maximale Steigungen
bestimmt worden. Die My, max, res -WWerte sind als Absolutwerte und auf die Zeitspanne von einer Minute angegeben. Die
Fehlerbalken stammen aus der Fehlerabschatzung der grafischen Auswertung.

Wie schon an den Ansprechkurven ersichtlich wird, ist die Ansprechgeschwindigkeit der Sensoren
gegeniiber TEP deutlich geringer als gegeniiber den mittelfliichtigen Substanzen, die im vorangegange-
nen Kapitel untersucht wurden. Die Werte fiir die zweite Anstiegsphase, die Bestandteil des eigentlichen
Signalanstieges sind, liegen im Schnitt bei rund 10 Prozent pro Minute. Eine solche Signalinderung

findet bei Analyten wie 2-Pentanon oder Ethanol innerhalb einer Sekunde statt.

Vergleicht man die My, max, ret -Werte des 2. Signalanstiegs auf TEP mit denen des 2. Abfalls, so zeigt sich,
dass diese fiir den Signalabfall im Durchschnitt um 16% gro3er sind. Ein dhnlicher Wert ergab sich bei
der Auswertung der sechs leichter fliichtigen Analyten. Da TEP auch als Weichmacher Verwendung
findet, leuchtet es ein, dass durch die Wechselwirkung dieses Analyten mit der Sensormembran eine
leichte Weichmachung stattfindet, die eine anfingliche Diffusion des Analyten aus der Membran heraus
erleichtert. Diese Behauptung bestitigt ein Vergleich der Mg max, re -Werte fiir die erste Anstiegs- und
Abfallphase. Danach erfolgt der Signalabfall in Bezug zum Grundliniensignal in den sechs Fillen, in
denen eine Bestimmung der Steigungen wihrend dieser Phase mdglich ist, mehr als doppelt bis dreimal

so schnell wie der Signalanstieg.
Ein Vergleich der Unterschiede in den Mo max, re -Werten fiir die beiden Anstiegs- und Abfallphasen
zeigt, dass diese fur die erste Anstiegs- bzw. Abfallphase grofler ausfallen. D.h., innerhalb der ersten

Anstiegs- und Abfallphasen sind groBere Unterschiede der Mg max, re -Werte in Abhingigkeit von der
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Sensormembran auszumachen. Wahrend dieser Phasen besitzen die Sensoren demnach eine hohere

,Hkinetisch begriindete Selektivitit.

Die Dauer der ersten Anstiegsphase, die definiert wird als die Zeit zwischen dem Umschalten des
Gasstromes und dem Wendepunkt des Signalverlaufes vor dem langen Anstieg, betridgt zwischen 18 und
25 Sekunden. Bei der adiquaten Definition fiir den Signalabfall ergeben sich Zeiten von 14 bis 21
Sekunden, die damit um ca. 20% kiirzer ausfallen. Werden die Sensoren fir eine Zeitspanne von ca. 20
Sekunden mit dem Analyten TEP belastet, kommt es somit gar nicht zu einer weiteren Signalsteigerung,
die dem Profil des 2. Anstieges folgt. In einem solchen Fall wire die Kinetik der ersten Anstiegsphase fiir

das sich ergebende Sensorsignal entscheidend.

An der Untersuchung des kinetischen Verhalten der Sensoren gegeniiber TEP zeigt sich, dass die
Sensorkinetik einen entscheidenden Einfluss auf das sich bildende Signal beziiglich der Signalhéhe haben
kann. Bei dem vergleichsweise langsamen Ansprechverhalten der Sensoren gegeniiber TEP ist bei
Messungen mit dem AIRCHECK-Messgerit demnach nicht damit zu rechnen, dass SignalhShen erreicht

werden, die mit einem sich einstellenden Stationdrsignal vergleichbar wiren.

Mit der Bestimmung der Kinetik wird die Untersuchung der Sensoreigenschaften an stationdren
Konzentrationen abgeschlossen. Im folgenden Teil der Arbeit soll nun gepriift werden, wie sich die
Sensoren verhalten, wenn sie im AIRCHECK-Messgerit eingesetzt werden. Das Array wird in diesem
Gerit im Verlauf einer Messung mit sich rasch dndernden Analytkonzentrationen belastet. Geklirt
werden soll z.B., ob bzw. welchen Einfluss kinetische Effekte auf die sich ergebenden Messsignale
besitzen. Dariiber hinaus wird untersucht werden, welche Folgen die Wechselwirkung der Analyten mit
den Sensormembranen fiir das Ansprechmuster, das sich aus der Betrachtung der Sensorsignale aller

acht Sensoren des Standardarrays ergibt, hat.

5.5 Verwendung der Arrays im AIRCHECK-Messgerat

5.5.1 Analytenaufgabe

In den folgenden Kapiteln geht es um Nutzung der WPES im AIRCHECK-Messgerit. Dieses Gerit
nutzt zur Messung von Analyten ein Adsorptions-/Desorptionsverfahren. D.h., dass die Analyten nicht
direkt tiber das Array geleitet werden, sondern erst, nachdem sie auf einem Adsorbermaterial gesammelt

worden sind. Auf Grund der Temperaturstabilitit bei Nutzung von sauerstofthaltigem Trigergas erweist
sich das Adsorbermaterial Tenax® als seht brauchbar [150].

Da die Probenahmeréhrchen, die im AIRCHECK-Messgerit verwendet werden, sich auf einfache Weise
austauschen lassen, ist es moglich, Proben extern zu sammeln. Bei einer externen Probenahme kann auf

zwei unterschiedlichen Sammelmethoden zuriickgegriffen werden:

Zum einen lassen sich gasférmige Proben sammeln, indem mit einer Probenahmepumpe ein definiertes

Volumen durch das Probenahmerdhrchen gesaugt wird.

Zum anderen kann das Flissigaufgabeverfahren genutzt werden. In der folgenden Abbildung ist eine

Grafik zur Erlduterung des Flussigaufgabeverfahrens dargestellt. Eine exakte Menge eines oder mehrerer
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Analyten, die in Methanol eingewogen werden, werden mittels einer Mikroliterspritze in einen Gasstrom
aus synthetischer Luft eingespritzt. Eine Pumpe zieht nun diesen Gasstrom mit 300-400mL/min durch
das mit Tenax® befillte Probenahmerohrchen. Dabei macht man sich zu Nutze, dass das Methanol nur
in sehr geringem Mafle vom Tenax® adsorbiert wird und sich durch Spiilen mit synthetischer Luft

vertreiben ldsst [151].

Die synthetische Luft wird einer Druckgasleitung entnommen. Vor der Adsorption ist durch einen
Blindlauf des Probenahmeréhrchen im AIRCHECK-Messgerit sicherzustellen, dass das Adsorbermate-

rial sauber ist.

10ul-Spritze

Bypass
ﬂ Septum
synth. Luft —» —
Quetsch- Probenahme-
verschraubungen L rohrchen

Tenax

W Probenahme-
- pumpe

Abbildung 5-67: Grafik zur Erklarung des Verfahrens der Flissigaufgabe. Mittels einer Mikroliterspritze wird die zu untersuchende
Substanz, die in Methanol gelést ist, in einen Gasstrom aus synthetischer Luft eingespritzt. Die Substanz wird mit Hilfe
giner Probenahmepumpe tber das Tenax® gesaugt und entsprechend ihrer Adsorptionseigenschaft darauf adsorbiert.
Wegen der schlechten Adsorption von Methanol auf Tenax® ldsst sich dieses durch Spiilen mit synthetischer Luft
vertreiben,

Unter der Annahme ecines gasférmigen Probenvolumens Vags [L], dass anstelle der Flissigaufgabe
gesammelt wiirde, ldsst sich aus dem aufgegebenen Volumen V| g [L] durch Anwendung der
eine entsprechende Konzentration Cg) [ppm] berechnen, die bei gasférmiger Probenahme vorgele-
gen hitte:
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Gleichung 5-22: Clg) = =
VAds VP(g)

In dieser Gleichung steht My [g] fur die eingewogene Masse des Analyten, die im Lésungsmittelvolumen

Vmeon [L] gelost wird. Ma [g/mol] ist die molare Masse des Analyten, Vi, das molare Gasvolumen, das
bei 25°C 24,47L./mol betrigt.

Durch eine entsprechende Analyteinwaage bzw. eine leicht durchzufithrende Verdiinnung der methano-
lischen Losung lassen sich durch das Flissigaufgabeverfahren Analyten in einem sehr weiten Konzen-

trationsbereich auf einem Adsorbermaterial sammeln.

5.5.2 Adsorption und Probenanreicherung

Die maximale Menge, die auf einem Adsorbermaterial gesammelt werden kann, wird durch das Durch-
bruchsvolumen quantifiziert. Fur Tenax® ist dieses fiir zahlreiche organische Analyten bereits experi-
mentell bestimmt worden und kann daher hiufig mit Hilfe der Literatur ermittelt werden [152-156]. Um
mit dem AIRCHECK-Messgerit quantifizierbare Ergebnisse zu erhalten, ist es erforderlich, das
Sammelvolumen so zu wihlen, dass das Durchbruchsvolumen nicht erreicht wird.

Unter dieser Voraussetzung ldsst sich im AIRCHECK-Messgerit eine Probenanreicherung erzielen,
indem das Desorptionsvolumen kleiner als das Sammelvolumen gehalten wird. Mit einem Volumen-
strom von einigen hundert Millilitern pro Minute lassen sich in wenigen Minuten bis zu einigen Litern
Probe sammeln. Der Volumenstrom der Desorption ist mit 7,5mL/min deutlich geringer. Durch das
schnelle Aufheizen des Adsorbermaterials mit 2,24K/s werden die Analyten meist innerhalb kutrzer Zeit
— fiir organische Losungsmittel sind Werte zwischen 5 und 20 Sekunden typisch — vom Tenax® in den
Trigergasstrom desorbiert. Das Verhiltnis von Desorptions- und Adsorptionsvolumen bestimmt damit

den Anreicherungsgrad Q:

Gleichung 5-23: q =-Dbes_
VAds

5.5.3 Desorptionsvolumen und Analytdurchgangskonzentration

Tritt innerhalb der Fluidik des AIRCHECK-Messgerites keine Kondensation des zu messenden Analy-
ten auf (vgl. [145]), erhilt man bei der Desorption als transientes Signal einen gaussférmigen Peak. Das

Desorptionsvolumen Vpes, in dem ein vom Tenax® desorbierter Analyt iiber die Sensormembranen
geleitet wird, wird definiert als das Produkt aus der Trigergasgeschwindigkeit \%es und der Peakbasis-

breite tw:

Gleichung 5-24: V =\7g,§eS Lo,
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Innerhalb des Volumens Vpes ist ein Konzentrationsanstieg und -abfall des Analyten zu verzeichnen.

Bei den bisherigen Untersuchungen wurden die Sensoren zur Bestimmung des Stationirsignals mit einer
tber lingere Zeit konstanten Konzentration eines Analyten belastet. Eine Bestimmung der Ansprech-
geschwindigkeit der Sensoren wurde durch eine sprunghafte Konzentrationsinderung erzielt. Bei einem
sich rasch dndernden Konzentrationsverlauf liegen auf der einen Seite die Analyten nicht lange genug
vor, um bei einem nicht sehr schnell ansprechenden Sensor das Stationdrsignal zu erreichen, das der
aktuell vorhandenen Konzentration entspricht. Auf der anderen Seite werden mit dem im AIRCHECK-
Messgerit genutzten Analyseverfahren keine rechteckférmigen Analytkonzentrationen tber die Sensoren
geleitet. Die gemessenen Signalflanken kénnen daher nicht mit denen verglichen werden, die bei einer
sprungartigen Konzentrationsinderung, wie sie in Kapitel untersucht wurden, auftreten. Um
dennoch abschitzen zu kénnen, inwieweit die Héhe des gemessenen Signals von der tiber die Sensoren
geleiteten Analytkonzentration abhingt, wire es erfordetlich, den Konzentrationsverlauf quantitativ zu

kennen. Da dieser nicht direkt zuginglich ist, wird die mittlere Analytdurchgangskonzentration Cp, die

wihrend der Desorption tiber einen Sensor geleitet wird, wie folgt definiert:

VK [hoys V& Ty
Gleichung 5-25: Cpee = 2205 = D= 05
Vag o) Vass

Darin beschreibt V%% die Tragergasgeschwindigkeit wihrend der Desorption, Gys die Signalhalbwerts-
breite und Vag) das Volumen, das der Analyt im gasférmigen Zustand einnimmt. Dieses ldsst sich bei
gasformiger Probenahme bestimmen aus dem Produkt der Analytkonzentration Cg) [ppm] und dem
Sammelvolumen Vags .

Mit der Analytdurchgangskonzentration (ADK) Cpe wird angenommen, dass innerhalb der Zeitspanne,
die der Peakhalbwertsbreite Ghs entspricht, der im Volumenstrom mitgefithrte Analyt in gleichbleiben-
der Konzentration mit der Sensormembran in Wechselwirkung tritt. Bestimmt man nun die Peakhdhe,
d.h. die maximale Signalinderung ASya, «r bei transientem Konzentrationsverlauf, und ermittelt in einer

zweiten Messung die Signalinderung ASna s gegentiber der berechneten ADK Cpy als konstante

Konzentration, so dass sich ein Stationirsignal einstellt, kann nach |Gleichung 5-26| der prozentuale

erreichte Anteil AS 4 el (EDS) berechnet werden.

Gleichung 5-26: AS, . el (EDS) = ASer((_:D%) [100%

St (Coes)

Dieser Wert gibt an, wie viel Prozent des Stationirsignals ASna & das transiente Signal ASna v im
Maximum erreicht, wenn die ADK Cpo zugrunde gelegt wird. Damit ldsst sich das transiente Signal mit

dem stationdren vergleichen.
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5.5.4 Vergleich von transienten Signalen am AIRCHECK-Messgerét mit Stationarsignalen

5.5.4.1 Messungen am AIRCHECK-Messgeréat

Unter Zuhilfenahme der ADK Cp ldsst sich das Maximum eines transienten Signals ASya v mit dem
Signal ASyax, s vergleichen, welches sich unter gleichen Messbedingungen gegentiber einer konstanten
Konzentration Cp cinstellt. Im Folgenden wird dies fiir die Sensoren des Standardarrays gegentiber den
Analyten Benzol, Pyridin, 2-Pentanon und 1-Nitropropan durchgefiihrt.

Zunichst werden die Analyten extern in gasférmiger Form auf dem Adsorbermaterial gesammelt. Dazu

wird die Apparatur genutzt, die auch schon zur Messung der Kinetik benutzt wurde (vgl. Abbildung 5-57|

auf Seite [163). Anstelle der Sensorkammer wird das Probenahmeréhrchen in die Apparatur eingesetzt.

Um nicht zu hohe Konzentrationen auf dem Adsorbermaterial aufzubringen, wird mit einem Volumen-
strom von 5ml./min gearbeitet. Zunichst wird das Réhrchen fiir 30 Sekunden mit synthetischer Luft
gespilt. AnschlieBend wird, wiederum fiir 30 Sekunden, Priifgas aus der GMA durch das Rohr gesaugt.
Abgeschlossen wird die Probenahme mit einem ca. 3-miniitigen Nachsptilen von synthetischer Luft. Die

Prifgaskonzentrationen betragen fir Benzol 2000ppm und fiir die anderen drei Analyten 500ppm.

Das mit einem der genannten Analyten beladene Probenahmeréhrchen wird in das AIRCHECK-Mess-
gerit eingelegt. Daraufhin wird das Standardmessprogramm, das in Kapitel auf Seite beschrie—

ben ist, gestartet.

In der folgenden Abbildung sind beispielhaft fiir den Sensor C5 vom Standardarray die Messverliufe
gegentiber den 4 Analyten im Zeitfenster von 70 bis 190 Sekunden dargestellt, die sich bei einer Messung
mit dem AIRCHECK-Messgerit ergeben. Die vier Messverlidufe sind zur besseren Vergleichbarkeit

tibereinandergelegt.

Der Peak bei 100 Sekunden findet sich in jedem Messverlauf und ist auf die Desorption der Luftfeuch-
tigkeit zurtickzufithren, die sich wihrend der 5-miniitigen Vorspiilung des Probenahmerohres mit dem
nicht 100%-ig getrockneten Trigergas anreichert. Aus der Uberlagerung der Luftfeuchtigkeitspeaks von
vier nacheinander durchgefithrten Messkurven ist die gute Wiederholbarkeit des Messverfahrens zu

erkennen.

Von diesem Luftfeuchtigkeitspeak getrennt findet ab ca. 140 Sekunden die Desorption der untersuchten
Analyten statt. Dass die Peaks zu unterschiedlichen Zeiten auftauchen, liegt an der Temperaturzunahme
des Thermodesorbers und der damit verbundenen temperaturabhingigen Desorption der adsorbierten
Analyten. Der zeitliche Verlauf der Thermodesorbertemperatur ist in der Grafik als rot-gestrichelte Linie
mit eingezeichnet worden. Bei wiederholbar gestalteter Messfihrung, d.h. bei identischem Temperatur-
verlauf des Thermodesorbers und unverindertem Volumenflusses von Messung zu Messung, kann somit
die Signallage als ein Parameter zur Identifizierung bzw. Wiedererkennung einer Verbindung genutzt

werden.
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Abbildung 5-68: Darstellung der Messverlaufe von Messungen des Sensors C5 auf dem Standardarray mit dem AIRCHECK-Messgerét.
Dazu wurden jeweils 2,5mL der Analyten Benzol (2000ppm), Pyridin, 2-Pentanon und 1-Nitropropan (je 500ppm)
auf einem Probenahmerghrchen gesammelt. Die vier Messverldufe gegentiber den Analyten sind zur besseren Vergleichbar-
keit (ibereinandergelegt. Der Peak bei 100 Sekunden findet sich in allen 4 Messverldufen und ist auf die in der Nullluft
vorhandene Luftfeuchtigkeit zurlickzuftihren. Die gegeneinander verschobene Lage der Peaks héngt mit den unterschied-
lichen Desorptionszeiten der Analyten zusammen. Zusétzlich ist der Verlauf der Desorbertemperatur Tpes eingezeichnet.

5.5.4.2 Auswertung der Signalverlaufe

Damit eine Konzentrationsabschitzung der desorbierten Analyten vorgenommen werden kann, wird die
ADK Cp, die im vorangegangenen Kapitel definiert wurde, genutzt. In der folgenden Tabelle sind die
ADK, die sich als Mittelwert fiir die acht auf dem Standardarray befindlichen Sensoren gegeniiber dem
jeweiligen Analyten ergeben, und die zu deren Berechnung bendétigten Werte aufgelistet.

Fir einen Vergleich der transienten Signale mit stationdren Signalen werden fiir dieses Array nach
Berechnung der gemittelten ADK Cp, die Stationirsignale fur diese Konzentration bestimmt. Die
Messung erfolgt, indem unter gleichem Fluss, Druck und Volumenstrom die berechneten Analytkon-
zentrationen von der GMA so lange tber das Array geleitet werden, bis sich ein Stationirsignal einge-

stellt hat.
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Tabelle 5-28: Auflistung der Uber die acht Sensoren des Standardarrays gemittelten ADK und der zu deren Berechnung notwendigen Werte.

Die Fehler der Peakhalbwertsbreiten sind aus der grafischen Auswertung abgeschatzt worden. Der \olumenstrom V%%

beschreibt den \olumenstrom, der im Peakmaximum vorliegt.

Benzol Pyridin 2-Pentanon 1-Nitropropan
Prifgaskonzentration ¢, (2000 £ 140)ppm | (500 * 30)ppm (500 * 25)ppm (500 + 50)ppm
Sammelvolumen Vags 2,51 0,1)mL 2,5%0,1)mL 2,51 0,1)mL 2,5%0,1)mL
Volumenstrom \,{%&s (6,4 = 0,)mL/min | (6,3 + 0,1)mL/min | (6,4 = 0,1)mL/min | (6,3 + 0,1)mL/min
PHWB @ 5(C5) (7,1 £0,1)s (8,1 +0,2)s (5,9 +0,3)s (721 0,2)s
PHWB a5(A6) (6,0 £ 0,2)s 6,8 £ 0,1)s (5,8 £ 0,3)s 6,2+ 0,2)s
PHWB ays5(E2) (6,0 £ 0,1)s (7,3 £ 0,2)s (5,8 £ 0,2)s (7,0 £ 0,1)s
PHWB as(E3) 6,2+ 0,2)s (7,8 £ 0,2)s (6,0 £ 0,2)s (7,5 0,1)s
PHWB as(A7) (6,1 £0,2)s (8,2 % 0,1)s (6,0 £ 0,2)s (7,8 £ 0,2)s
PHWB wys(El) (6,3 £ 0,2)s 9,3+ 0,3)s (6,21 0,2)s 9,2+ 0,2)s
PHWB ans(A43) (6,3 £ 0,2)s (9,6 £ 0,3)s (6,3 £ 0,3)s (10,0 = 0,3)s
PHWB ans5(A21) (6,4 £ 0,2)s (10,0 £ 0,1)s (6,4 £ 0,2)s (10,3 £ 0,2)s
ADK ED% (gemittelt) (7800 = 700)ppm (1600 *+ 140)ppm (2000 = 120)ppm (1700 + 150)ppm

In der folgenden Abbildung werden die Signalinderungen der Stationirsignale ASya, & mit den Maxima

der transienten Signale ASmax, r nach [Gleichung 5-26] verglichen. Im rechten Diagramm wird fiir die

Berechnung der durch die Balken visualisierten AS ;0 anei (ED%)—Werte die gemittelte ADK tber die
acht Sensoren des Standardarrays genutzt. Die Werte von A§ 5 anei (EDES) im linken Diagramm resultie-

ren, wenn fiir jeden Sensor eine eigene ADK zugrunde gelegt wird, die aus der Halbwertsbreite jedes
einzelnen Sensors bestimmt wird. Fur die Bestimmung der Stationirsignale ASya, ¢ wird in diesem Fall
fir jeden Sensor des Standardarrays bei seiner entsprechenden ADK lineares Verhalten zwischen
Sensorsignal und Konzentration angenommen. Unter dieser Voraussetzung kann aus den fiir die mittlere
ADK experimentell bestimmten Stationirsignale das entsprechende Stationirsignal fiir eine vom Mittel-

wert abweichende ADK berechnet werden.

Wird die ADK aus dem Mittelwert der Halbwertsbreiten jedes einzelnen Sensors genutzt, wie dies im

linken Diagramm geschieht, so ist ersichtlich, dass zwischen den AS Ame”(EDes)—\X/erten der acht

Sensoren keine signifikanten Unterschiede bestehen. Unter diesen Voraussetzungen wirkt sich die
unterschiedliche Kinetik der Sensoren, wie sie in Kapitel festgestellt wurde, nicht auf die Hohe
des sich ergebenden transienten Signals bei einer Messung mit dem AIRCHECK-Messgerit aus. Der
Grund dafir, dass die Kinetik der einzelnen Sensoren nur einen unbedeutenden Einfluss auf den so
kalkulierten erreichten Anteil des Stationirsignals hat, kann unterschiedliche Ursachen haben. Zum einen
wurde die Bestimmung der maximalen Steigung der Sensoren gegeniiber einer Konzentration von
1000ppm Analyt bestimmt. Inwieweit die Steigung von der Konzentration abhingig ist, wurde nicht
weiter untersucht. Dartiber hinaus wurde bei der Bestimmung der Kinetik darauf geachtet, dass der
zeitliche Konzentrationsverlauf der Analyten einem Rechteckprofil sehr nahe kommt. Diese Versuchs-

fihrung ist bei der Desorption von Analyten im AIRCHECK-Messgerit nicht gegeben.
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Abbildung 5-69: Balkendiagramm iiber den erreichten Anteil des Stationrsignals AS, ., e (Coes) UF eine ADK Cpeg in Bezug auf

das Maximum ASq ¢ bei einem transienten Signalverlauf, wie er im AIRCHECK-Messgerét stattfindet. In a) wird
die ADK fir jeden Sensor aus deren PHWB einzeln bestimmt. In b) wird fiir die Berechnung der Werte die ADK
zugrunde gelegt, die sich durch Mittlung der ADK aller acht Sensoren des Standardarrays ergibt. Die Anordnung der
Balken von links nach rechts entspricht der Position der Sensoren auf dem Array. Die Fehlerbalken resultieren aus der
Beriicksichtigung des Fehlers der ADK und des Fehlers, der aus der grafischen Auswertung der Sensorsignalhthen
abgeschatzt wurde.

Das vorhandene Konzentrationsprofil wurde durch eine Kopplung der Thermodesorber-Einheit des
AIRCHECK-Messgerit mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) von Degen [145] untersucht. Die
Ansprechzeit des FID liegt im Bereich von unter einer Sekunde [157]. Seine Nachweisgrenze ist so
gering, dass sich fliichtige Kohlenwasserstoffe im ppm- bzw. sub-ppm-Bereich messen lassen. Die
Abhingigkeit des Messsignals von der Konzentration ist iiber einen weiten Bereich linear. Der Signal-
verlauf des FID bei Anschluss an die Thermodesorber-Einheit liefert demnach ein Abbild der nahezu
gegenwirtigen Analytkonzentration. Das Ergebnis dieser Untersuchung bei der Desorption von n-Oktan
war ein gaussformiger Signalverlauf. Somit werden, wenn anstatt des FID’s die Sensorkammer an die
Thermodesorber-Einheit angeschlossen wird, die Sensoren mit gaussférmig steigenden und fallenden

Analytkonzentrationen belastet.

Der Anteil AS 5 anei (EDes)7 den die Sensoren im Mittel gegentiber dem jeweiligen Analyten besitzen,

weist aber eine Korrelation zu der Messung in Kapitel auf. In der nachfolgenden Tabelle sind die

tiber die 8 Sensoren des Standardarrays gemittelten Werte fir AS ; ayal (ED$) und My, max, i und deren

Verhiltnis angegeben.

Tabelle 5-29: Werte fir AS, ; anei (EDes) und Ma max, rel Und deren Verhaltnis. Sie ergeben sich durch die Mittlung der Werte der
acht Sensoren des Standardarrays. Die Fehler ergeben sich aus der Standardabweichung des Mittelwertes.

Benzol Pyridin 2-Pentanon | 1-Nitropropan
AS i (Cpes) (74 75+ 6 5745 779 50+ 7
Ma, max, ret [70] 50+ 9 21 %2 39+ 4 24+ 3

Verh. (DS anet (Coes) /M, ma 1) 1,503 27+ 04 2,0 40,3 22404
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Das Verhiltnis der beiden Werte zueinander liegt im Bereich von 1,5 bis 2,7. Es zeigt sich, dass die

Analyten Benzol und 2-Pentanon einen héheren Anteil AS el (EDS) erreichen als die Analyten Pyri-

din und 1-Nitropropan. Schon bei der Untersuchung der Ansprechgeschwindigkeit an sprunghaften
Konzentrationsinderungen in Kapitel ergaben sich fiir die zuerst genannten Analyten ein schnelle-
res Ansprechverhalten. Es kann also festgestellt werden, dass die unterschiedlichen Ansprechgeschwin-
digkeiten, die sich in Bezug auf die Analyten bei sprunghaften Konzentrationsinderungen ergaben, auf
die zu erwartende Signalentwicklung im AIRCHECK-Messgerit prinzipiell iibertragen werden kénnen.
Sensoren mit langsamerem Ansprechverhalten erreichen damit bei der Verwendung im AIRCHECK-

Messgerit nur einen geringeren Anteil A ayei (ED%) eines vergleichbaren Stationdrsignals.

Beziiglich der AS, 5 aneil (EDS)—\X/erte zeigt sich im rechten Diagramm der IAbbildung 5-69]ein differen-
zierteres Bild, wenn fiir alle Werte die gleiche ADK, die sich durch Mittelung der ADK der acht Senso-

ren ergibt, genutzt wird. Die Balken, die in der Reihenfolge den Positionen der Membranen auf dem

Sensorarray entsprechen, nehmen bei dieser Betrachtungsweise ab der Position 2 tendenziell ab. Eine

genauere Betrachtung dieses Effektes geschieht im folgenden Kapitel.

5.5.4.3 Verringerung der Peakmaxima auf Grund von Verdinnungseffekten

Legt man fiir alle Sensorsignale die gleiche ADK zugrunde, was auch nahe liegt, da die in die Sensor-
kammer eingeleiteten Analyten diese ohne Verluste wieder verlassen werden, ergibt sich fir die

AS o A (EDES)—Werte neben der Abhingigkeit vom Analyten eine Abhingigkeit von der Position der
Membranen im Array. Der Grund fiir tendenzielle Abnahme der AS  avei (ED%)—Werte ab der 2. Posi-

tion auf dem Array liegt an einer Abnahme der SignalhShen. Bevor Sensoren, die weiter hinten auf dem
Array platziert, die Analyten detektieren kénnen, sind sie schon tiber die vorher angeordneten Sensor-
membranen geleitet worden. Indem die erste Sensormembran auf dem Array einen Teil der Analyten
aufnimmt und zeitversetzt wieder abgibt, resultiert fir den zweiten Sensor auf dem Array schon eine
Verdiinnung der zu messenden Analyten. Diese Verdiinnung nimmt mit jeder Membran, die sich in einer

seriell durchstromten Sensorkammer befindet, zu.

Bestitigt werden kann diese Verdiinnung innerhalb des Sensorarrays durch eine Messreihe, in der statt
des Standardarrays solche Arrays genutzt werden, auf denen sich achtmal die gleiche Membran befindet.
Fihrt man mit diesem Array die gleichen Messungen durch, ergeben sich Signalverliufe, die fiir weiter

hinten auf dem Array aufgebrachte Membranen kontinuierlich abnehmende Signalhéhen und kontinu-

ierlich zunehmende PHWB zeigen. Eine Berechnung der Signalflichen nach [Gleichung 3-20] liefert bei

den acht Signalverldufen, die sich bei einer Messung mit dem Array ergeben, im Rahmen der Messge-

nauigkeit keine Unterschiede zwischen den Signalflichen.
Stellt sich nun noch die Frage, warum der Anteil AS ; avei (CD%) bei Grundlage einer gemittelten ADC

fir die Membran C5, die sich an erster Position im Array befindet, bei allen vier Analyten signifikant zu
gering ausfillt (vgl. [Abbildung 5-69|b)).

Eine mégliche Erklirung kann gegeben werden unter der Annahme, dass der erste Sensor auf dem Array

mit dem kiirzesten, aber auch hochsten Konzentrationsverlauf belastet wird, weil bis dahin keine
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Verdiinnung durch Wechselwirkungen mit anderen Sensoren stattgefunden hat. Ein Sensor, der auf
Grund eines nicht gentigend schnellen Ansprechverhaltens dem Konzentrationsverlauf nicht 1:1 folgen
kann, wird daher einen Teil der vorbeigespiilten Analyten nicht detektieren. Fiir die weiteren Sensoren
auf dem Array tritt zwar eine zunehmende Verdiinnung der zu messenden Analyten ein, jedoch flachen
die Flanken des Konzentrationsprofils auf Grund einer gewissen Wechselwirkungsdauer der Analyten
mit der Sensormembran ab. Die Untersuchungen an Arrays mit acht identischen Membranen zeigen,
dass beim Signalverlauf des ersten Sensors auf dem Array die Signalhche hdufig kleiner ist als die des

zweiten Sensors.

Nicht erklirbar hingegen bleiben die hohen Peakhalbwertsbreiten fiir die Signale des Sensors mit der
Membran C5 (vgl. [Tabelle 5-2§). Diese sollten demnach eher geringer ausfallen als bei den nachfolgen-

den Sensoren. Welcher Effekt fiir dieses Verhalten verantwortlich ist, bleibt unklar.

5.5.4.4 Auswirkungen auf das Ansprechmuster

Inwieweit sich das Ansprechmuster, das durch die Division der Einzelwerte durch die Summe aller

Sensorwerte auf den jeweiligen Analyten entsteht (vgl. [Gleichung 5-14|auf Seite , indert, wenn statt

stationirer Signale transiente Signalverldufe mit dem Standardarray gemessen werden, wird im Folgenden
betrachtet. Dabei wird wieder auf die Darstellung als Netzplot zurtickgegriffen. Beispielhaft werden die
Muster auf die Analyten 2-Pentanon und Pyridin betrachtet. Neben den Mustern, die sich aus den
Stationirsignalen und den Peakmaxima der transienten Signale hetleiten lassen, ist in die Netzplots noch

ein Muster eingezeichnet, das aus den Werten einer multiplikativen Verkntipfung von Peakmaximum

und PHWB nach [Gleichung 3-20[herriihrt.

Ein Blick auf die beiden Netzplots zeigt, dass fiir Pyridin groBere Abweichungen unter den drei
Netzplots bestehen, als dies bei 2-Pentanon der Fall ist.

Die Muster fiir das Stationirsignal und fiir die Kombination aus Peakmaxima und PHWB sind sowohl
bei Pyridin als auch bei 2-Pentanon nur geringfiigig unterschiedlich. Die zunehmende Verringerung der
Signalhchen, die sich fiir weiter hinten auf dem Array angeordnete Sensormembranen beobachten
lassen, sind auf eine Verringerung der Maximalkonzentration beim Durchfluss durch die Sensorkammer

zurickzufthren. Durch die damit einhergehende Peakverbreiterung bleibt die Fliche unter dem Peak

gleich. Bei gaussférmigem Signalverlauf lisst sich diese nach [Gleichung 3-20| berechnen. Die Verringe-

rung der Signalh6hen durch die Verdiinnung der Analyten innerhalb der Sensorkammer ldsst sich damit
eliminieren.

Bei Messungen von Proben, in denen mehrere Analyten vorhanden sind, ist die Trennung der sich erge-
benden Peaks hiufig nur unzureichend. In solchen Fillen ist eine Bestimmung der PHWB nicht oder
nur durch Anwendung geeigneter Algorithmen moglich. Eine Nutzung von Algorithmen zur Entfaltung

des Signalverlaufs in Einzelpeaks ist jedoch immer mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, so dass der
Fehler in der Bestimmung der PHWB zunimmt [158].



186 5 Experimenteller Teil

C5
209 Flussrichtung
A21 159 A6
109
0,
A43 E2 A43 # 0% E2
El E3
—&— Peakhthe —=&— Peakhohe
A7 Stationarsignal A7 Stationarsignal
—&— Hoéhe x PHWB —4— Héhe x PHWB
a) Pyridin b) 2-Pentanon

Abbildung 5-70: Netzplotdarstellung fiir die Ansprechmuster des Standardarrays auf Pyridin und 2-Pentanon. Die Werte auf den Achsen
entstehen durch Normierung auf die Summe der Werte aller Sensoren (vgl. [Gleichung 5-14] auf Seite [[44). Dargestellt
sind die Muster fiir die Peakmaxima des transienten Signals bei der Desorption, fir das Stationarsignal der Konzentra-
tionen im Bereich der ADK und fir die multiplikative Kombination aus den Peakmaxima und den PHWB der
transienten Signale bei der Desorption nach In den Netzplots ist die Flussrichtung der Analyten iiber die
Sensoren das Arrays angegeben, wobei die Membran C5 an erster Position und die Membran A21 an letzter Position im
Array angeordnet sind. Auf Grund der Ubersichtlichkeit wird auf die Angabe von Fehlerbalken verzichtet.

Fine multiplikative Kombination aus Peakmaxima und PHWB nach |Gleichung 3-2(| ist damit nicht

immer méglich oder sinnvoll. Ist mit der Messung eine Identifikation der Analyten per Mustererkennung
gefordert, muss in Fillen mit komplexerem Signalverlauf also mit den Werten der Peakmaxima
gearbeitet werden. Ggf. ist durch die Nutzung geeigneter chemometrischen Verfahren tber die Bewer-
tung der kompletten Signalverliufe der acht Sensoren oder Teilen davon eine Interpretation der
gemessenen Probe, z.B. eine Stofferkennung, méglich. Dazu ist das System zuvor mit entsprechenden

Proben auf eine Mustererkennung hin zu trainieren.

Werden die Signalmaxima fiir die Bildung des Ansprechmusters herangezogen, lassen sich fiir Pyridin
deutliche Abweichungen zum Ansprechmusters beztglich des Stationdrsignals erkennen. So sind die
Werte auf den Achsen, die fir die Signale der Sensoren mit den Membranen A6 und E2 stehen, im
Vergleich zum Stationirsignal leicht erh6ht, wihrend die fir die Sensoren mit den Membranen E1, A43
und A21 niedriger ausfallen. Der Grund liegt in der Verdiinnung der Analyten und der damit verbunde-
nen Abnahme der Peakmaxima. Bei 2-Pentanon fallen diese Abweichungen gegentiber dem Stationérsig-
nalmuster geringer aus, was damit begriindet werden kann, dass die Sensoren auf 2-Pentanon nahezu
doppelt so schnell ansprechen wie auf Pyridin. Dies ldsst sich an den in Kapitel ermittelten

too-Zeiten festmachen.

Als Fazit dieser Untersuchung ergibt sich, dass sich das Ansprechmuster um so deutlicher dndert, je
langsamer die Sensoren des Arrays auf einen Analyten ansprechen. Der Hauptgrund liegt darin, dass die
Analyten fiir eine gewisse Zeit mit den Sensormembranen in Wechselwirkung treten, was dann zu einer

Verdiinnung der Analyten im Volumenstrom fiihrt. Nachfolgende Sensormembran werden somit in
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einem gednderten, abgeflachteren Konzentrationsprofil mit den Analyten belastet. Soll dieser Effekt
verhindert werden, muss dafiir gesorgt werden, dass die Analyten alle Sensormembranen gleichzeitig
erreichen. Das konnte zum Beispiel mit einer sternenférmigen Anordnung der Sensormembranen auf
dem Array realisiert werden, auf das der Analytstrom von der Mitte nach aullen geleitet wird. Bei der
Verwendung des Arrays in seiner jetzigen Form, wobei der Volumenstrom seriell Giber die Membranen
des Sensorarrays geleitet wird, ist es auf jeden Fall wichtig, die Position der unterschiedlichen Sensor-
membranen auf dem Array beizubehalten, da die Position auf Grund der stattfindenden Verdiinnung der

Analyten in der Sensorkammer eine entsprechende Rolle spielt.

Andererseits kann das unterschiedliche Zuriickhalten der Analyten in den Sensormembranen als weiterer
Messparameter nutzbar gemacht werden. Durch die Verdiinnung der Analyten innerhalb der Sensor-
kammer und der Wechselwirkungsdauer der Analyten mit den Sensormembranen folgt, dass sich die

Peakmaxima auf einen untersuchten Analyten zwischen den unterschiedlichen Sensoren verschieben.

Eine Untersuchung dieses Effektes findet in Kapitel statt.

5.5.4.5 Signalverlauf bei Messung des Schwerflichters Triethylphosphat

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln Ergebnisse der Messungen von mittelfliichtigen Kohlen-
wasserstoffen und Wasser mit dem AIRCHECK behandelt wurden, wird in diesem Kapitel gepriift, wie
der Signalverlauf im AIRCHECK-Messgerit ausfillt, wenn der Schwerflichter Triethylphosphat (TEP)
als Analyt gemessen wird. Diese Untersuchung findet im Hinblick auf die Ergebnisse statt, die fir TEP

erhalten wurden, als die Sensoren mit einem sprunghaften Konzentrationsanstieg belastet wurden.

Augenmerk wird daher auf die Sensoren mit den Membranen A6, E2 und E3 gelegt. Die Wahl fillt auf
zudem auf diese Sensoren, da sie bei der Untersuchung der Sensorkinetik in Kapitel die signifi-

kantesten Unterschiede zeigten:

Der Sensor mit der Membran A6 fillt durch ein vergleichsweise schnelles Ansprechen auf. Fiir den
Sensor mit der Membran E3 ergibt sich in der ersten Signalanstiegs- und -abfallphase eine erhéhte
Signalsteigung bzw. ein erhéhtes Signalgefille, wihrend dies beim Sensor mit der Membran E2 nicht zu
beobachten ist.
Im Folgenden wird geprift werden, ob diese Effekte fiir den Signalverlauf im AIRCHECK ein Rolle
spielen. Dafiir sind in der die Signalverldufe dieser drei Sensoren gegentber 2,78ug TEP,
das im Flussigaufgabeverfahren aufgegeben wird, aufgezeigt. Um keine Beeinflussung des Signalverlaufes
durch die Wechselwirkung der Analyten mit anderen Membranen des Arrays zu haben, wird nur die zu

untersuchende Membran auf dem Transducer aufgebracht.

Ein Vergleich der Signalverlaufe mit dem Verlauf der Thermodesorbertemperatur verdeutlicht, dass TEP
erst dann ein Signal bei den Sensoren hervorruft, nachdem sich die Desorbertemperatur schon 20
Sekunden auf Maximaltemperatur befindet. Der Analyt braucht demnach eine geraume Zeit, um vom
Tenax® zu desorbieren und durch die Fluidik zur Sensorkammer zu gelangen. Damit verbunden ist eine
extreme Peakverbreiterung und ein stark ausgeprigtes Tailing. Unter Tailing versteht man den verzger-
ten Signalriickgang, der den Peak unsymmetrisch werden ldsst. Selbst 7 Minuten nach Erreichen des

Peakmaximums ist das Signal noch nicht auf das Niveau des Grundliniensignals zuriickgekehrt.
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Abbildung 5-71: Darstellung der dibereinandergelegten Ansprechkurven von drei Sensoren auf den Analyten TEP. Die Messung wurde im
AIRCHECK-Messgerat mit den Standardmessprogramm durchgefihrt (vgl. Kapitel . Beschichtet wurde nur die
vierte Position auf dem Transducer mit den im Graphen angegebenen Membranen. Die im Flissigaufgabeverfahren
aufgegebenen Probe von 2,78ug TEP entspricht bei 11 Sammelvolumen 370ppb. Der Peak hei 100s geht auf die
Restfeuchtigkeit in der Nullluft zurtick. Der erste Anstieg des Peaks auf TEP ist rechts oben vergrofert dargestellt. Unter
die Signalverlaufe der drei Sensoren ist der \erlauf der Thermodesorbertemperatur Tpes aufgezeigt.

Schaut man sich die Signalverldufe fiir die einzelnen Sensoren an, so fillt auf, dass der Signalverlauf fiir
den Sensor mit der Membran A6 nicht nur etwas hoher ausfillt, sondern auch mit einer signifikant
héheren Steigung verlduft. Der Sensor mit dieser Membran zeigte auch schon bei Messungen einer

sprunghaft geinderten TEP-Konzentration das schnellste Ansprechen.

Der Effekt eines kurzzeitigen schnellen Signalanstiegs, wie er bei einer sprunghaften Konzentrationsin-
derung beim Sensor mit der Membran E3 zu beobachten ist, kann hier nicht festgestellt werden. Auller
einer leicht erh6hten Steigung im Vergleich zum Sensor mit der Membran E2 kénnen bei diesem Sensor
keine Besonderheiten im Signalverlauf erkannt werden. Der Grund dafiir ist darin zu suchen, dass fur

einen solchen Effekt die Konzentrationsinderung zu langsam verlauft.

Die Untersuchung zeigt, dass sich fiir einen Analyten wie TEP Signalverliufe ergeben, die Peakbreiten

von einigen Minuten erreichen. Der Effekt von unterschiedlichen Signalsteigungs- und -abfallphasen,
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wie er bei einer schlagartigen Belastung mit TEP zu beobachten ist, spielt fiir den Signalverlauf bei
Messungen im AIRCHECK-Messgerit keine Rolle. Die Ansprechgeschwindigkeit, die an der maximalen
Steigung in der Hauptanstiegsphase des Sensorsignal bei einer Messung mit rechteckférmigen Konzen-
trationsverlauf festgemacht werden kann, hat demnach wesentlichen Einfluss auf die Signalverldufe, die
sich bei Messungen im AIRCHECK-Messgerit ergeben.

5.5.5 Zeitliche Signalverschiebungen auf dem Sensorarray

Beim Einsatz eines Arrays mit acht in Reihe versetzt angeordneten Sensormembranen (siche
auf Seite) im AIRCHECK-Messgerit fillt auf, dass sich die Peakmaxima der Signalverliufe der
acht Sensoren fiir einen Analyten verschieben. Der Grund fiir diese Verschiebung liegt in der Wechsel-
wirkungsdauer der Analyten mit den Sensormembranen. Die Signalbildung bei dieser Art von Sensoren
beruht auf einem Verteilungsgleichgewicht, das sich zwischen der Sensormembran und der dariiber
befindlichen Gasphase einstellt. Je geringer der Dampfdruck einer Verbindung ist, umso stirker
verschiebt sich dieses Gleichgewicht in Richtung Sensormembran. Fir schwerflichtige Analyten ist
demnach mit einer ausgeprigteren Wechselwirkung zu rechnen, die zu einer stirkeren Verschiebung der
Peakmaxima fithren wird. Im Folgenden wird diese Verschiebung in Abhingigkeit vom gemessenen

Analyten geprift.

Die Untersuchung, wie das Verschieben der Peakmaxima vom Analyten abhingig ist, wird anhand der
Messungen der Analyten Benzol, Pyridin, 2-Pentanon, 2-Heptanon, 2- und 5-Nonanon, 1-Nitropropan
und TEP durchgefiihrt. Die Analyten werden im AIRCHECK-Messgerit mit dem Standardarray unter
den Standardbedingungen (vgl. Kapitel auf Seite[6()) vermessen. Neben diesen Analyten lisst sich
auch die Auswirkung der Verschiebung der Peakmaxima auf Wasser untersuchen, im AIRCHECK-
Messgerit aufgrund des nicht vollstindig trocken Trigergases bei jeder Messung ein Wasserpeak zu

beobachten ist.

Als Mal} fir die Verzogerung auf dem Sensorarray wird die Zeit zwischen dem Peakmaximum des
2. Sensors und dem des 8. Sensors auf dem Array herangezogen, weil bei der Messung mit dem
Standardarray das Signal, das vom Sensor mit der Membran C5 stammt, hdufig nicht als erstes ein

Peakmaximum erreicht, obwohl dieser Sensor an Position eins auf dem Sensorarray liegt.

Zunichst wird untersucht, ob dieser Versatz von der Menge des aufgegeben Analyten abhingig ist. Da
der Analyt 2-Nonanon ein Versatz der Peakmaxima zwischen dem 2. und 8. Sensor im Bereich von 30-
40s zeigt, die sich gut auswerten lassen, wird dieser Analyt in 3 unterschiedlichen Konzentrationen
untersucht. Die gemessenen Konzentrationen stehen im Verhiltnis von 1 zu 5 zu 12,5. Die Verschie-
bungen der Peakmaxima liegen im Bereich von 37s £ 4s und sind im untersuchten Konzentrations-

bereich nicht signifikant unterschiedlich.

Die zu messenden Konzentrationen fiir die durchzufithrende Messreihe werden so gewihlt, dass die sich
ergebende Signalinderung durchschnittlich mindestens 5% betrdgt. Zusitzlich wird darauf geachtet, dass
es zu keiner Kondensation auf Grund zu hoher Konzentration der Analyten im System kommt, die zu

einem stark unsymmetrischen Peak fithren wiirde.
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Beispielhaft sind in der nachfolgenden Abbildung die Ansprechkurven der 8 Sensoren auf 5-Nonanon
dargestellt. Dafiir wurden 9,9ug der Substanz vorgelegt. Wihrend der Peak bei 100s, der durch die im
Trigergas enthaltene Restfeuchte entsteht, keine Verschiebung der Peakmaxima zu erkennen ist, spalten

sich die Peakmaxima fiir 5-Nonanon tber fast 40 Sekunden auf.

1.6 Pos. 1: C5
J — Pos. 2: A6
Pos. 3: E2
1,54 Pos. 4: E3
Pos. 5: A7
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Abbildung 5-72: Darstellung der Ansprechkurven auf den Analyten 5-Nonanon. Die Messung wurde im AIRCHECK-Messgerdt mit
den Standardmessprogramm durchgefiihrt (vgl. Kapitel . Die im Flussigaufgabeverfahren aufgegebenen Probe von
9,99 Nonanon entspricht bei 11 Sammelvolumen 1700pph. Der Peak bei 100s geht auf die Restfeuchtigkeit im Tréger-
gas zurick.

Da die Lage des Verteilungsgleichgewichtes bei den WPES und damit das Sensorsignal in Niherung als
proportional zum Kehrbruch des Dampfdruckes steht, werden in der folgenden Abbildung die gemesse-
nen Verschiebungen der Peakmaxima gegen den Kehrbruch des berechneten Dampfdrucks aufgetragen.
Damit kann festgestellt werden, ob auch die Verschiebungen der Peakmaxima in Korrelation zum

Dampfdruck gesetzt werden kénnen.

Obwohl nur der Dampfdruck zugrunde gelegt wird und alle anderen chemisch physikalischen Figen-

schaften der Analyten auBer Acht gelassen werden, spiegelt die [Abbildung 5-73|eine eindeutige Entwick-

lung wider. Die Verschiebung der Peakmaxima zwischen dem 2. und 8. Sensor zeigt eine stark vom
Dampfdruck des Analyten abhingige Entwicklung, die sich bei doppelt logarithmischer Auftragung

linear nihern l4sst.
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Abbildung 5-73: Auftragung des zeitlichen Versatzes At,g ,_g der Peakmaxima auf dem Standardarray zwischen dem Sensor an

Position 2 und dem an Position 8 gegen den Kehrbruch des Séttigungsdampfdrucks po. Der Fehler resultiert aus der
grafischen Auswertung einer Messung.

Beim Analyten TEP betrigt diese Verschiebung tber 200 Sekunden. Bei diesem schwerfliichtigen
Analyten ergibt sich die Schwierigkeit, ein reversibles Sensorsignal sicherzustellen. Die Rickfihrung auf
das Grundliniensignal kann bei einer Konzentration, die noch keine Sittigung im System erzeugt, bis zu
einigen Stunden dauern. Deshalb muss bei der Messung solcher Substanzen mit einem lingeren Mess-

zyklus gerechnet werden.

5.5.6 Abhéangigkeit des Ansprechmusters von der Konzentration

Im Folgenden geht es darum zu entscheiden, ob bei Messungen mit dem AIRCHECK-Messgerit unter-
schiedlich angereicherte Analytkonzentrationen zu einer signifikanten Anderung des Ansprechmusters

fithren, wenn als Grundlage dafiir die Peakmaxima im transienten Signalverlauf herangezogen werden.

Fir diese Untersuchung wird das Flissigaufgabeverfahren genutzt. Als Analyten dienen Pyridin und
2-Pentanon. Die aufgegebenen Mengen sind so gewihlt, dass sie bei einem Sammelvolumen von einem

Liter Analytkonzentrationen von 2 bis 20ppm simulieren.

Die fiir jede Konzentration gemessenen Peakmaxima der acht Sensoren des Standardarrays werden

zunachst durch die Summe der Peakmaxima dividiert:
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ASmax,tr ($nsork )

8

Z (Asmax,tr (%ng)ri ))

1=1

Gleichung 5-27: AS, . (Sensor, ) = (100%

Diese Werte bilden die Grundlage fiir das Ansprechmuster. Dieses wird fiir die beiden untersuchten
Analyten dann konzentrationsabhingig sein, wenn die Signale aller acht Sensoren auf dem Array sich
anteilig gleich verindern. Dabei spielt nicht nur das lineare Ansprechverhalten der einzelnen Sensoren im
Bezug auf die Konzentration ein Rolle, sondern auch, ob sich die Peakmaxima durch die Verweilzeiten
der Analyten in den Sensormembranen oder durch eine unterschiedliche Sensorkinetik fiir die acht

Sensoren verschiedenartig entwickeln.

Zur Beantwortung dieser Frage wird die Grée AM;g nach [Gleichung 3-26|definiert:

Gleichung 5-28: AM  (c, Sensor, )= BSoms (Se;:rk ’2(25";2; A;”g;;;)(sensork ©) [100%
orm,tr ko

Die GréBe AMg beschreibt die prozentuale Anderung von ASyorm tr in Bezug zu den Werten, die bei
einer Analytkonzentration von 20ppm gemessen werden. Aus den acht ASorm, «r -Werten selbst wird das
Ansprechmuster gebildet. Somit beschreibt AM,g die Verinderung der Achsen des Ansprechmusters. In

der folgenden Abbildung ist das Ergebnis der Messreihe anhand der berechneten AM;q -Werte angege-

ben.
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Abbildung 5-74; Grafische Darstellung zur Beschreibung des Konzentrationseinflusses auf das Ansprechmuster. Die AM, g —\Werte stehen
fiir die prozentuale Anderung der Achsen bei einer Netzplotdarstellung des Ansprechmusters und werden nach
berechnet. Normiert sind sie auf das Muster bei 20ppm. Die graue Flache beschreibt den Fehlerbereich. Grundlage
dafir ist die Abschdtzung des Fehlers bei der Bestimmung der Peakhohe. Dieser nimmt mit groRer werdendem Signal
anteilig ab.
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Die|Abbildung 5-74 zeigt, dass die Anderung des Ansprechmusters in Abhingigkeit von der Konzentra-

tion im untersuchten Bereich nicht als signifikant bezeichnet werden kann. Die Verinderung des
Ansprechmusters bei geringen Konzentrationen kann noch mit der Ungenauigkeit bei der Bestimmung

der Signalh6hen begriindet werden.

Es fillt aber auf, dass manche AM,q -Werte eine gerichtete Entwicklung bei geringer werdenden Kon-

zentrationen besitzen. Der Graph fiir Pyridin als auch der fir 2-Pentanon legen nahe, dass die ASworm tr -
Werte bei sinkenden Konzentrationen fiir den Sensor mit der Membran E2 zunehmen, wihrend sie fiir
den weiter hinten im Array liegenden Sensor mit der Membran A43 abnehmende Tendenzen aufzeigen.
Es kann also nicht ausgeschlossen werden, dass die zu messende Konzentration einen entsprechenden
Einfluss auf das Ansprechmuster hat. Am Ergebnis dieser Untersuchung dndert sich im tibrigen nichts,

wenn statt der Signalhdhen die Signalflichen als Grundlage fur das Ansprechmuster genommen werden.

Es bleibt zu beachten, dass fiir das Ansprechmuster eine Normierung jedes Finzelsignals auf die Summe

der Sensorsignale vorgenommen wird (vgl. [Gleichung 5-27). Die Anderung eines Sensorsignals zum

positiven oder negativen fithrt daher bei der Bildung des Ansprechmuster bei anderen Sensoren zu einer
gegenteiligen Entwicklung, da die Summe der gebildeten Werte fiir die acht Sensoren immer gleich eins
ist. Demnach ist es umso wichtiger, dass jeder der Werte, die das Ansprechmuster bilden, nur geringen

Verinderungen unterliegt, da sich jede Verinderung doppelt auswirkt.

5.5.7 Funktionsstabilitat der Sensorkarte aus Messing

Im Kapitel wurde bereits die Stabilitit der Sensoren untersucht. Dabei ging es unter anderem um
die Membranzusammensetzung und den Einfluss der Umgebungsparameter wie Druck, Temperatur und
Fluss. In diesem Kapitel geht es um die Stabilitit der entwickelten Sensorkarte unter festgelegten

Messbedingungen, wie sie im AIRCHECK-Messgerit gewihlt wurden.

Im Folgenden wird die Funktionsstabilitit eines Sensorarrays, das mehr als 7 Wochen lang in einem
AIRCHECK-Messgerit verwendet und dabei kontinuierlich auf 35°C gehalten wird, untersucht. Die auf
dem Sensorarray befindlichen Sensoren entsprechen bis auf eine Ausnahme denen des Standardarrays.
Fir den Sensor mit der Membran C5 ist das Verhiltnis der Inhaltsstoffe Polymer zu Weichmacher zu
organischem Salz 3:5:1 anstatt 5:3:1.

Die Stabilitit selbst wird festgemacht an der Verdnderung der Sensorsignale mit der Zeit. Die Anforde-
rung an die Stabilitit der Sensoren richtet sich nach der Messaufgabe und die damit einhergehende
nétige Genauigkeit der Ergebnisse. Sie lasst sich daher nicht in konkrete Zahlen fassen. Wiinschenswert

ist es aber, dass diese gering ausfillt, um eine lange Funktionsdauer gewihrleisten zu kénnen.

Als Bewertungsgrundlage fiir die Funktionsstabilitit wird die zeitliche Entwicklung der relativen Sensor-
signalinderung gegeniiber zu messenden Analyten untersucht. Dazu wird im AIRCHECK-Messgerit
tber den Zeitraum von 52 Tagen immer wieder eine Kombination von 8,73ug n-Dekan und 2,61ug
n-Dodekan gemessen, die im Fliissigaufgabeverfahren extern auf das Probenahmerdhrchen aufgebracht
wird. Die Menge entspricht bei einem Sammelvolumen von einem Liter einer Konzentration von
1500ppb n-Dekan und 375ppb n-Dodekan. Wihrend dieser Zeit werden die Sensoren mit verschieden-

artigen Analyten belastet, die einen realen Messeinsatz simulieren. Dazu zdhlen unter anderem Alkane,
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Ketone, Amine, BTX, Acetat, org. Sduren. Auch Realproben unterschiedlicher Beschaffenheit und Kon-

zentration werden in dieser Zeit vermessen.
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Abbildung 5-75:

Prozentuale Verdnderung AAS,,),, der relativen Signaldnderungen gegeniiber n-Dekan (schwarz) und n-Dodekan (rot)
Uber einen Zeitraum von 52 Tagen. Die Analyten wurden mittels Flissigaufgabeverfahren aufgebracht und entsprechen
8,73ug n-Dekan und 2,61pg n-Dodekan. Bis auf den Sensor mit der Membran C5 handelt es sich um die Sensoren des
Standardarrays. Fir die Fehlerbalken wird eine Streuung von 5% relativ angenommen, die vornehmlich auf die
Unsicherheiten der Flussigaufgabe zurlickgehen. Zur besseren Vergleichbarkeit der Graphen erstreckt sich die Skalierung
aller Y-Achsen iiber eine Anderung von 45%. Die Anordnung der Graphen entspricht der Reihenfolge der Membranen
auf dem Array (C5, A6 ... A21).
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In der|Abbildung 5-75ist die Entwicklung der relativen Sensorsignale auf n-Dekan und n-Dodekan iiber

die acht Sensoren des Arrays dargestellt. Die in schwarz gezeichneten Verldufe markieren den Analyten
n-Dekan, die roten n-Dodekan. Die Berechnung der dargestellten Werte geschieht durch die nachfol-
gende Gleichung:

Gleichung 5-29: AAS, (1),y = A5 (At)S,_ ﬁS;e' (o) [100%
ally

Damit wird die relative Signalinderung ASg zur Zeit t in Bezug zur relativen Signalinderung ASq

gesetzt, die zum Beginn der Messreihe zur Zeit tg gemessen wurde.

Zur besseren Vergleichbarkeit deckt die Skalierung der Y-Achse in allen Grafen den gleichen Bereich ab.
Die grof3ten Signaldrifts zeigen die Sensoren mit den Membranen C5 und A21, wobei fiir den Sensor mit
der Membran C5 steigende und fir den mit der Membran A21 fallende relative Signalinderungen zu
verzeichnen sind. Wihrend fir den Sensor mit der Membran C5 diese Drift kontinuierlich tiber die
gesamte Versuchsdauer anhalt, ebbt die Drift fiir den Sensor mit der Membran A21 nach ca. 20 Tagen
ab. Die anderen Sensoren zeigen innerhalb der Versuchsdauer nur geringere oder vernachlissigbare
Verinderungen der relativen Signalinderung. Fir den Sensor mit der Membran E2 beispielsweise sind

die relativen Signalinderungen nach 52 Tagen nahezu identisch mit denen zu Beginn der Messreihe.

Um zu erkennen, inwieweit die zeitliche Entwicklung der Grundliniensignale & fiir die zu beobachtende

Entwicklung der relativen Signalinderung ASq verantwortlich ist, wird diese fiir drei der untersuchten

Sensoren beispielhaft aufgezeichnet. Die Berechnung liuft entsprechend der [Gleichung 5-29] nur dass

statt der relativen Signalinderung AS¢ das Grundliniensignal §zur Zeit t eingesetzt wird.

A(SO) rel [%]

t[d]

Abbildung 5-76: Prozentuale Verénderung A(Sy), der Grundliniensignale tber einen Zeitraum von 52 Tagen in Bezug zum Grund-
liniensignal zu Beginn der Messreihe. Wird als Fehler das Signalrauschen der AIRCHECK-Messelektronik zugrunde
gelegt, sind die Fehlerbalken so gering, dass auf deren Einzeichnung verzichtet werden kann.
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Schaut man sich zunichst die Entwicklung der Grundliniensignale fiir den Sensor mit der Membran C5
an, lisst sich eine kontinuierliche Abnahme tiber den gesamten Zeitraum feststellen. Nach 52 Tagen hat
sich das Grundliniensignal dieses Sensors um fast 70% verringert. Diese deutliche Abnahme fithrt letzt-
endlich zu einer Steigerung der relativen Signalinderung bei den beiden untersuchten Analyten um

durchschnittlich 30%. Demnach sinkt die Signalinderung ASim geringeren Maf3e wie das Grundlinien-

signal &, so dass durch Bildung der relativen Signalinderung ASq der Drift dieses Sensors nicht kom-
pensiert werden kann. Nach Erkennung dieses Effektes ist die Zusammensetzung der Membran leicht
verindert worden, wobei die Mengenverhiltnisse von Polymer und Weichmacher vertauscht wurden.
Die Funktionsstabilitit des Sensors C5 in dieser Zusammensetzung wurde nicht mehr explizit in einer
Langzeitmessung untersucht. Die durchgefiihrten Messungen haben aber gezeigt, dass die negative
Grundliniensignaldrift nach dieser Modifizierung auf einen Bruchteil der anfinglichen Drift zurtck-
gegangen ist.

Die deutlichsten Abnahmen der relativen Signalinderungen zeigt der Sensor mit der Membran A21, bei
dem fiir n-Dodekan ein Signalverlust von bis zu 20% beobachtet wird. Nach 30 Tagen ldsst sich hier
aber keine Abnahme des relativen Sensorsignals auf n-Dodekan mehr registrieren. Interessanterweise
zeigt der Sensor mit dieser Membran tiber 30 Tage ein nahezu unverindertes Grundliniensignal. Erst in
den letzten 20 Tagen der Messreihe setzt eine leichte Abnahme des Grundliniensignals um ungefihr
10% ein. Die Stabilitit von Grundliniensignal und relativem Sensorsignal verhilt sich in diesem Falle also
gegensatzlich. Das Einsetzen der Abnahme des Grundliniensignals kompensiert dadurch, dass das
Grundliniensignal bei der Bildung des relativen Sensorsignals im Zihler steht, die Abnahme des absolu-
ten Sensorsignals. Ein Grund fir das Einsetzen der Grundliniensignaldrift nach einem Monat ist nicht

auszumachen.

Werden abschlieBend beispielhaft fiir den Sensor mit der Membran E2, der einen konstanten Verlauf der
relativen Signalinderung tiber die 52 Tage hinweg zeigt, die Grundliniensignale betrachtet, fillt auf, dass
das Grundliniensignal einer kontinuierlichen Drift unterliegt. Im Falle dieses Sensors verhalten sich
Grundliniensignal & und Signalinderung AS gleichartig. Das bedeutet, dass der Quotient aus beiden
Gr6Ben, die relative Signalinderung ASq , konstante Werte liefert. In diesem Falle fithrt die Abnahme
des Grundliniensignal nicht zu einer Anderung des relativen Signals, sondern allenfalls zu einer Verringe-

rung der Messgenauigkeit, da das Signal-Rauschverhiltnis mit sinkenden Signalgré3en schlechter wird.

Die Versuchsreihe hat gezeigt, dass fiir das untersuchte Array neben stabilen relativen Signalinderungen,
die von Sensoren mit den Membranen wie E2, A7 oder E1 herrithren, sowohl steigende als auch fallende

Verldufe der relativen Sensorsignalinderung beobachtet werden.

Wie schon erwihnt, fiihrt die gegensitzliche Anderung von Messsignalen zu einer verstirkten Anderung
des Ansprechmusters. Um den Einfluss der zeitlichen Entwicklung der relativen Sensorsignalinderung
auf das Ansprechmuster erkennen zu kénnen, werden die Ansprechmuster, die sich fiir die 6 Messungen
auf n-Dekan und n-Dodekan im Verlauf der Messtreihe ergeben haben, in einem Netzplot iibereinander
gelegt.

Trotz der Anderungen der Sensorsignale einzelner Sensoren auf dem Array bleibt das Ansprechmuster in
seinen Grundziigen erhalten. Die Ahnlichkeit der beiden untersuchten Analyten spiegelt sich in den
beiden Mustern wider. Die Unterschiede zwischen den beiden Mustern sind recht gering. Aber trotz der

Ahnlichkeit lassen sich beide Ansprechmuster durchaus voneinander unterscheiden. Zieht man z.B. zur
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genaueren Differenzierung die Signale des Sensors mit der Membran A43 heran, so lisst sich erkennen,
dass im Falle des n-Dekan der Wert fiir die gesamten Messreihe oberhalb von 10% liegt, wihrend dieser
Wert fiir n-Dodekan stindig unterhalb dieses Wertes zu finden ist. Fir den Sensor mit der Membran E2
erhilt man ebenfalls diese Unterscheidungsmoglichkeit. Fir n-Dodekan ist der Wert fir diesen Sensor

durchweg oberhalb von 25%, wihrend er fiir den Analyten n-Dekan durchweg unterhalb von 25% liegt.

—10

A43

a) n-Dekan b) n-Dodekan

Abbildung 5-77:  Netzplot zur Sichtbarmachung der Anderung des Ansprechmusters bei der \erwendung eines Arrays iiber 52 Tage. Die
Messung an den Tagen O und 52 sind mit einem Viereck markiert. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die
Einzeichnung von Fehlerbalken verzichtet.

Die Messreihe hat gezeigt, dass ein Array, das ohne Pause fiir 52 Tage im AIRCHECK-Messgerit
betrieben und zwischenzeitlich mit unterschiedlichsten Analyten belastet wurde, funktionstiichtig geblie-
ben ist und auch im Hinblick auf das Ansprechmuster iiber die gesamte Untersuchungsdauer nur so
geringe Anderungen aufweist, dass eine Identifizierung bzw. Unterscheidung von zwei chemisch seht

dhnlichen Substanzen wie n-Dekan und n-Dodekan moglich bleibt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, ein austauschbares Sensorarray auf Basis von
weichgemachten Polymerelektrolytsensoren (WPES) zu entwickeln, welches reproduzierbar hergestellt
werden kann. Als MaB fiir die Reproduzierbarkeit wurde gefordert, dass 95% der hergestellten Sensoren
auf eine Konzentration von 1000ppm 2-Pentanon Signale hervorrufen, die maximal um 5% von einem
zu erwartenden Wert abweichen. Dieses Ziel wurde erreicht. Zwei Aspekte sind dafiir verantwortlich:
Die Nutzung des relativen Sensorsignals, das durch den Quotienten aus Signalinderung und
Grundliniensignal gebildet wird, und die Modifizierung der Glassubstrate, auf die die Sensormembranen
aufgetragen werden. Durch die Gewihrleistung von reproduzierbaren Sensorsignalen ist es moglich,
auch nach Austausch des Sensorarrays zur Bewertung von untersuchten Proben auf eine
Messdatenbestand zuriickzugreifen. Statt stindiger Rekalibrierungen des Systems ist damit die Grundlage
zum Aufbau einer Messdatenbank gelegt.

Neben der Reproduzierbarkeit stellte auch die Sicherstellung einer ausreichenden Stabilitdt der Sensoren
einen zentralen Punkt dieser Arbeit dar. Gefordert wurde, dass die Sensoren liber einen Zeitraum von
einem Monat funktionsstabil sind. Dies wurde mittels einer Langzeitmessung Uber 52 Tage uberpriift.
Dabei zeigten fiinf von acht Sensoren am Ende dieser Messzeit nahezu das gleiche relative Sensorsignal
wie zu Beginn der Messreihe. Zwei Sensoren wiesen wihrend einer Einlaufzeit von 5 bzw. 20 Tagen eine
Drift im relativen Sensorsignal von bis zu -18% auf. Nach dieser Zeit stellten sich aber konstante Signale
ein. Nur ein Sensor fiel durch eine Zunahme im relativen Signal um 30% tber den betrachteten Zeit-
raum aus der Reihe. Nachtrigliche Verinderungen in der Membranzusammensetzung — die Anteile von
Polymer und Weichmacher innerhalb der Membran wurden vertauscht — lassen aber auch fir diesen
Sensor eine verbesserte Funktionsstabilitit vermuten. Kénnen je nach Messanforderungen gewisse
Signalschwankungen toleriert werden, so zeigte die Langzeitmessung, dass eine ausreichende Stabilitit
des Sensorarrays fir Messungen iiber einen Zeitraum von zwei Monaten fiir 7 der 8 Sensoren besteht.
Die Stabilitit ist so gut, dass sich tiber den gesamten Messzeitraum die Ansprechmuster von n-Dekan

und n-Dodekan eindeutig zuordnen lassen.

Die Herstellung der Sensormembranen erfolgt durch einfaches Auftropfen der gelésten Membran-
inhaltsstoffe. Diese Losung, der sogenannte Membrancocktail, wird als Tropfen auf einem Glassubstrat,
auf dem sich zur Messung der Leitfihigkeit der Sensormembran eine Interdigitalstruktur befindet,
platziert. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels bleibt die Membran zuriick. Damit nahezu
identische Sensoren entstehen, ist es notwendig, diesen Prozess so gleichartig wie moglich zu gestalten.
Der Ansatz, der dabei verfolgt wurde, griindet darauf, dass bei gleichbleibender Konzentration der
Membrancocktails und einem konstanten Auftragungsvolumen sichergestellt werden muss, dass der
aufgetropfte Membrancocktail auf dem Glassubstrat immer die gleiche Fliche bedeckt. Unter dieser
Voraussetzung kann von einer gleichbleibenden Membrandicke im sensitiven Bereich oberhalb der
Interdigitalstruktur ausgegangen werden. Dies konnte erzielt werden, indem eine strukturierte
Modifizierung der Oberfliche durch ein entsprechendes Silanisierungsverfahren durchgefithrt wurde.
Die Substratoberfliche erhielt durch dieses Verfahren Bereiche mit unterschiedlicher Benetzbarkeit. So
ist die Fliche unterhalb und direkt neben den Interdigitalstrukturen hydrophil, wihrend sie um die

Interdigitalstrukturen herum durch die Silanisierung mit Octadecyltrichlorosilan hydrophobe
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Eigenschaften besitzt. Ein nicht zu groBer Tropfen eines Membrancocktails, der auf die
Interdigitalstruktur gebracht wird, verlduft bei der Auftragung nur innerhalb des Bereiches, in dem die
Oberfliche hydrophil ist. Das unkontrollierte Verlaufen eines aufgetragenen Membrancocktails kann
somit verhindert werden. Nach dem Abdampfen des Losungsmittel nehmen die Membranen damit
immer die gleiche Fliche ein. Bei konstanter Membrancocktailkonzentration und konstantem Volumen
ist damit die Grundlage fiir eine reproduzierbare Sensorherstellung gelegt worden. Da die Modifizierung
der Oberfliche in ein lithografisches Verfahren umgesetzt werden kann, ist auch im Hinblick auf eine
Anwendung dieser Sensoren in einem analytischen Messgerit die Voraussetzung fiir eine mdogliche

Massenfertigung dieser Sensoren gelegt.

Voraussetzung fir eine gleichartige Membranabscheidung ist die Homogenitit der sich bildenden
Membranen. Da es sich bei den weichgemachten Polymerelektrolyten um eine Mischung von einem
Polymer, einem Weichmacher und einem organischen Salz handelt, ist es notwendig, die Stoffe aufein-
ander abzustimmen bzw. Zusammensetzungen zu finden, bei denen sich homogene Membranen bilden.
Gleichzeitig muss eine ausreichende Stabilitit der Sensormembranen gewihrleistet sein. Die Komplexitit
dieses terniren Gemisches und fehlende thermodynamische Daten, gerade in Bezug auf die zugesetzten
organischen Leitsalze, fithrte dazu, dass bei der Suche nach homogenen Sensormembranen vornehmlich
empirisch vorgegangen wurde. Es gelang, insgesamt acht Zusammensetzungen zu finden, mit denen ein
Array aus Sensoren mit homogenen Membranen gebildet werden konnte, die eine unterschiedliche

Selektivitit aufweisen.

Bei der Untersuchung des Salzeinflusses auf die Selektivitit der Sensoren konnte festgestellt werden, dass
Membranen mit organischen Salzen, die auf einer sterisch volumindsen (z.B. vier Dodecylketten) und
von langen Kohlenstoffketten (z.B. Dodecyl oder Octadecyl) umgebenden Ammoniumstruktur basieren,
eine zunehmend inhomogene Membranbildung unter Einsetzen von Kiristallisation nach sich ziehen.
Der Grund ist darin zu suchen, dass die Gitterenergie des kristallinen Leitsalzes groBer ist als die
Energie, die beim Loésen des Salzes im Polymer frei wird. Nach der Herstellung der Sensormembran,
wenn das Losungsmittel des Membrancocktails verdampft ist, liegt eine solche Sensormembran damit im
thermodynamisch instabilen Zustand vor. Innerhalb dieser Versuchsreihe konnte zudem festgestellt
werden, dass eine Zunahme an Hydrophilie, festgemacht an einer Verringerung der Kohlenstoftketten
im organischen Salz, eine signifikante Zunahme der Sensitivitit gegentiber Wasser nach sich zieht.
Ebenso wichst die Sensitivitit gegentiber dem Analyten Ethanol, der wie Wasser in der Lage ist,
Wasserstoffbriickenbindungen aufzubauen. Daher wird darauf geschlossen, dass diese chemische Analyt-
eigenschaft fir die beobachtete Selektivititsverinderung bei den Membranen hauptverantwortlich ist.
Somit kann bei der Entwicklung neuer Sensormembranen mit anderer Selektivitit im Hinblick auf die zu

erwartende Wasserempfindlichkeit der WPES eine eingeschrinkte Abschitzung vorgenommen werden.

Da die reproduzierbare Herstellung von Sensormembranen einen entscheidenden Punkt dieser Arbeit
darstellt und die Schichtdicke einen entscheidenden Einfluss auf die Hohe des absoluten Sensorsignals
hat, wurde der Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Sensorsignal niher untersucht. Messungen
der Membrandicken ergaben, dass diese am Rand um einen Faktor von mehr als 7 hoher ausfallen als in
der Mitte. Trotz dieser enormen Unterschiede ist die Membrandicke oberhalb der Interdigitalstruktur,
mit der die in der Sensormembran auftretenden Leitfahigkeitsinderungen, gemessen werden, tber-
wiegend gleich dick. Fiir die Membranen mit den groBten Auftragungsmengen liegt die Dicke oberhalb

der Interdigitalstruktur im Bereich um 1pum. Untersuchungen haben gezeigt, dass die Membrandicke und
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das sich ergebende Sensorgrundliniensignal linear von dem Auftragungsvolumen abhingen, wenn die
Konzentration des Membrancocktails konstant gehalten wird. Entscheidender fir den spiteren Einsatz
dieser Sensoren ist aber die Feststellung, dass fiir die untersuchten Membranen mit Dicken zwischen
0,5um und 1pm das relative Sensorsignal bei der Messung einer definierten Konzentration eines

Analyten nur in geringem Mal3e von der Membrandicke beeinflusst wird.

Damit ein Array aus WPES in einem Gerit zur Messung von fliichtigen Kohlenwasserstoffen in Luft
Verwendung findet, ist eine entsprechende Verkapselung der empfindlichen Sensormembranen
notwendig. Daher ist Rahmen dieser Arbeit ist ein austauschbares Sensormodul in Form einer
Scheckkarte entwickelt worden. Diese Karte, die in der zuletzt verwendeten Ausfithrung aus Messing
besteht, besitzt eine integrierte Sensorkammer mit einem Todvolumen von 90ul und ldsst sich durch
Einschieben in ein eigens entwickeltes Einschubmodul in einfacher Weise elektrisch und fluidisch

kontaktieren. Zudem schiitzt es in robuster Weise das innenliegende Sensorarray.

Die Austauschbarkeit eines Arrays aus WPES setzt voraus, dass dieses von Anfang an stabile Messsig-
nale liefert. Neu beschichtete Sensoren zeigen aber gerade in den ersten Stunden und Tagen des Messbe-
triebs eine erhohte Signaldrift. Um diese zu verringern, wurden die WPES verschiedenen Vorbehand-
lungen unterzogen. Es zeigte sich, dass eine Verringerung der anfinglichen Signaldrift erzielt werden
konnte, wenn die Sensoren zuvor 12 Stunden bei 50°C an Umgebungsluft konditioniert werden. Ein
intensives Spiilen der Sensormembranen mit synthetischer Luft oder eine zeitweilige Druckreduzierung

zum Entfernen von Lésungsmittelresten aus der Membran erwiesen sich als unbrauchbar.

Zur Ermittlung von Sensoreigenschaften wie die Stabilitit oder die Selektivitit ist es notwendig, eine
gewisse Anzahl von Sensoren zu untersuchen, um eine entsprechende Genauigkeit der Ergebnisse
gewihrleisten zu kénnen. Daher ist eine Messplatz konzipiert worden, mit dem es méglich ist, bis zu 128
Sensoren gleichzeitig mit unterschiedlichen Priifgasen und bei variablen Messtemperaturen,

FlieBgeschwindigkeiten und Driicken zu untersuchen.

Die Wahl der duBleren Einflussgrofien wie Messtemperatur, Druck und Trigergasgeschwindigkeit hat in
Bezug auf die Stabilitit und die Sensitivitit der Sensoren entscheidenden Einfluss. Was die Stabilitit der
Sensoren angeht, so sind niedrige Trigergasgeschwindigkeiten von z.B. 7,5mL/min zu bevorzugen.
Auch eine erhéhte Messtemperatur von 35°C wirkt sich nachteilig auf die Stabilitit der Sensoren aus.
Eine Druckerniedrigung von 1000hPa auf 600hPa besitzt bei Messtemperaturen von 20°C oder 25°C
hingegen eher einen positiven Einfluss auf die Sensorstabilitit. Dass eine solche Druckerniedrigung sich
nicht nachteilig auf die Sensorstabilitit auswirkt, kann in erster Linie darauf zuriickgefiihrt werden, dass
vornehmlich feste Weichmacher bei den entwickelten WPES verwendet wurden. Ein Ausdampfen dieser

Membrankomponente ist damit deutlich eingeschrankt.

Zur Untersuchung der Sensitivitit in Abhiangigkeit der Temperatur und des Druckes wurde versucht, die
beobachteten Effekte mit theoretischen Modellen zu verkniipfen. Bei einer Temperaturinderung gilt es
zwei Auswirkungen auf das Sensorsignal zu berlicksichtigen. Zum einen erfihrt der Sensor bei einer
Temperaturerh6hung eine Leitfahigkeitssteigerung, wodurch das Grundliniensignal steigt. Auf der ande-
ren Seite verschiebt sich die Lage der Verteilungsgleichgewichtes durch die einhergehende Erhéhung des
Dampfdruckes immer weiter Richtung Gasphase. Die relative Sittigung des Analyten in der
Sensormembran nimmt demnach ab. Diese beiden miteinander verkniipften Effekte sind gegenldufig. Je

nach Membran und Analyt konnten unterschiedliche Entwicklungen in der absoluten Signalinderung
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beobachtet werden. Es gelang, fiir den untersuchten Messbereich zwischen 20°C und 35°C eine
Gleichung aufzustellen, die diese beiden Effekte berticksichtigt und die gemessenen Ergebnisse
niherungsweise wiedergibt. In jedem Fall fithrt eine Temperaturerhhung von 20°C auf 35°C bei
Nutzung des relativen Signals zu einem drastischen Sensitivititsverlust, der das zu messende Signal
teilweise um mehr als die Halfe geringer werden lisst. Fiir eine spitere Messanwendung sind also auch

im Bezug auf die Sensitivitit niedrige Messtemperaturen zu bevorzugen.

Auch wenn ecine Kompensation von Temperatureinfliissen auf das Sensorsignal im untersuchten
Temperaturbereich mit gewissen Abweichungen mdéglich war, so schlief3t sich die generelle mathema-
tische Korrektur des Temperatureinflusses auf das Sensorsignal aus. Der Grund liegt in der Temperatur-
abhingigkeit des Dampfdruckes der zu messenden Analyten. Nur wenn diese Abhingigkeit fiir alle in
der Probe enthaltenen Analyten bekannt ist, ist eine exakte Temperaturkompensation moglich. Bei

unbekannten oder komplexen Luftgemischen ist dies in der Regel nicht gegeben.

Fir den Druck konnte entsprechend des Henry’schen Gesetzes eine lineare Abhingigkeit zum Sensor-
signal festgestellt werden. Eine Erniedrigung des Druckes um z.B. 40% erniedrigt das Sensorsignal um

den gleichen Anteil.

Was die Sensitivitit der WPES angeht, so bietet sich nach diesen Untersuchungen als Arbeitsbedin-
gungen fir die Sensoren Normaldruck und eine Messtemperatur von z.B. 20°C an. Ausgehend von
diesen Arbeitsbedingungen ist bei einigen Sensoren mit einem Sensitivititsverlust um einen Faktor von
bis zu vier rechnen, wenn verfahrenstechnisch der Druck auf 650hPa und die Messtemperatur auf 35°C
eingestellt wird. Bei der Entwicklung von Messgeriten, die WPES als sensorisches Element enthalten, ist

dies zu bedenken.

Die Nachweisgrenzen, ermittelt bei 35°C, unter Normaldruck und bei einer Flussrate von 7,5mL/min,
liegen fiir die Sensoren der entwickelten Sensorkarte fiir mittelfliichtige Kohlenwasserstoffe im unteren

bis mittleren ppm-Bereich und sind damit fiir Polymergassensoren als typisch anzusehen.

Die Untersuchung der Sensitivitit der Sensoren gegeniiber Wasser stellt einen wichtigen Punkt dar, da
Wasser in Form von Luftfeuchtigkeit als Storung an jeder Realprobenmessung beteiligt ist. Ermittelt
wurde der Luftfeuchtigkeitseinfluss fiir die WPES im Hinblick auf die Verwendung des AIRCHECK-
Messgerit, das speziell fiir die Messung von fliichtigen Kohlenwasserstoffen entwickelt wurde. In diesem
Gerit werden die auf dem Adsorbermaterial Tenax® gesammelten Gasproben zur Messung mittels
Thermodesorption wieder freigesetzt. Die Analyten erreichen die Sensoren darauthin in einem sich rasch
indernden, gaussférmigen Konzentrationsprofil. Zudem werden die Analyten nicht zeitgleich, sondern
entsprechend ihrer Flichtigkeit bzw. ihrer Adsorptionsfihigkeit vom Adsorbermaterial iiber einen
Zeitraum von wenigen Minuten freigesetzt. Die Desorption von Wasser findet beim Adsorbens Tenax®
in der Regel bei tieferen Temperaturen statt als die Desorption von vielen anderen Kohlenwasserstoffen.
Die zu untersuchenden Analyten werden so hiufig vom Wasser getrennt. Damit wird eine
feuchtigkeitsunabhingige Messung ermdglicht. Dennoch ist es auch beim AIRCHECK-Messgerit
wichtig, den Einfluss von Wasser auf das Sensorsignal zu priifen, da das verwendetet Trigergas durch
Trocknung von Umgebungsluft tiber eine austauschbare Silikagel-Kartusche gebildet wird und diese mit
der Zeit an Wirkung verliert. Die Untersuchung des Luftfeuchtigkeitseinflusses an Stationdrsignalen
unterschiedlicher Analyten legte zunichst offen, dass ein sich dndernder Luftfeuchtigkeitsgehalt die

Hohe des Stationirsignals in unterschiedlicher Weise beeinflusst. Es wurden verschiedenartige
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Signalentwicklungen in Abhidngigkeit vom Sensor und vom Analyt beobachtet. So wurden sowohl
Signalverstirkungen als auch Signalabnahmen bei steigenden Luftfeuchtigkeitsgehalten registriert. Wird
dieses Ergebnis auf Messungen im AIRCHECK-Messgerit Ubertragen, so ergibt sich als Fazit dieser
Untersuchung, dass zur Sicherstellung der Wiederholbarkeit von Messungen im AIRCHECK-Messgerit
darauf zu achten ist, dass nur geringe Luftfeuchtigkeitsschwankungen im Trigergas auftreten. Fir den
Analyten Ethanol wurde z.B. ermittelt, dass eine Anderung der relativen Feuchte um 1,5% bei einem der

untersuchten Sensoren schon zu einer Verinderungen des relativen Differenzsignals von 5% fiihrt.

Da im AIRCHECK-Messgerit die Sensoren mit sich rasch dndernden Analytkonzentration belastet
werden, stellt sich die Frage, welchen Einfluss die Ansprechgeschwindigkeit der Sensoren auf das zu
erhaltene Signal hat. Dazu wurden zunichst Stationirsignale vermessen, die durch eine sprunghafte
Anderung der Analytkonzentrationen entstanden. Die ermittelten too-Zeiten gegentiber 1000ppm mittel-
flichtiger Kohlenwasserstoffe liegen zwischen drei und zwanzig Sekunden. Sie sind in erster Linie vom
Analyten abhingig. Auf ein und denselben Analyten zeigen die Sensoren verhiltnismiBig geringe
Unterschiede in den to-Zeiten. Durch eine Abschitzung der Analytkonzentration, die beim
Thermodesorptionsverfahren im AIRCHECK-Messgerit durch die Sensorkammer geleitet wird, konnte
festgestellt werden, dass hier die Sensorsignale nur einen Teil der Hohe des entsprechenden
Stationdrsignals erreichen. Dieser erreichte Anteil , wie auch die to-Zeiten, ist in erster Linie abhingig
vom zu messenden Analyten. Es konnte eine Korrelation zwischen dem erreichten Anteil des Stationir-
signals bei der Messung im AIRCHECK-Messgerit und der Ansprechgeschwindigkeit bei sprunghaft
gednderter Analytkonzentration ausgemacht werden. Bei einem Analyten wie Pyridin, der vergleichsweise
langsam in die Sensormembran eindringt und damit nur zogerlich ein Stationirsignal ausbildet, fillt bei
den sich rasch dndernden Konzentrationsprofilen im AIRCHECK-Messgerit der erreichte Anteil des
Stationirsignals mit gut 50% relativ gering aus, wihrend er mit fast 80% fiir den Analyten 2-Pentanon

deutlich héher ist.
Beispielhaft wurde auch als schwerfliichtige Verbindung der Analyt Triethylphosphat untersucht. Bei

sprunghaft geinderter Konzentration lassen sich fiir diesen Analyten im Signalanstieg und -abfall je nach
Sensormembran zwei bis drei Wendepunkte ausmachen. Es ergibt sich also kein gleichférmiger Signal-
anstieg und -abfall. Vielmehr lassen sich die Signalflanken in mehrere Signalanstiegs- und -abfallphasen
einteilen. Worauf diese mehrstufige Sensorkinetik zuriickzuftihren ist, konnte nicht festgestellt werden.
Die Ansprechgeschwindigkeit der Sensoren auf Triethylphosphat ist insgesamt so langsam, dass bei der
Messung von sich rasch édndernden Analytkonzentrationen im AIRCHECK-Messgerit die
Ansprechgeschwindigkeit, und nicht ein mogliches Stationdrsignal, in erster Linie fir die Hohe des sich

ergebenden Messsignals verantwortlich ist.

Die Messung von schwerflichtigen Verbindungen im AIRCHECK-Messgerit offenbart einen
Messeffekt, der bei der Messung von leicht- oder mittelflichtigen Kohlenwasserstoffen nur wenig
ausgepragt ist. So macht sich hier eine deutliche Verschiebung der Signalmaxima in Abhidngigkeit der
Membranposition auf dem Sensorarray bemerkbar. Diese Verschiebung betrigt zum Beispiel fur
Triethylphosphat zwischen dem zweiten und achten Sensor auf dem Array mehr als 100 Sekunden. Der
Grund liegt in der Wechselwirkungsdauer der Analyten mit den Sensormembranen. Einher geht damit
auch eine zunehmende Verdiinnung der Analytkonzentration innerhalb der Sensorkammer, die sich in
einer Abnahme der Signalhche und einer Signalverbreiterung bemerkbar macht. Der Effekt korreliert in

erster Niaherung mit dem Dampfdruck der zu messenden Substanz. Aufgrund dieses Effektes ist bei der
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Messung von schwerflichtigen Analyten wie Triethylphosphat mit Nachsptilzeiten von mindestens einer
halben Stunde zu rechnen, um bei aufeinanderfolgenden Messungen die Rickkehr der Sensorsignale zur

Grundlinie zu gewihrleisten und keiner Probenverschleppung zu unterliegen.

Sollen die weichgemachten Polymerelektrolytsensoren in einem analytischen Messgerit Verwendung
finden, ist es in Hinblick auf eine zukiinftige Anwendung notwendig, neben der Funktionsstabilitit auch
die Lagerstabilitit zu untersuchen. Demnach muss in kommenden Untersuchungen geprift werden,
unter welchen Bedingungen die Sensorarrays gelagert werden miissen, um auch nach monate- oder jahre-

langer Lagerung noch reproduzierbare Signale auf zu messende Analyten zu liefern.

Da das im AIRCHECK-Messgerit genutzte Thermodesorptionsverfahren nicht auf eine vollstindige
Trennung der zu messenden Substanzen ausgelegt ist und bei den meisten realen Luftprobenmessungen
Substanzgemische zu erwarten sind, die teilweise wie z.B. bei Gertichen sehr komplex sein kénnen, sind
fir die acht Sensoren des Arrays schwer zu interpretierende Signalverliufe zu erwarten. Aus diesem
Grund ist fir eine zukinftige Nutzung des AIRCHECK-Messgerites zur Identifikation und Quantifizie-
rung von solchen Proben die Entwicklung und Anbindung einer chemometrischen Auswertungs-
software notwendig. Mit dieser sollte es moglich sein, aus den unterschiedlichen Kurvenverldufen der
acht Sensoren des Arrays die entsprechenden Informationen tber die gemessene Probe herauszufiltern.

Dazu ist das Messsystem mit entsprechenden Testproben zu trainieren.

Die Herstellung der Transducer inklusive der strukturierten Oberflichenmodifikation durch Silanisierung
geschah schon innerhalb dieser Arbeit durch lithographische Verfahren, die ohne Weiteres eine Massen-
fertigung ermdglichen. Die Sensormembranen wurde aber bis zum Ende manuell durch Einzelauftra-
gung von Membrancocktails hergestellt. Die Umsetzung dieses manuellen Prozesses in einen maschinell
gesteuerten wire fiir eine spitere Nutzung der Sensoren sehr hilfreich, um noch reproduzierbarer

Sensorarrays in grof3en Stiickzahlen herstellen zu kénnen.

Neben dieser Weiterentwicklung des Produktionsprozesses ist es unablissig, die Nutzbarkeit der weich-
gemachten Polymerelektrolytsensoren im AIRCHECK-Messgerit durch Testmessungen an moglichen
Anwendungsfeldern festzustellen. Inwieweit die Leistungsfihigkeit des Gerites mit den darin enthalte-
nen Sensoren fiir mogliche Anwendungen ausreicht, muss im Einzelfall geklart werden. Auf Grund des
Funktionsprinzips der Sensoren besitzen in jedem Fall Anwendungen, bei denen es um die Messung von
mittel- bis schwerfliichtigen Kohlenwasserstoffen geht, besonderes Augenmerk. Hier kommen vor allem

niedrige Nachweisgrenzen zum Tragen.

Offene Fragen bestehen des Weiteren im Bereich der Bildung von homogenen Sensormembranen. Auch
wenn Erklirungen aufgezeigt wurden, warum manche Membranmischungen keine homogenen Sensor-
membranen bilden, so fehlt es immer noch an einem allgemeinen Verstindnis dafiir. Die Erarbeitung
von terniren Mischungsdiagrammen fiir ausgewihlte Membranen koénnte dabei sehr hilfreich sein.
Damit lieBen sich ggf. auch Antworten beziiglich der thermodynamischen Stabilitit der Sensormem-
branen geben. In diesem Zusammenhang wire es auch noch interessant zu kliren, inwieweit vorhandene

Verunreinigungen im Membrancocktail die Stabilitit von Sensormembranen beeinflussen.

Innerhalb dieser Arbeit ist herausgestellt worden, welchen Einfluss das organische Salz auf die
Selektivitit der Sensoren hat. Eine sich an diese Arbeit anschlieBende systematische Untersuchung der

Einflusse vom Kation und Anion der Leitsalze konnte weitere Einblicke in die Funktionsweise der
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WPES geben, indem z.B. organische Salze mit gleichem Anion und unterschiedlichem Kation und
umgekehrt untersucht werden. Die Ergebnisse einer solchen Untersuchung kénnten das Verstindnis
beztiglich der sich ergebenden Selektivitit erhéhen. Dies wire im Hinblick auf die zukiinftige Entwick-

lung neuer Sensormembranen sehr wiinschenswert.



206




7 Literatur 207

7 Literatur

[1] Reinbold, J.; Cammann, K: GIT-Laborfachz. 42 (1998) 396
[2] Report: Anwendungspotentiale Chemischer Sensoren, ZENIT GmbH, Miilheim an der Ruhr, 1993

[3] Erste Allgemeine Verwaltungsvorschrift zum Bundes-Immissionsschutzgesetz (Technische Anleitung zur Reinhal-
tung der Luft — TA Luft) vom 27. Feb. 1986

[4] Buck, M: WLB 5 (2001) 64-66
[5] Lange, M: Umwelt Magazin 1/2 (2002) 66-68
[6] Grabowski, H.-G.; Kirchartz, B..: WLB 11-12 (2001) 44-46

[7] Gesetz zum Schutz vor schidlichen Umwelteinwirkungen, durch Luftverunreinigungen, Geriusche, Erschiitterungen
und dhnliche Vorginge (Bundes-Immissionsschutzgesetz — BImSchG) Fassung vom 14. Mai 1990

[8] Heyer, K.-U.; Hupe, K.: Ingenieure heute Band 1 4 (1998)

[9] VDI-Handbuch Reinhaltung der Luft, Bd. 5, DIN EN 13725, Beuth, Berlin, 1999

[10] Geruchsemmisionsrichtlinie (GIRL), Fassung vom 5. Mirz 1993

[11] Gardner, J. W.; Bartlett, P. N.: Sens Act B 18 (1994) 211-220

[12] Craven, M. A., Gardner, J. W., Bartlett, P.N.: trends in analytical chemistry, 15 (1996) 486-493

[13] Schallet, E., Bosset, J. O., Escher, F.: ANALUSIS 28 (2000) 217-227

[14] Stuetz, R. M.; Geotge, S.; Fenner, R. A.; Hall, S. J.: J Chem Technol Biotechnol 74 (1999) 1069-1074

[15] Sinesio, F.; Di Natale, C.; Quaglia, G. B. et al.: J Sci Food Agric 80 (2000) 63-71

[16] Mandenius, C.-F.; Eklév, T.; Lundstrém, L.: Biotech Bioeng 55 (1997) 427-438

[17] Hebetle, I; Liebminger, A.; Weimar, U.; Gopel, W.: Sens Act B 68 (2000) 53-57

[18] Ping, W.; Tan, Y.; Xie, H.; Frong, S.: Biosens Bicel 12 (1997) 1031-1036

[19] Jonsson, A.; Winquist, F.; Schniirer, J.; Sundgtren, H.; Lundstrém, L: Int J Food Microb 35 (1997) 187-193
[20] Cai, Q.-Y.; Patk, J.; Heldsinger, D.; Hsieh, M.-D.: Sens Act B 62 (2000) 121-130

[21] Patel, S. V.; Jenkins, M. W.; Hughes, R. C., Yelton, W. G.; Ricco, A. J.: Anal Chem 72 (2000) 1532-1542
[22] Patk, J.; Groves, W. A.; Zellers, E. T.: Anal Chem 71 (1999) 3877-3886

[23] Meijerink, M. G. H.; Strike, D. J., de Rooij, N. F.; Koudelka-Hep, M.: Sens Act B 68 (2000) 331-334

[24] Talou, T.; Dubreuil, B., in: Weimar, U.; Frank, M. (eds.): The 6™ International Symposium Olfaction & Electronic
Nose 99, Tiibingen, 1999, 38-41

[25] Bundesanstalt fiir Materialforschung und-priifung, 1. Workshop der BAM: Qualititssicherung in der Sensorik,
Berlin, 2000

[26] Buhlmann, K.; Schlatt, B.; Cammann, K.; Shulga, A.: Sens Act B 49 (1998) 156-165
[27] Buhlmann, K.; Shulga, A., German Patent DE 19509518, 1995

[28] Hulanicki, A.; Glab, S.; Ingman, F.: TUPAC Discussion Paper Commission Vol. I, July (1989)



208 7 Literatur

[29] Janata, J.: Principles of Chemical Sensors, Plenum Press, New York, 1989
[30] Hulanicki, A.; Glab, S.; Ingman, F.: Pure & Appl Chem 63 (1991) 1247-1250
[31] Doerffel, K., Geyer, R.; Muller, H,: Analytikum, 9. Aufl., Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig, 1994

[32] Reinbold, J; Cammann, K: Chemosensoren fiir Gase und Lésungsmittel, Institut fir Chemo- und Biosensorik,
Munster, 1996

[33] G6pel, W.; Hesse, J.; Zemel, J. N.: Sensors: A Comprehensive Survey Vol. 2, VCH, Weinheim, 1991 1-6
[34] Hauptmann, P: Sensoren: Prinzipien und Anwendungen, Hanser, Miinchen, 1991

[35] VDI-Handbuch Reinhaltung der Luft, Bd. 5, VDI 2449, Blatt 1, Beuth, Berlin, 1995

[360] Gottwald, W.: Statistik fiir Anwender, VCH, Weinheim, 2000

[37] Valcarel, M.: Principles of Analytical Chemistry: A textbook, Springer, Berlin, 2000

[38] Mandelis, A.; Christofides, C.: Physics, Chemistry and technology of solid state gas sensor devices, Wiley, New
York, 1993

[39] Endres, H.-E.; Drost, S.; Hutter, F.: Sens Act B 22 (1994) 7-11

[40] Maleysson, C.; Passard, M.; Blanc, J. P. et al.: Sens Act B 26-27 (1995) 144-149

[41] Chen, X.; Jiang, Y.; Wu, Z.; Li, D.; Yang, J.: Sens Act B 66 (2000) 37-39

[42] Eguchi, K.: Optical Gas Sensors, in: Sberveglieri, G. (ed.): Gas Sensors, Kluwer, Dordrecht, 1992, 307-328
[43] Gabor Harsanyi: Polymer Films in Sensor Applications, Technomic, Lancaster, 1994

[44] Forlani, F.; Prudenziati, M.: Electrocomp Sci And Tech, 3 (1976) 77

[45] Huang, P. H.: Sens Act 13 (1988) 329-337

[46] Fenton, E. D.; Parker, J. M.; Wright, P. V.: Polymer 14 (1973) 589

[47] Watanabe, M.; Sanui, K.; Ogata, N.; Kobayashi, T.; Ohtaki, Z.: J Appl Phys 57 (1985) 123-128
[48] Ogawa, K.; Hirano, S.: Macromolecules 17 (1984) 975-977

[49] Christensen, W.H.; Sinha, D. N.; Agnew, S. F.: Sens Act B 10 (1993) 149-153

[50] Ulrich Weyh: Feldlehre: Die Grundlagen der Lehre vom elektrischen und magnetischen Feld, 4. Aufl., Oldenbourg,
Minchen, 1993

[51] Plog, C.; Maunz, W.; Kurzweil, P.; Obermeiet, E.; Scheibe, C.: Sens Act B 24-25 (1995) 403-406

[52] Parameswaran, M.; Baltes, H. P.; Brett, M. J., Fraset, D. E.; Robinson, A. M.: Sens Act 15 (1988) 325-335
[53] Tegenfeldt, J.; Dissertation, Lund University, Sweden, 1997

[54] Lin, J; Mollet, S.; Obermeier, E.: Sens Act B 5 (1991) 223-226

[55] Zatetsky, M. C.; Mouayad, L.; Melcher, J. R.: IEEE Transactions on Electrical Insulation 23 (1988) 897

[56] Schomburg, G.: Gas Chromatography: a Practical Course, VCH, Weinheim, 1990

[57] Schietbaum, K.D.; Hietlemann, A.; Gopel, W.: Sens Act B, 18-19 (1994) 448-452

[58] Littlewood, A. B.: Gas Chromatography: Principles, Techniques and Applications, 2. Aufl., Academic Press, New
York, 1979

[59] Atkins, P. W.: Physikalische Chemie, VCH, Weinheim, 1987



7 Literatur 209

[60] Patrach, S. J.; Zellers, E. T.: Anal Chem, 65 (1993) 2055-2066

[61] Miller, H; Diplomarbeit, Minster, Universitit, 1996

[62] Patk, J. K.; Bontoux, L.: Journal of Applied Polymer Science 47 (1993) 771-780

[63] Bicerano, J: Prediction of Polymer Properties , Marcel Dekker, New York, 1993

[64] KamLet, M. J.; Abbound, M. j.-L.; Abraham, M. H.; Taft, R. W.: J Org Chem 48 (1983) 2877-2887
[65] Grate, J. W.; Abraham, M. H.: Sens Act B 3 (1991) 85-111

[66] Abraham, M. H.; Whiting, S. G.; Doherty, R. M.; Shuely, W. J.: J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1990) 1451-1460
[67] Abraham, M. H.; Whiting, R. M.; Doherty, R. M.; Shuely, W. J.: J Chromatogr 587 (1991) 213-228
[68] Abraham, M. H.: Chem Soc Rev 22 (1993) 73-83

[69] Abraham, M. H.: J Phys Org Chem 6 (1993) 660-684

[70] Abraham, M. H.; Grelliet, P. L.; McGill, R. A.: J Chem Soc Perkin Trans 2 (1987) 797-803

[71] Abraham, M. H.; Andonian-Haftvan, J.; Whiting, G. S.; Leo, A.; Taft, R. S.: J Chem Soc Perkin Trans 2 (1994) 1777-
1791

[72] Grate, J. W.; Snow, A. W.; Abraham, M. H.: Anal Chem 67 (1995) 2162-2169

[73] Rohrschneidet, I..: J Chromatogr 22 (1966) 6-22

[74] McReynolds, W. O.: J Chromatogr Sti 8 (1970) 685-691

[75] Gopel, W.; Hesse, J.; Zemel, J. N.: Sensors: A Comprehensive Survey Vol. 2, VCH, Weinheim, 1991, 18-27

[76] Cammann, K.: Instrumentelle analytische Chemie: Verfahren, Anwendungen und Qualititssicherung, Spektrum,
Heidelberg, 2001, 6-1 — 6-8

[77] Dyson, N.: Chromatographic Integration Methods, 2. Aufl., Royal Society of Chemistry, Cambridge, 1998
[78] Heller, W.; Naumer, H.: Untersuchungsmethoden in der Chemie, 3. Aufl., VCH, Weinheim, 1996

[79] Santos, J.; Setrini, P.; O’Beirn, B.; Manes. L.: Sens Act B 43 (1997) 154-160

[80] Solis, J. L.; Saukko, S.; Kish, L. B.; Granqvist, C. G.; Lantto, V.: Sens Act B 77 (2001) 316-321

[81] Craven, M. A.; Gardner, J. W.; Bartlett, P. N.: trends in analytical chemistry 15 (1996) 486-493

[82] Gardner, J.: An introducton to Electronic Nose Technology, Neotronics Scientific Stansted Mountfitchet UK, April
1996

[83] Gardner, J. W.; Hines, E. L.: Pattern Analysis Techniques, in: Kress-Rogers, E. (ed.): Handbook of Biosensors and
Electronic Noses, CRC Press, Boca Raton, 1996

[84] Hanumantharaya, U; Leis, ].: Hancock, N: Quantitative Odour Modelling using Electronic Nose Information, Fifth
International Symposium on Signal Processing and its Applications (ISSPA 5), Brisbane, 1999

[85] Lacoste, F.; Bosque, F.; Raoux, R.: OCL-Oleagineux corps gras lipides 8 (2001) 78-81

[86] Gralapp, A. K.; Powers, W. J.; Bundy, D. S.: Transactions od the Asea 44 (2001) 1283-1290

[87] Hobbs, P. J.; Misselbrook, T. H.; Pain, B. F.: Journal of agricultural engineering research 60 1995 137-144
[88] Nimmermark, S.: Water science and technology 44 (2001) 33-41

[89] Visser, F. R.; Taylor, M.: Journal of sensory studies 13 (1998) 95-120



210 7 Literatur

[90] Baltes, H.; Fedder, G. K.; Krovink, J. G.: Sensors Update, Band 10, VCH, Weinheim, 2002
[91] Dickinson, T. A.; Michael, K. L.; Kauer, J. S., Walt, D. R.: Anal Chem 71 (1999) 2192-2198
[92] Harper, W. J.: Adv Exp Med Biol 488 (2001) 59-71

[93] Stuetz, R. M.; Nicolas, J.: Water Science and Technology 44 (2001) 53-58

[94] Haugen, j. E.; Kvaal, K.: Meat Science 49 (1998) 273-286

[95] Schaller, E.; Bosset, J. O.; Eschet, F.: CHIMIA 53 (1999) 98-102

[96] Morti, E. J.; Dowdy, J.J.; Shive, L. W.: Microcontamination 10 (1992) 35

[97] Barrow, G. M.: Physikalische Chemie, Bohmann, Wien, 3. Aufl. 1980

[98] Hamann, C. H.; Vielstich, W.: Elektrochemie, Wiley, Weinheim, 3. Aufl. 1998

[99] NN, Plastikverarbeiter 2 (1985), 89-114

[100] Zweifel, H.: Stabilisation of Polymeric Materials, Springer, Berlin, 1998, 117-138

[101] Billigham, N.C., in: Oxidation Inhibition in Organic Materials, Ed. Pospisil, J; Klemchuck, P.; CRC Press, Boca
Raton, 1990, 269ff.

[102] Franck, A.; Biederbick, K.: Kunststoff-Kompendium, 2. Aufl., Vogel, Wiirzburg, 1988, 81

[103] Domininghaus, H.: Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften, 5. Aufl., Springer, Berlin, 1998, 31-94

[104] Plueddemann, E. P.: Silane coupling Agents, 2. Aufl., Plenum Press, New York, 1991

[105] Firmenschrift der Firma Tigres, News 101, Dr. Gerstenberg GmbH, Hamburg, [1995]

[106] Brezesinski, G.; Mégel, H. J.: Grenzflichen und Kolloide, Spektrum, Heidelberg, 1993

[107] Young, T: Philos Trans R Soc London 95 (1805) 65

[108] DataPhysics Insttuments GmbH, Messmethoden, http://www.dataphysics.de/deutsch/messmeth.htm, 1999

[109] Rickert, M: Praktikumsskript Stromungslehre Teil 2, Fachbereich Anlagen- und Verfahrenstechnik, Fachhoch-
schule Koéln, 1999

[110] Kontaktwinkelmessung: Methoden zur Bestimmung der Obetflichenspannung von Festkérpern, Firmenschrift der
Firma KRUSS GmbH, Hamburg, [1993]

[111] Zisman, W. A.: Adv Chemistry, 43 (1964) 51

[112] CrossFire Beilstein, MDL Information System Inc., San Leonardo USA

[113] Zaromb, S.; Stettet, J. R.: Sens Act 6 (1984) 225-243

[114] Kraus, G.; Weimar, U, Gauglitz, G.; Gépel, W.: Technisches Messen 62 (1995) 229-235
[115] Henrion, R; Henrion, G: Multivariate Datenanalyse, Springer, Berlin, 1994

[116] Moy, L; Colins, M.: LaborPraxis 5 (1996) 14-18

[117] Tylan General, Instruction Manual, DFC-2900 Series Digital Mass Flow Controllers and Flowmeters, Oktober
1995

[118] VDI-Handbuch Reinhaltung der Luft, Bd. 5, VDI 3490, Blatt 13, Beuth , Berlin, Feb. 1992
[119] Degen, S., Munster, Universitit, Diplomarbeit, 1997

[120] Matsuguchi, M.; Hirota, E.; Kuroiwa, T.; Obara, S.; Ogura, T.; Sakai, Y.: J Elektrochem Soc 147 (2000) 2796-2799



7 Literatur 211

[121] Schweizetbetberich, M.; Goppertt, J.; Hietlemann, A.; Mitrovics, J.; Weimat, U.; Rosenstiel, W.; Gopel, W.: Sens
Act B 27 (1995) 232-236

[122] Ttebbe, U., Minster, Universitit, Dissertation, 2000

[123] Ke, T.; Sun, X.: Transactions of the ASAE, 44 (2001) 945-953

[124] Hietlemann, A.; Zeller, E. T.; Ricco, A. J.: Anal Chem 73 (2001) 3458-3466

[125] Grate, J. W.; Patrash, S. J.; Abraham, M. H.: Anal Chem 67 (1995) 2162-2169

[126] Wessling, M.; Vandenboomgaard, T.; Mulder, M. H. V.; Smolders, C. A.: Macromol Chem-M Symp 70 (1993) 379-396
[127] Chen, J. H.; Iwata, H.; Tsubokawa, N., Maekawa, Y.; Yoshida, M.: Polymer 43 (2002) 2201-2206

[128] Costello, B. P. J. D.; Evans, P.; Guernion, N.; Ratcliffe, N. M.; Sivanand, P. S.; Teare, G. C.: Synthetic Metals 114
(2000) 181-188

[129] Trebbe, U., Munster, Universitit, Diplomarbeit, 1996
[130] Reinbold, J., Minster, Universitit, Dissertation, 2000
[131] Mader, O; Richter, D: Wissensspeicher Mathematik, 9. Aufl.,, Volk und Wissen, Berlin, 1989
[132] Schlatt, B., Munster, Universitit, Diplomarbeit, 1996

[133] Hollemann, A. F.; Wiberg, E.; Wiberg, N.: Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 101. Aufl., Walter de Gruyter,
Berlin 1995

[134] Shriver, d.FF.; Atkins, P. W.; Langford, C.H.: Anorganische Chemie, 2. Aufl., VCH, Weinheim, 1997
[135] Zaretsky, M. C.; Mouayad, L.; Melcher, J. R.: IEEE Transactions on Electrical Insulation 23 (1988) 897-917
[136] Stoeckhert, K.; Woebcken, W.: Kunststoff-Lexikon, 8. Auflage, Hanser, Miinchen, 1992

[137] Doerffel, K.: Statistik in der analytischen Chemie, 5. Aufl., Deutscher Verlag fiir Grundstoffindustrie, Leipzig, 1990
[138] Saechtling, H.: Kunststoff Taschenbuch, 25. Ausg., Hanser, Miinchen 1992

[139] Falbe, J.; Reglitz, M.: Rémpp Chemie Lexikon, 9. Aufl., Thieme, Stuttgart, 1989-1992

[140] Kuchling, H.: Taschenbuch der Physik, 14. Aufl., Fachbuchverlag Leipzig Koln, 1994

[141] Lide, D.R. (Ed.): Handbook of Chemistry and Physics, 73t Edition, CRC Press, Boca Raton, 1992-1993
[142] Buhlmann, K., Munstet, Universitit, Dissertation, 1997

[143] Vulic, 1.; Vitarelli, G.; Zenner, J. M.: Macromolecular symposia 176 (2001) 1-15

[144] Nickel, U.: Lehrbuch der Thermodynamik: Eine verstindliche Einfihrung, Hanser, Minchen, 1995
[145] Degen, S., Minster, Universitit, Dissertation, 2001

[146] Gardner, J. W., Bartlett, P. N.; Pratt, K. F. E.: IEE Proceedings-circuits devices and systems, 142 (1995) 321-333
[147] Liron, Z.; Kaushansky, N.; Frishman, G.; Kaplan, D.; Greenblatt, J.: Anal Chem 69 (1997) 2848-2854

[148] Budde, K. J.; Holzapfel, W.: Electrochem Soc Proc 1 (1998) 1496

[149] Stephenson, R. M.; Malanowski, S.: Handbook of the Thermodynamics of Organic Compounds, Elsevier, New
York, 1987

[150] Sakodynskii, KK.; Panina, L.; Klinskaya, N.: Chromatographia 7 (1974) 339



212 7 Literatur

[151] Alcohol and Glycol Breakthrough Volumes on Tenax TA, Firmenschrift, Scientific Instruments Services, Ringoes
New Jersey, 1997

[152] Dave, S. B.: J Chromatogr Sci, 7 (1969) 389

[153] Manura, J.J.: Calculation and Use of Breakthrough Volume Data, Firmenschrift, Scientific Instruments Services,
Ringoes New Jersey, 1997

[154] Seshadyti, S.; Bozelli, J.: Collection of Vapours of Selected Chlorocarbons and Benzene on Tenax GC, Chemosphere,
12 (1983) 809

[155] Kawata, K.; Umuera, T.; Kifune, 1.: Japan Anal, 8 (1982) 453
[156] Brown, R.H.; Purnell, C. J.: J Chromatogr, 178 (1979) 79
[157] Westmoreland, D. G.; Rodes, G. R.: Pure Appl Chem 61 (1989) 1147-1160

[158] Tork, J., Minster, Universitit, Dissertation, 2000

[159] Landolt, H; Bornstein, R: Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl., Bd. II, Teil 2a, 22113, 1-183 , Betlin 1960



8 Anhang

213

8 Anhang

8.1 Abkurzungsverzeichnis

> > > > 9

A/D-Wandler
ADC

ADK

b

B

BG

BPN

BHA

BHT

DC

DIN
DMDODAB
e

W

E
EG

Et
f

Fo
F
w
F

AF
G

Go
GC

max,+5%,AS,

Wasserstoff-Briickenbindungs-Donorterm des Polymers

Fliche eines Plattenkondensatots

Abstand zwischen zwei Elektrodenfingern

Mathematische Konstante
Peakfliche/Signalfliche
Analog-/Digitalwandler
Analog-Digital-Konverter

Analytdurchgangskonzentration

Wasserstoff-Briickenbindungs-Akzeptorterm des Polymers

Breite eines Elektrodenfingers
Bestimmungsgrenze

Back Propagation Neural Network
Butylhydroxyanisol
Butylhydroxytoluol

Benzol, Toluol, Xylole

Benzol

Konzentration

Konstante der LSER-Gleichung
Integrationskonstante
Analytdurchgangskonzentration
Leitfahige Polymersensoren
Diffusionskoeffizient
Gleichstrom

Deutsches Insititut fir Normung
Dimethyldioctadecylammoniumbromid
Elektrische Elementarladung
Elektrische Feldstirke
Erfassungsgrenze

Ethanol

Freiheitsgrade
Ostzillatorfrequenz
Faraday-Konstante

Kraft

Maximal zulissige Feuchtigkeitsinderung

Leitfahigkeit
Grundleitfahigkeit

Gaschromatographie
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GLC Gas-Flissig-Chromatographie

GMA Gasmischanlage

h Tropfenhohe

H Hohe eines Elektrodenfingers

H Peakhohe/Signalhohe

AHyerg Verdampfungsenthalpie

HDTODAB Hexadecyltrioctadecylammoniumbromid

I Stromstirke

| et Referenzstrom

1/0 Input/Output

ISO Internationale Organisation fiir Standardisierung
ICB Institut fiir Chemo- und Biosensorik

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
k Faktor der elektronischen Verstirkung

Ky Henry-Konstante

KBR4 Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat

Kp Verteilungskoeffizient/Gleichgewichtskonstante

I Dispersionswechselwirkungsterm des Polymers

I Abstand der Platten eines Plattenkondensators
log L' Dispersionswechselwirkungsterm des Analyten

L Linge eines Elektrodenfingers

LSER Linear Solvent Energy Relationship (lineare Solvatationsenergie-Beziechungen)
My, max, rel Maximale Steigung relativ zum Grundliniensignal
My Masseneinwaage

Ma, max, rel Maximale Steigung relativ zum Stationdrsignal

M Molmasse

AM, 4 Verinderung der Achsen des Ansprechmusters
MFR Massenflussregler

MOS Metalloxidsensoren

MSE Multisensoreinheit

MTODAB Methyltrioctadecylammoniumbromid

n Anzahl der ionischen Ladungstriger pro Volumen
n Zahl der Parallelbestimmungen

NTPB Natriumtetraphenylborat

OTS Octadecyltrochlorosilan

NWG Nachweisgrenze

p Dampfdruck

Px Dampfdruck einer Beimengung x

Po Sittigungsdampfdruck

P Statistische Sicherheit

P Periodizitit fir die Wiederholung der Elektrodenanordnung
ppb parts per billion (Eins zu einer Milliarde)

ppm

parts per million (Eins zu einer Millionen)
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PC Personalcomputer

PCA Principal component analysis (Hauptkomponentenanalyse)
PCR Principal component regression (Hauptkomponentenregression)
Pe 2-Pentanon

PECH Polyepichlorhydrin

PG Prifgas

PGA Programmierbarer Verstirker

PHWB Peakhalbwertsbreite

POX Polyethylenoxid

PVC Polyvinylchlorid

Py Pyridin

QMB Quarzmikrowaage

r Polarisierbarkeitsterm des Polymers

r Tropfenradius

ri Tonenradius

R Widerstand

R Allgemeine Gaskonstante

R Regressionsfaktor

R, Polarisierbarkeitsterm des Analyten

r.F. Relative Feuchte

S Dipolarititsterm des Polymers

S Absolutes Sensorsignal

AS (Absolute) Signalinderung, Differenzsignal

S Grundliniensignal

ASo)re Relative Grundliniensignaldrift/ Grundliniensignalinderung
AN(S)re, 24n Relative Grundliniensignaldrift iber 24 Stunden

AN rF. Relative Grundliniensignalinderung in Abhingigkeit der relativen Feuchte
Soffeet, MsE Grundliniensignal eines unbeschichteten Sensors in der Multisensoreinheit
S« Relatives Sensorsignal

ASrax Anteil Erreichter Anteil des Stationdrsignals

ASyax Stationidrsignal/maximale Signalinderung

ASq Relative Signaldnderung/relatives Differenzsignal

ASd, korr Offset korrigierte relative Signalinderung

ASq nnorm Doppelt normiertes relatives Sensorsignal

ASq norm (Summen-)normiertes relatives Sensorsignal

ASd, prom Drucknormiertes relatives Sensorsignal

JAYAR I Relative Anderung der relativen Signalinderung

ASyerd Verdampfungsentropie

SAW Akustische Oberflichenwellenleiter

SenSpariial Sensitivitit als Steigung der Kalibiergeraden

Sensg Relative Sensitivitit

Sens.g pifs Relative Sensitivitit auf Grundlage der Signalinderung
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SF Selektivititsfaktor

X Selektivititskoeffizient

SL Synthetischen Luft

st Stationarsignal

t Troutonsche Konstante

t Zeit

t(P,f) Statistischer t-Faktor

1o Zeit zum Messbeginn

too Zeit bis zum Erreichen von 90% des Stationirsignals
too Zeit bis zur 90%-igen Riickkehr zum Grundliniensignal
T Temperatur

Ts Siedetemperatur

Tpoes Desorptionstemperatur

Aty Zeitliche Verschiebung der Peakmaxima

TBATPB Tetrabutylammoniumtetraphenylborat

TDDABR4 Tetradodecylammmoniumtetrakis(4-chlorophenyl)borat
TDDANO3 Tetradodecylammoiumnitrat

TDDMAC Tridodecylmethylammoniumchlorid

TDDMANO3 Tridodecylmethylammoniumnitrat

TEP Triethylphosphat

TETHPO Tris(2-ethylhexyl)phosphat

THAB Tetraheptylammoniumbromid

THF Tetrahydrofuran

TOAB Tetraoctylammoniumbromid

TOATFB Tetraoctylammoniumtetrafluoroborat

TODAB Tetraoctadecylammoniumbromid

TOPO Trioctylphosphinoxid

TPP Triphenylphosphat

tr Transientes Signal

u; Ionenbeweglichkeit

a Spitzenspannung

Us Sensorspannung

u Spannung

Ue Ausgangsspannung aus der Synchronphasendemodulation
Ul Spannung pro Mikromol Salzzusatz

Un Gleichgerichtete und geglittete Ausgangsspannung
uv Ultraviolett

\ Volumen

B Volumenstrom/Trigergasgeschwindigkeit

Vads Adsorbiertes Probevolumen

\% o Trigergasgeschwindigkeit wihrend der Desorption
Vbes Desorptionsvolumen
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Vig Losungsmittelvolumen

Vi Molares Volumen

A\%ax Maximaler Regelfehler des Volumenstroms
VDI Verein Deutscher Ingeneure

VIS Sichtbarer Strahlungsbereich

VOC Volatile organic compound (flichtige Kohlenwasserstoffe)
WPES Weichgemachte Polymerelektrolytsensoren
X Mittelwert

X Molenbruch der Komponente i

O Xproz Prozentuale Varianz

y Statistischer Mittelwert

Z Anzahl der ionischen Ladungstriger

Z Impedanz

a Anreicherungsgrad

al Wasserstoff-Brickenbindungs-Donorterm des Analyten
[32"' Wasserstoff-Briickenbindungs-Akzeptorterm des Analyten
y Aktivititskoeffizient in Lésungen

y Oberflichenspannung

Virit Kritische Oberflichenspannung

fo Aktivitatskoeffizient des Schichtmaterials
o\ Aktivititskoeffizient des Analyten

& Dielektrizititskonstante des Vakuums

& Relative Dielektrizititskonstante

n Viskositit

©) Kontaktwinkel

N Molare Leitfahigkeit

u Beweglichkeit der Ionen

\‘/JiU Geschwindigkeit eines Ions

p Dichte

7'[2H Dipolarititsterm des Analyten

o Standardabweichung des Mittelwertes

o Leitfahigkeit

¢ Phasenverschiebung

X Elektrische Leitfahigkeit

[0} Volumenanteil einer Beimengung x

w Kreisfrequenz

() Peakbasisbreite

s Peakhalbwertsbreite

wst Kreisfrequenz des Referenzsignals
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8.2 Verwendete Chemikalien

Substanzname

Hersteller bzw. Vertrieb durch

Polyepichlorhydrin Average M ~ 700000
Polyethylenoxid M.W. 200000

Polyurethan (Selectophore)

Polyvinylchloride, hochmolekular, Selectophore
Polyvinylpropionat

Polyethylenoxid

Triphenylphosphat (99+%)

Trioctylphosphinoxid (Selectophore)
2-Florophenyl-2-nitrophenylether (Selectophore)
Tris(2-ethylhexyl)phosphat (Selectophore)
Tridodecylmethylammoniumnitrat (Selectophore)
Tetradodecylammoniumtetrakis(4-chlorophenyl)borat (Selectophore)
Tridodecylmethylammoniumchlorid (Selectophore)
Tetraoctadecylammoniumbromid (Selectophore)
Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat (Selectophore)
Tetraheptylammoiumbromid (Selectophore)
Tetraoctylammoniumbromid (Selectophore)
Methyltrioctadecylammoniumbromid (Selectophore)
Tetraoctylammoniumtetrafluoroborat (Selectophore)
Hexadecyltrioctadecylammonium-bromid (Selectophore)
Tetradodecylammoniumnitrat (Selectophore)
Natriumtetraphenylborat (Selectophore)
Tetrabutylammoniumtetraphenylborat (Selectophore)
Dimethyldioctadecylammoniumbromid (Selectophore)
Tetraphenylphosphoniumtetraphenylborat (Selectophore)
Toluol puriss. p.a.

Diethylether (fir UV-Spektroskopie)

Chloroform (Picograde)

Tetrachlorethylen purum (299%)

Cyclohexan p.a.

Tetrahydrofuran (Selectophore)

Isopropanol puriss. p.a.

Aceton purum (299%)

Benzol puriss. p.a.

1-Nitropropan pract (~97%)

Cyclohexanon (Selectophore)

2-Pentanon purum (=99%)

Ethanol absolut reinst

n-Oktan pract 296 / putiss. p.a.

Pyridin puriss. p.a.

Triethylphosphat purum (=98%)

n-.Dekan purum

n-Dodekan purum

5-Nonanon purum

Kaliumpermanganat (MiroSelect)

Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)
Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Prochem GmbH, Wesel

Fluka AG, Buchs (CH)

Merck, Darmstadt

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Merck, Darmstadt

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)

Fluka AG, Buchs (CH)
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Substanzname

Hersteller bzw. Vertrieb durch

Schwefelsiure 98% puriss. p.a.
Methanol (HPLC Gradient Grade)
Prifgas Benzol

Priifgas Ethanol

Synthetische Luft

Tenax® TA

Sekundenkleber
2-Komponentenkleber
Silikagelkartusche
2-Kompnentenkleber
Octadecyltrichlorosilan pract. (~85-90%)
Doppelseitiger Klebefilm
Laminierfolien

Kunststoffkarten

Baumwolltuch

Adhisionsfolie

8.3 Verwendete Geréte

8.3.1 Hardware

Gerate

Fluka AG, Buchs (CH)

J. T. Baker, Deventer (NL)

500ppm 2%, Linde AG, Disseldorf
500ppm 2%, Linde AG, Disseldorf
Reinheitsgrad 5.0, Linde AG, Disseldorf
Sigma/Aldrich GmbH, Deisenhofen
Contact VA100, Welcon

Pattex Stabilit

Parker Hannifin

Pattex Stabilit

Fluka AG, Buchs (CH)

467MP Hi Performance Adhesive , 3M
Teamcodor Du Schweizer GmbH
NOVO Organisationsmittel GmbH
BEMCOT M-3 Lint-free Wiper

1008R-9.5 Ultron Systems

Typ, Hersteller

Gaschromatograph

Kontaktwinkelmessgerit
Schichtdickenmessgerit
Gasmischanlage
Steuerrechner der Gasmischanlage
Datenaufzeichnungsrechner
Datenauswertungsrechner
Digitaler Massenflussmesser
Digitale Massenflussregler
Probenahmepumpe
Direktverdringungspipette
Luftpolsterpipetten
Kryostaten
Temperierschrank
Messgaskiihler

Drucker

HP5890 Setries II mit HP5970 Series Mass Selective Detector und Gerstel

Thermodesorption Autosampler TDS A

G I, Kruss GmbH

Tencor P-2 long scan profiler, Tencor Instruments
ICB Eigenbau

PC 386 (40MHz)

PC 486 (40MHz) und PC Pentium (90MHz)

PC AMD K6 (433MHz) und PC Intel Celeron (800MHz)
GIFM-Serie, Analyt GmbH

DFC2901, Tylan General

Meta 7300

Transferpettor 1-10ul, Brand

Referenz Serie, Eppendorf

F32, Julabo

ICB Eigenbau

Eigenbau

HP DeskJet 970Cxi
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Gerate Typ, Hersteller

Binokular 701950, Leitz

AIRCHECK ICB Eigenbau

3/2-Wegeventile Gasmischanlage Asco Joucomatik

Multisensoreinheit ICB Eigenbau

Analysenwaage AT261 Delta Range, Mettler Toledo
Reinstwasseranlage Seralpur Pro 90 CN

Magenetrihrer MR2002, Heidolph

Transducer ICB-Eigenbau, Steinfurt

Nadelventil B-SS1-A, Swagelok

Druckmesser GPB 1300 Digital-Barometer, Geisinger electronic
Membranpumpe NMP30 KNDC, KNP Neuberger

8.3.2 Software

Betriebssysteme MS-DOS 6.22
Microsoft Windows 3.11
Microsoft Windows 98
Microsoft Windows Me

Textverarbeitung Microsoft Word 97
Microsoft Word 2000

Tabellenkalkulation Microsoft Excel 97
Microsoft Excel 2000

Grafikprogramm Micrografx Designer 7.0

Paint Shop Pro 5
ChemWin 3, SoftShell International

Datenauswertung Microcal Origin 6.1 Professional

Peakmaster, Eigenentwicklung B. Schlatt, ICB

Matlab 5.3
Gasmischanlagensteuerung Eigenentwicklung, Heinz Drewer, ICB
Datenaufzeichnungsprogramm Eigenentwicklung, Volker Haas, ICB

Schneideplottersteuerung Letterplot 5.0
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8.4 Inhaltsstoffe der Sensormembranen

8.4.1 Polymere

Abkirzung Name Strukturformel
CH,Cl,
PECH Polyepichlorhydrin é o
O ™~
POX Polyethylenoxid o %\
n
7
PUR Polyurethan % © SR © N “R5 N ﬁ/
T n
PVC Polyvinylchlorid N
n
cl
PVP Polyvinylpropionat @/\%
n

8.4.2 Weichmacher

Abkirzung Verbindungsname Strukturformel
F
O.
2F2NE 2-Fluorophenyl-2-nitrophenylether
NO>
(0)
O\/\/
DBS Dibutylsebacat (Q
i
P.
TETHPO Tris(2-ethylhexyl)phosphat
3
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Abkirzung Verbindungsname Strukturformel
p)
TOPO Trioctylphosphinoxid A NN
«Q
i
P
Oraboo
TPP Triphenylphosphat e}
8.4.3 Salze
Abkirzung Verbindungsname Strukturformel
©
NO3
TDDANO3 Tetradodecylammoiumnitrat /6?1\% /Q§n\
6, ko
Tetradodecylammmonium- © /eﬁn\cl?lkﬁn\
TDDABR4 _ a B
tetrakis(4-chlorophenyl)borat ( %1\
4 11
o
TDDMAC Tridodecylmethylammoniumchlorid /@1\%@1\
( N
1
B>
TODAB Tetraoctadecylammoniumbromid /6?7\%/@%17\
<@ ?pﬂ
©
. . @
KBR4 Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat cl B K
4
Br@
THAB Tetraheptylammoniumbromid /Q%\ﬁk%\
(3 %
B~
TOAB Tetraoctylammoniumbromid /Q\E\IQ\-‘)(\%\
(3
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Abkirzung Verbindungsname Strukturformel

Bre

MTODAB Methyltrioctadecylammoniumbromid Xﬁﬂ\(,?, /@%17\
/ ?T )
17

©
NG,

TDDMANO3 Tridodecylmethylammoniumnitrat /6?\@ w\

qf\

HDTODAB Hexadecyltrioctadecylammonium- PN /Qgﬂ\

bromid
, o)
Tetraphenylphosphoniumtetraphenyl- © @
TPPTPB phenylphosp pheny. B
borat
4 4

TBATPB Tetrabutylammoniumtetraphenylborat I ©+ 3
q{ Ng\

DMDODAB | Dimethyldioctadecylammoniumbromid Aﬁ e

17
TOATFB Tetraoctylammoniumtetrafluoroborat F_é_p ( i{ ?W)
17

S
NTPB Natriumtetraphenylborat I ©+ B Na@

8.5 Schichtenschliissel

8.5.1 Einfacher Schichtenschlissel

Die drei Komponenten der Membranen werden zur Vereinfachung mit einem Schichtenschliissel verse-
hen. Das Polymer wird immer mit einem Buchstaben versehen. Daran schlie3t sich die Ziffer fiir den
Weichmacher an. Bei Verwendung von TPP entfillt dieser. Die hinterste Ziffer schliefSlich steht fiir das

eingesetzte Leitsalz:



224 8 Anhang

Buchstabe (Polymer) | 1. Ziffer (Weichmacher) 2. Ziffer (Leitsalz)

A Polyepichlorhydrin | keine Triphenylphosphat Tridodecylmethylammoniumnitrat
C Polyethylenoxid 2 Trioctylphosphinoxid

E Polyvinylchlorid 4 Tris(2-ethylhexyl)phosphat

Tetradodecylammmoniumtetrakis(4-chlorophenyl)borat
Tridodecylmethylammoniumchlorid
Tetraoctadecylammoniumbromid
Kaliumtetrakis(4-chlorophenyl)borat
Tetraheptylammoniumbromid
Tetraoctylammoniumbromid
Methyltrioctadecylammoniumbromid
Tetradodecylammoiumnitrat
Hexadecyltrioctadecylammoniumbromid
Tetraphenylphosphoniumtetraphenylborat
Tetrabutylammoniumtetraphenylborat
Dimethyldioctadecylammoniumbromid

Tetraoctylammoniumtetrafluoroborat

Natriumtetraphenylborat

8.5.2 Erweiterter Schichtenschliissel

Bei der Benennung von Membrancocktails und daraus gebildeten Sensoren kommen weitere wichtige
Parameter, die einer Beschreibung bediirfen, hinzu. Der erweiterte Schichtenschlissel setzt sich wie folgt

zusammen.

Einfacher Schichtenschlissel — P:W:S — Menge [ul]- Konzentration [mg/mL]- Cyclohexanonzusatz

Beispiel: (C5-5:3:1-1,3-30-3

Zuerst wird der einfache Schichtenschliissel angefiihrt: C5 steht fiir folgende Membraninhaltssottfe:
POX, TPP, KBR4). Es folgt mit einem Bindestrich das Verhiltnis von Polymer zu Weichmacher zu
Leitsalz, das im Beispiel 5:3:1 betridgt. Wieder jeweils durch Bindestrich getrennt folgt das aufgetragene
Volumen in Mikroliter, die Konzentration des Membrancocktails in mg/mL und ein Zahl, die angibt, ob
und in welcher Menge Cyclohexanon als weiteres Losungsmittel zugegeben wurde. Eine 0 bedeutet, es
wurde nichts zugegeben, eine 3, dass das Verhiltnis vom ,,normalen® Lésungsmittel zur Cyclohexanon
7:3 getrigt. Die Verhiltniszahlen beziehen sich immer auf eine Summe von 10. Im Beispiel handelt es
sich also um eine Sensormembran, die aus 1,3ul eines Membrancocktails mit einer Konzentration 30mg
pro Milliliter Losungsmittel hergestellt wurde. Bezogen auf die Gesamtlésungsmittelmenge enthielt der

zur Membranherstellung herangezogenen Cocktail 30% Cyclohexanon.

Zur Benennung von Membrancocktails wird der erweiterte Schichtenschliissel ohne die Angabe des

aufgetragenen Volumens genutzt.
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8.6 Standardarray mit Standardpositionen im Array

Position | Schicht | Aufgetr. P:W:S | Verhéltnis Konz. Membran
Volumen Hauptlésungsmittel : Cyclohexanon

1 C5 1,3ul 5:3:1 7:3 30 mg/mL | C5-5:3:1-1,3-30-3
2 A6 1,3ul 3:3:1 7:3 18 mg/mlL | A6-3:3:1-1,3-18-3
3 E2 1,3ul 3:5:1 10:0 35 mg/mL | E2-3:5:1-1,3-35-0
4 E3 1,3ul 3:5:2 10:0 35 mg/mlL | E3-3:5:2-1,3-35-0
5 A7 1,3ul 3:5:1 7:3 10 mg/mL | A7-3:5:1-1,3-10-3
6 E1 1,3ul 3:5:1 7:3 35 mg/mlL | E1-3:5:1-1,3-35-3
7 A43 1,3ul 3:5:1 10:0 35 mg/mL | A43-3:5:1-1,3-35-0
8 A21 1,3ul 3:5:1 10:0 20 mg/mlL | A21-3:5:1-1,3-20-0
8.6.1 Optische Betrachtung von Sensormembranen

Die Membranen wurden auf einem Objekttriger aufgetragen

50°C an Umgebungsluft) unter dem Mikroskop betrachtet:

und nach der Konditionierung (24h bei

Membran Haf- |Form- |Kristall- |Konsistenz Zusatz
tung |stab. |bildung
C5-3:5:1-V-5-3 |gut |gut sehr viele |fest, kratzbar Im kleinen inhomogen, Gber die gesamte
kleine Membran jedoch gleichmiBig verteilt

C5-5-3-1-V-5-3 |gut |gut ganz leicht |fest, kratzbar Leichte Triibung

A6-3:3:1-V-5-3 |gut  |gut gering schleimig, zdhfissig leichte Inhomogenititen tiber ges. Membran

E2-3:5:1-V-5-0 |gut gut keine gummiartig, abs. homogen |kaum kratzbar, formstabil

E3-3:5:2-V-5-0 |miBig |gut keine gummiartig zusammen-  |auf dinnem Flissigkeitsfilm zusammenhin-
hingend gend gummiartig, in Teilber. verschiebbar

A7-3:5:1-1,3-5-3 |gut  |gut ganz leicht |fest, klar, kratzbar keine Besonderheiten

E1-3:5:1-V-5-3 |gut  |gut keine gummiartig, abs. homogen [Nach Kratzen schliet sich Stelle teilweise

wieder

A43-3:5:1-V-5-0 [gut  |gut sehr gering |fest, homogen, gummiartig | kaum kratzbar, gummiartig ausweichend

A21-3:5:1-V-5-0 [gut  |gut keine zihflissig, Fiden ziehend, |Gummiartig Masse, die sich nach Einritzen
abs. homogen mehr oder weniger wieder schlieB3t
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8.6.2 LSER-Parameter

Auflistung einiger LSER-Parameter [67, 68]. Die LSER-Gleichung wird in Kapitel [3.2.3] beschrieben.

Analyt R2 S > af > B log L6
Wasser 0,000 0,45 0,82 0,35 0,260
Ethanol 0,246 0,42 0,37 0,48 1,485
Benzol 0,610 0,52 0,00 0,14 2,786
Pyridin 0,631 0,82 0,00 0,52 3,022
Methylpropylketon | 0,143 0,68 0,00 0,51 2,755
Nitropropan 0,242 0,95 0,00 0,31 2,894

8.7 Dampfdruckbestimmungen

Damit sich die Konzentration der nach der Sittigungsmethode hergestellten Priifgase berechnen ldsst, ist
es notwendig, den Dampfdruck der eingesetzten Substanz bei der Temperatur, die im Kondensator
herrscht, moglichst genau zu kennen. In manchen Tabellenwerken sind Dampfdriicke bei festgelegten
Temperaturen (z.B. 20°C oder 25°C) zu finden [141]. In anderen wiederum ist die entsprechende Tem-
peratur fiir bestimmte Dampfdricke (z.B. fir 1, 10, 100, 760 Torr) angegeben [159]. Mit diesen Angaben
lisst sich aber hdufig nur mit unzureichender Genauigkeit der Dampfdruck fiir andere Temperaturen
bestimmen. Aus diesem Grunde wurden empirische Gleichungen aufgestellt. Durch das Einsetzen
entsprechender Konstanten ldsst sich so fiir eine Substanz der Dampfdruck bei verschiedenen Tempe-

raturen berechnen. Im Folgenden werden drei in dieser Arbeit genutzte Gleichungen vorgestellt:

- B
Gleichung 8-1: p=10"7 0 [118]
3 Ak +BX"*®+CK° +D X 1-T
Gleichung 8-2: p=10"*[p, Eépo ¢ mit X = [118]
H 1-x T,
H—$+B+CE[Dg(T)E
Gleichung 8-3: p =133,3224 10 - [159]
mit
p : Dampfdruck in hPa
t : Temperatur in °C
A BC,D : substanzspezifische empirische Konstanten der jeweiligen Dampfdruckgleichung
T : Temperatur in K
Px : kritischer Druck in hPa
Tk : kritische Temperatur in K

Die|Gleichung 8-1|geht auf die Antoine-Gleichung zuriick.
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Auflistung der Konstanten fiir (Gleichung 8-1fund |Gleichung 8-3|unter Angabe des Giiltigkeitsbereiches T, bis Ty

Analyt Tmin [K] | Tmax [K] A B C Gleichung
279 353 6,01907 1204,682 |-53,072 |Gleichung 8-1|
Benzol
279 3533 2388,4 20,818 -4,7793  ||Gleichung 8-3
276 339 8,33675 |-1648,22 (230,92 ||Gleichung 8-1

Ethanol 2419 314 2257 9,336 0 Gleichung 8-3
314 351,6 2171 9,062 0 Gleichung 8-3]

296 353 630308 | 1448,781 |-50,948 |[Gleichung 8-1]
Pyridin 2543 309,9 2258 8,884 0

309,9 388,4 1967 7,945 0

261,2 313 2539 9,719 0 [Gleichung 8-3]
2-Pentanon

313 376,5 2368 9,173 0

293 405 6,252442 | 1474299 |-57,164 |[Gleichung 8-1]
1-Nitropropan | 263,6 348,5 2203 8,38 0

3485 404.8 2081 8,03 0

Auflistung der Konstanten fiir [Gleichung 8-2|unter Angabe des Gltigkeitsbereiches Tmin bis Tmax und der kritischen Konstan-
ten px und T.

Analyt Tmin [K] Tmax [OC] A B C D Pk [kPa] Tk [K]

Wasser 275 647 -7,76451 | 1,45838 -2,7758 -1,23303 22120 647,3

Die Benutzung verschiedener Dampfdruckgleichungen ist aus zwei Griinden notwendig bzw. sinnvoll.
Zum einen existieren fiir eine Gleichung nicht immer die Konstanten fiir die zu bestimmenden Substan-
zen. In manchen Fillen ist auch der Giiltigkeitsbereich verlassen. Zum anderen ermoglicht die Berech-
nung des Dampfdruckes iber verschiedene Gleichungen eine bessere Fehlerabschitzung. In der
nachfolgenden Tabelle sind die entsprechenden Konstanten und die daraus berechneten Dampfdriicke

aufgefiihrt.

Auflistung der Dampfdriicke in Pascal fur unterschiedliche Temperaturen. Die Zahl X in Klammern gibt die Nummer der Gleichung 8-X
wieder.

1012 1364 1816 2390 (Gleichung 8-
410 977 1306 1729 2269 cichung 8-

1-Nitropropan

Analyt T=6°C T=20°C T=25°C T=30°C T =35°C | Gleichung
4903 10027 12693 15916 19782 Eleichung 8—1|
Benzol
4980 10106 12767 15985 19842 leichung 8-3
Ethanol 2398 5862 7877 10466 13758 leichung 8-1
2375 5778 7778 10369 13649 F?leichung 8—3|
—" I O I
832 2025 2726 3635 4801 leichung 8-3
2-Pentanon 560 1523 2128 2941 4022 leichung 8-3

Wasser 936 2341 3171 4249 5630 Gleichung 8-
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