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Einleitung & Motivation 1

1 Einleitung & Motivation

Sensorsysteme und Chromatographische Trennverfahren nutzen die unter-
schiedliche molekulare Wechselwirkung eines Zielmolekiiles mit einer
Erkennungsstruktur oder sensitiven Schicht, zum Nachweis oder zur Trennung
von Analytmolekiilen und -gemischen. Die Charakterisierung der Wechsel-
wirkungen verschiedener Analytmolekiile mit neuartigen Rezeptoren ist daher
eine Fragestellung von zentraler Bedeutung fiir die moderne Analytik. Die
groBe Anzahl an Veroffentlichungen, die sich mit der Thematik quantitativer
Struktur-Wirkungs-Beziehungen oder der molekularen Erkennung beschiftigen
[1], unterstreicht die intensiven Anstrengungen, die unternommen werden, um
intermolekulare Wechselwirkungen quantitativ beschreiben und vorhersagen zu

konnen.

Sensitive Schichten wie geprdgte Polymere [2,3,4], Calixarene [5,6], Cyclo-
dextrine [7,8], Phthalocyanine und Porphyrine [9], Polysiloxane [10,11],
Cyclohexapeptide [12-14], derivatisierte Polymere [15,16], makrocyclische
Rezeptoren [17-21] und Fliissigkristalle [22,23], um nur einige Beispiele zu
nennen, wurden und werden eingehend mit verschiedenen Methoden
untersucht, um weitere Erkenntnisse {iiber die molekulare Erkennung zu
gewinnen. Chemosensoren im allgemeinen und optische Sensoren werden in
[24-26] ausfiihrlich beschrieben. Die Kooperation verschiedener Arbeitskreise
an der Eberhard-Karls-Universitit Tiibingen im DFG-Projekt molekulare
Mustererkennung mit supramolekularen Strukturen dokumentiert ebenfalls die

intensiven Bemiihungen auf diesem Gebiet.

Die vorliegende Arbeit fiigt sich in diese Bestrebungen ein und versucht
verschiedene Strategien aufzuzeigen und zu charakterisieren, die zur mole-
kularen Erkennung genutzt werden konnen. Diese verlangt von Chemosensor-
systemen zum einen natlirlich ein leistungsfahiges Analysegerit und zum
anderen sensitive, selektive (oder spezifische) und langzeitstabile Erkennungs-

strukturen und fiihrt letztendlich zu den folgenden Schwerpunkten:

o Optimierung des Signalwandlers mit dem Ziel eines erhohten

Signal/Rausch-Verhiltnisses,

o Untersuchungen von Sorptionsprozessen an Cyclohexapeptid-

Monolagen, derivatisierten Polysiloxanen, pH-responsiven
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Polymeren und mikropordsen Polymeren mit dem Ziel erhohte

Selektivitidten und Sensitivitdten zu erreichen,

Untersuchungen des FEinflusses der relativen Luftfeuchtigkeit
bei pH-responsiven Polymeren und VOC-Sensoren zur Charak-

terisierung des Einflusses einer variierender Randbedingung.

Insbesondere der mittlere Punkt der o. g. Gliederung soll verschiedene Mdg-

lichkeiten aufzeigen, um eine gezielte Optimierung von Erkennungsstrukturen

zu erreichen. Denn die meisten in Chemosensorsystemen verwendeten

sensitiven Materialien weisen noch massive Querempfindlichkeiten gegen

Substanzen mit vergleichbaren chemischen Eigenschaften auf.

"
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Schematische Darstellung der Sorption eines Analyten in eine
sensitive Schicht.1—2: Sorption des Analyten in die Schicht.
23, 3—>4: Diffusion des Analytmolekiils innerhalb der
Schicht, 3: unspezifischer Wechselwirkung mit den Polymer-
segmenten. 4: Wechselwirkung mit einem in der Schicht
immobilisierten selektiven oder spezifischen Reaktionszentrum.

Der zunehmende Finsatz von parallelisierten Chemosensorsystemen und multi-

variater Datenanalyse zur Mustererkennung, z. B. [27], ist letztendlich eine

Folge der begrenzten Selektivitdt der verwendeten Sensorbeschichtungen; und

er verdeutlicht die Notwendigkeit, weitere Erkenntnisse liber die molekulare
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Interaktion zwischen Analyt <> Erkennungsstruktur zu gewinnen. In Abbildung
1 sind die wesentlichen Schritte dargestellt, in die die Sorption und Desorption
eines Analytmolekiils in eine sensitive Schicht unterteilt werden kann [26].
Diese Schritte wiederum repriasentieren Ansatzpunkte, um die Sensitivitit und
Selektivitdt von Erkennungsstrukturen oder sensitiven Schichten zu erhoéhen.
Ein derivatisiertes Polysiloxan (3), Cyclohexapeptide (3) und pH-responsive
Polymere (4) dienen als Beispiel fiir unspezifische Wechselwirkungen (3) und
die Immobilisierung eines selektiven Reaktionszentrums (4) in der Schicht.
Mikroporose Polymere bieten die Moglichkeit durch die Kontrolle des
Stofftransportes (12, 2—3) in der Matrix das Selektivitidtsspektrum, das mit

Chemosensoren erreichbar ist, zu erweitern.

Der Theorie- und Experimentalteil der vorliegenden Arbeit wurden auf die
wesentlichen Gesichtspunkte beschrinkt. Zu Beginn jedes Unterkapitels in
Kapitel 4 (Ergebnisse und Diskussion) ist eine kurze Einfiihrung gegeben, die
die Motivation der jeweils diskutieren Fragestellung ndher erldutern soll. Die
nachfolgenden Untersuchungen beziehen sich auf Messungen in der Gasphase;
eine Arbeit mit einer komplementéren Fragestellungen fiir die wésserige Phase
findet sich in [28].
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2 Theorie

2.1 Reflektometrische Interferenzspektroskopie

2.1.1 Mefiprinzip

Auf eine ausfiihrliche Diskussion iiber die Theorie der Reflektometrischen
Interferenzspektroskopie (RIfS) soll an dieser Stelle verzichtet werden.
Ausflihrliche Beschreibungen finden sich in [29] und in den Dissertationen von
G. Kraus [30] und A. Brecht [31]. In Abbildung 2a-d ist das Prinzip von RIfS

zusammengefalt:

a) c)

= ..

b) vV T d)

Wl 1 nd ]
e

e o o _
® o Zeit

Abbildung 2:  RIfS-Prinzip mit Darstellung der Analytsorption und der resul-
tierenden Anderung der optischen Schichtdicke. a) Aufbau mit
Spektrometer, Y-Lichtwellenleiter, Sensorkopf und Weiplicht-
quelle b) Sensorkopf bestehend aus Faserende, Matching,
Glassubstrat, Interferenzschicht und Superstrat c) Inter-
ferenzspektren, d) resultierende Schichtdickendnderung

Die an den Grenzflichen Substrat/Polymer und Polymer/Superstrat reflektierten
Teilstrahlen des eingestrahlten Lichtes interferieren konstruktiv oder destruktiv.
Eine wellenldngenabhédngige Detektion unter Beriicksichtigung der Reflektivitét

eines unbeschichteten Referenzsystems fiihrt zu dem in Abbildung 2c dar-
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gestellten Interferenzspektrum (IFS). Sorbieren Analytmolekiile in die sensitive
Schicht und bewirken dadurch eine Zunahme der optischen Schichtdicke, so
duBert sich dies in einem Versatz der Extrema des /F'S hin zu hheren Wellen-
lingen (sieche Abbildung 2d). Aus diesem Versatz ist nun die Anderung der
optischen Schichtdicke ermittelbar [32].

2.1.2 Betrachtung Schichtfolge Substrat/Interferenzfilm/Superstrat

Fir senkrechten Lichteinfall 146t sich das Interferenzphinomen an einer
planparallelen Schicht fiir die reflektierte Intensitit bei Abwesenheit von

Phasenspriingen wie folgt beschreiben [33,34]:

4m,., d
_ Film
I L (2’ ) =1 Substrat, Film +1 Film,Superstrat + 2 \/ 1 Substrat, Film 1 Film,Superstrat COS[ 2’ (1)

Die Amplitude des resultierenden /FS wird durch die an den Phasengrenzen
auftretenden Reflektivititen, der Gangunterschied durch die optische Schicht-
dicke nd, dem Produkt aus dem Brechungsindex n und der physikalischen
Schichtdicke d, des Interferenzfilmes bestimmt. Fiir die Reflektivitit an der

Phasengrenze zweier unendlicher Halbraume gilt [33,34]:

2
R=(”1‘”2j )
n,+n2

Die Reflektivitit R gibt an, welcher Anteil / von der eingestrahlten Licht-

intensitat /, reflektiert wird. Im Idealfall ist Zs,ssar Fitm = LFiim Supersar N folgend
aus den Fresnelschen Gleichungen gilt bei geringen Reflektivititen unter dieser

Voraussetzung [31,35]:

nFilm ~ \/ nSubstratnSupersfmt (3 )

Fir das Schichtsystem Substrat/Interferenzfilm/Superstrat ergibt sich fiir
Gasmessungen (n.,;=1) und bei Verwendung eines polymeren Interferenz-

filmes (ng;, > 1,4) fiir den Brechungsindex des Glassubstrates:
nSubstrat 2 1’96 (4)

Aus Gleichung (4) folgt, da mit hochbrechenden Gldsern als Glassubstrat
gearbeitet werden mufl, um hohe Reflektivititen und Interferenzhiibe zu

erhalten.
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Hochbrechende Gliser fiihren jedoch zu einer hohen Differenz der Brechungs-
indizes zwischen dem Glassubstrat und den in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Polymerlichtwellenleitern (n;,, = 1,46). Unerwiinschte Reflekti-
vititen an dieser Grenzflache konnen nur bedingt durch ein geeignetes Immer-
sionsdl reduziert werden. Weiterhin wurden bei der bisherigen Betrachtungs-

weise Mehrfachreflektionen nicht beriicksichtigt.

2.1.3 Theorie von Multischichtsystemen

Die Reflektivitit und Transmission von Multischichtsystemen ist in [36]
detailliert beschrieben und wird an dieser Stelle nur in gekiirzter Form fiir
parallelen Lichteinfall zum Normalenvektor der Substratoberfliche wieder-

gegeben.

An den Phasengrenzen verschiedener Filme gilt, dal die elektrischen und
magnetischen Felder stetig sind. Fiir den Fall, daB3 lediglich Substrat, ein
Interferenzfilm und Superstrat betrachtet werden, ist der Reflexionskoeffizient

mit dem Transmissionkoeffizienten ¢ wie folgt korreliert:

1 1 1
+ r=M t ®))
n Substrat - nSubstruf n Superstrat

M ist die sogenannte Transfermatrix des Interferenzfilmes,

cos(kd) ! sin(kd) ©6)
R fitm

—ing, sin(kd ) cos(kd )

M =

wobei k = 2nng; /A und d der physikalischen Filmdicke entsprechen. Betrachtet
man nun eine Abfolge von N iibereinanderliegenden planparallelen Filmen, so
1aBt sich die resultierende Transfermatrix des Multischichtsystems wie folgt

darstellen:
A B
MMM My =M=| (7)

Lést man nun Gleichung (5) nach dem Reflexionskoeffizienten r auf (r = R"?),
so gilt fiir die Reflektivitit R des Multischichtsystems:

2
R ( ﬂ) _ | AnSubstmt + B nSuperstmtnSubstrat - C - D n Superstrat (8)
|AnSubsfmf + B nSuperstrutnSubstruf + C + D nSuperstrat |
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Gleichung (7) wurde fiir das Fiinfschichtsystem Glassubstrat/Film1/Film2/
Film3/Superstrat geldst und die entsprechenden Terme fiir A-D in Gleichung
(8) eingesetzt. Das Interferenzspektrum /FS eines Multischichtsystems ent-
spricht dem Quotienten aus der Reflektivitdt des Multischichtsystems und der

entsprechenden Reflektivitdt des Multischichtsystems ohne Interferenzschicht:

R(/l )mil nterferenzfilm
IFS(1)= - (/1; e )
Referenz

Die in Kapitel 4.1 beschriebenen Schichtberechnungen wurden iiber die Glei-
chungen (8) und (9) ermittelt.

Als Kriterium fiir die Schichtoptimierung wurde als Modellparameter die
maximale Reflektivititsdifferenz AR gewihlt, da sie eine absolute Kenngrdfie

des optimierten Schichtsystems ist:

AR = RMux - RMm (10)

In Abbildung 3 sind a) die Reflektivititen und b) die /F'S fiir ein SF6- und BK7-
Glassubstrat mit den Kenngrofen a) Ry, und Ry, und b) Ly rs und Ly, rs

dargestellt.

— SF6 1 b

Max,IFS

1,0 |—=— BK7

R [%]
1,

RMin 0,2 1

Min,IFS
-

450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
A [nm| A [nm]

Abbildung 3: a) berechnete Reflektivititen fiir eine 1000 nm dicke PIB-
Schicht auf SF6- und BK7-Glas. b) berechnete IFS fiir eine
1000 nm dicke PIB-Schicht auf SF6- und BK7-Glas

Ry, wurde als Mittelwert der beiden das Reflektivititsmaximum R,

umgebenden Reflektivitditsminima angegeben, um die Einfliisse der Dispersion

der Brechungsindizes zu beriicksichtigen.

Die in Abbildung 3a berechneten interferenzbedingten Modulationen der

Reflektivitdten treten in der Praxis nicht so offensichtlich auf, da dort das Signal
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noch von der Emissionscharakteristik der WeiBlichtquelle und der Transmis-
sionscharakteristik der LWLs beeinfluft wird.

2.1.4 Begriffe und Definitionen

In [31] wurde der relative Nutzsignalanteil F; wie folgt definiert:

4\/ 1 Substrat, Film 1 Film,Superstrat

F p—
! I Max + Z Off;

(11)

mit

I Max — [ Substrat , Film + I Film ,Superstrat + 2 \/ [ Substrat ,Film [ Film ,Superstrat (12)

Off; beschreibt einen additiven Beitrag zur detektierten Intensitét, der von einer
Storquelle 1 verursacht wird. Die Ursachen und Auswirkungen der ver-

schiedenen Storquellen werden in Kapitel 4.1.2 nédher erldutert.

Da bei den optimierten Multischichtsystemen mehrere Grenzflichen und dem-
zufolge mehrere reflektierte Teilstrahlen auftreten, wurde F; aus dem
simulierten (= F;) und den experimentell ermittelten (= F);) IFS bestimmt (vgl.
Kapitel 4.1.2):

1 Y P
F”(S) - Max,IES Min,IFS (13)

[ Max,IFS

Die Dispersion des Brechungsindex wurde fiir die in Kapitel 4.1 angegebenen

Berechnungen mit der Cauchy-Parametrisierung beschrieben [37].

n(A)=A+—+— (14)

2.2 Oberflichen- und Schichtcharakterisierung

2.2.1 Spektrale Ellipsometrie

Spektrale Ellipsometrie (SE) erlaubt die gleichzeitige Bestimmung der physi-
kalischen Schichtdicke und des komplexen Brechungsindex von auf Si-Wafern
aufgeschleuderten diinnen Filmen. In Abbildung 4 ist der schematische Aufbau

des fiir die vorliegende Arbeit eingesetzten Spektral-Ellipsometers dargestellt.

Da z.B. in [37-40] die Funktionsweise der SE ausfiihrlich erldutert wird, soll an

dieser Stelle nur auf das Wesentliche eingegangen werden.
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Durch die gerichtete Reflektion von linear polarisiertem Licht an einer
Oberfliche (Probe) ist das reflektierte Licht im allgemeinen elliptisch
polarisiert. Die mit dem Ellipsometer gemessenen Gréfen sind der Winkel ,
um den die Polarisationsebene gedreht wird, und die Phasendifferenz A.. A ist
die Differenz der Phasenverschiebung zwischen den parallelen und senkrechten
Komponenten des Lichtes vor (&) und nach (6,) der Reflektion des Lichtes an
der Schicht:

Tragergas
mit Analyt Quarzfenster

Bogenlampe Analysator
® 0 /_| |_| I_\ (\\ m Monochromator
rotlerender
Polarisator \.J
MeBkammer Photo-

aus Aluminium multiplier

Abbildung 4:  Mefaufbau der Spektralen Ellipsometrie mit rotierendem
Polarisator und Analysator

a) tanW =— b) A=6, -0, (15a,b)

Daraus konnen iiber die fundamentalen Gleichungen der SE

P

a) p="— b) p=e™ tan ¥ (16a,b)

r

die MeB3daten an ein Modell des Schichtsystems angepalit werden.

Die aus den Gleichungen 15a,b und 16a,b extrahierbaren Informationen sind der
Brechungsindex » und die physikalische Dicke d der Probe. Ob diese Groflen
korrekt bestimmt werden, hidngt wesentlich von der Giite des gewéhlten
Schichtmodells ab.
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Abbildung 5:  Auswertung eines Ellipsometriedatensatzes fiir einen mikro-
porosen Polymerfilm (Ultrason 2010).

2.2.2 Kontaktwinkelmessung am aufliegenden Tropfen

Mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen 148t sich die Anderung der freien
Oberfliachenenergie eines Festkorpers, hervorgerufen durch die Benetzung mit
einer Flissigkeit, bestimmen [41]. Dies erlaubt somit die Charakterisierung der

Oberflache des Festkorpers.

G as

Fliissigkeit
-

Festkorper

Abbildung 6:  Kontaktwinkel zwischen einem Festkorper und einer
Fliissigphase am liegenden Tropfen. y,; Grenzflichenspannung
Festkorper/Fliissigkeit, o; Fliissigkeitsoberfldchenspannung; o
Festkorperoberflichenspannung, 6 Kontaktwinkel

Der Kontaktwinkel 6 ist der von den Oberflichenspannungsvektoren o; und vy

eingeschlossene Winkel.

Aus dem Krifteparallelogram folgt die sogennante Youngsche Gleichung
[42,43]:
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o, —y, =0,cos0 (17)

Da die Grenz- und Oberfldchenspannungen o und yy einzeln nicht mef3bar sind,

wird stattdessen ihre Differenz, die Benetzungspannung o}, angegeben:
o, =0,c080 (18)

Die Bestimmung der Grenzflichenenergien von Oberflichen erfolgte in der
vorliegenden Arbeit mit der Methode nach Owens-Wendt-Rabel und Kaelble
[44] mittels einer linearen Regression. Dabei werden Testlosungsmittel mit
bekannten dispersen und polaren Oberflichenenergien o° und o auf die
Festkorperoberfliche aufgetropft und der resultierende Kontaktwinkel

bestimmt. Tragt man nun die Ordinatenwerte

_ 1+cos0 .
2 o?

(19)

mit

a) o, =0, +o] b)y,=0,+0, — 2\/0'?0]1) - 2\/0fo (20a,b)

P
(o2
x= /0_}) Q1)

auf, so folgt der disperse Anteil der Oberflachenenergie GSD aus dem Ordinaten-

gegen die Abszissenwerte

abschnitt der linearen Regression:

b=+lo” (22)

Der polare Anteil o, wird iiber die Steigung m ermittelt:

m=yo! (23)

Durch die Kenntnis der so bestimmten Festkorperoberflichenenergien 146t sich
die Benetzbarkeit fiir unterschiedliche Fliissigkeiten abschdtzen. Die Ober-
flichenenergie des Festkdrpers ergibt sich dann aus der Summe der Anteile o,

D
und o, .
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Testsubstanz polarer Anteil disperser Anteil Gesamtgrenz-
flichenspannung
o [mN/m] o’ [mN/m] o1 [mN/m]
Wasser 46,8 26,0 72,8
Formamid 29,5 28,7 58,2
Glycerin 26,4 37,0 63,4
Ethylen- 21,3 26,4 47,7
glykol
Benzyl- 8,7 30,3 39,0
alkohol
Dekalin 0 31,5 31,5
Tabelle 1: Grenzflichenspannungen der fiir die Kontaktwinkelmessungen

verwendeten Testfliissigkeiten [45]

2.3 Multivariate Datenanalyse

Da die multivariate Datenbewertung von den verschiedenen Autoren bereits im
Detail behandelt wurde [27,30,46-48], wird an dieser Stelle nur auf die fiir diese
Arbeit wesentlichen Punkte eingegangen. Eine lesenswerte kurze Einfiihrung ist
in [27] enthalten.

Im wesentlichen wurden in der vorliegenden Arbeit mit der multivariaten
Datenanalyse zwei Fragestellungen geldst: Einerseits die Kalibrierung von
Analytgemischen, andererseits die gezielte Auswahl von Sensoren. Nach-

folgend soll kurz auf die verwendeten Verfahren eingegangen werden.

2.3.1 Modellbasierte Verfahren

Untersucht man Gemische mit m verschiedenen Zusammensetzungen auf n
Sensoren, so erhédlt man aus dem entsprechenden Datensatz ein Koordinaten-
system, das die Sensorantworten (Variablen oder Merkmale: hier a-z) enthélt
und sich durch eine Matrix, dem sogenannten Merkmalsraum, beschreiben 1a6t.
Modellbasierte Verfahren, wie der Partial Least Squares Algorithmus (PLS),
verfolgen nun das Ziel, den komplexen Merkmalsraum einfacher zu
beschreiben und dabei bei maximaler Erkldrung der Varianz redundante
Information zu vernachldssigen. Es handelt sich hierbei um eine
Koordinatentransformation, bei der die Dimensionalitit der Ergebnismatrix
reduziert wird. Eine ausfiihrliche Beschreibung der verwendeten Algorithmen
findet man in [30,49].
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Die Basisvektoren des neuen Koordinatensystems heilen Hauptkomponenten
bzw. PC. Mit dem PLS-Algorithmen konnen entweder nur eine oder alle

Gemischkomponenten quantifiziert werden (PLS1 und PLS2).

Visualisiert werden die Ergebnisse der Regression durch sogenannte Scores-
und Loadingsplots. Ein Scoresplot stellt einer Projektion der Sensorsignale in
das neue Koordinatensystem dar. Eine Diskriminierung der Zielgréfen, also der
Analytkonzentrationen im Gemisch, ist dann gegeben, wenn die entsprechenden
Scores getrennt dargestellt werden. Die Lage der Loadings eines Sensors

spiegelt dessen EinfluB3 auf die jeweiligen Hauptkomponenten wider.

Mit der multilinearen Regression (MLR) wird im Gegensatz zur PLS keine

Reduktion der Variablen erzielt.

Ein weiteres Verfahren, das in der vorliegenden Arbeit ebenfalls verwendet
wurde, ist die sogenannte Hauptkomponentenanalyse (PCA). Dieses Verfahren
wird zur Gewinnung qualitativer Aussagen genutzt. Idealerweise verursachen m
verschiedene Substanzen bei den untersuchten Sensoren m verschiedene
Signalmuster, die im Scoresplot getrennt (oder auch geclustert) dargestellt
werden konnen. Bei der Untersuchung unbekannter Proben kann durch die
eindeutige Zuordnung der Signale zu einem bestimmten Signalcluster eine

eingeschriankte qualitative Analyse durchgefiihrt werden.

2.3.2 Modellfreie Verfahren

Literatur zu Neuronalen Netzen ist in [50-52] gegeben. Alle Kalkulationen
wurden mit dem auf dem Stuttgarter Neuronale Netze Simulator [53]
basierendem Programm NEMO [54] durchgefiihrt. Ein Neuronales Netz ANN
ist als informationsverarbeitendes System definiert. Im Gegensatz zu den in

Kapitel 2.3.1 vorgestellten Verfahren arbeitet ein ANN modellfrei.

Der Aufbau eines ANN besteht aus den Eingabevektoren, den Sensorsignalen,
den verborgenen Schichten mit den darin enthaltenen Neuronen und den
Ausgabevektoren, hier die Analytkonzentration. Die so definierte Topologie
wird nun mit Verbindungen (auch /inks) mit unterschiedlichen Gewichten
belegt. Feed Forward Netze besitzen nur Verkniipfungen von einer Ebene in die
darauffolgende, zusitzlich sind noch Direktverbindungen unter Auslassung
einer Ebene moglich (shortcut). Netze mit Riickkopplungen besitzen Neuronen

mit zusdtzlichen Verbindungen mit sich selbst, mit Neuronen derselben Schicht
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oder Neuronen benachbarter Schichten. Neben der Festlegung der Topologie
wird als weitere Beschreibung der Algorithmus verwendet, mit dem die Werte

des Gewichtes der verschiedenen Verbindungen ermittelt werden.

Sensorsignale Konzentration
verborgene Schicht

N

® NH;

F113-Sensor #1
F113-Sensor #2
F113-Sensor #3

NH;-Sensor #1

NH;-Sensor #2 . <
%

Abbildung 7:  Topologie eines Greedy-ANN zur Kalibrierung von Ammoniak,
der in einem Gemisch mit 1,1,2-Trichlortrifluorethan vorlag

® 0600
D NN N

Bei dem Backpropagation-Algorithmus wird ein Minimum in der Fehlerhyper-

flache tliber die Gewichte gesucht.

Problematisch bei der Anwendung eines ANN ist die Gefahr des sogenannten
overtrainings, das insbesondere bei einer grolen Anzahl von Verbindungen
auftritt. Overtraining bedeutet, da3 das Netz den Kalibrierdatensatz auswendig

lernt und schlechte Vorhersagen fiir den Validierdatensatz liefert.

Daher wurden in der vorliegenden Arbeit zwei topologiemodifizierende
Verfahren verwendet, magnitude based pruning und greedy. Beim Magnitude-
based-Pruning-Algorithmus geht man von einem vollen Netz aus, bei dem
sukzessive die Verbindungen mit den betragsméBig kleinsten Gewichten
entfernt werden. Beim Greedy-Algorithmus geht man zundchst von einem
leeren Netz aus, in dem keine Neuronen und Verbindungen enthalten sind.
AnschlieBend werden schrittweise verborgene Schichten und Verbindungen
aufgebaut, bis ein Minimum des Kalibrierfehlers gefunden wurde. Wie aus
Abbildung 7 hervorgeht, kann aus der Topologie des Netzwerkes auch der
EinfluBl der Sensoren auf einen bestimmten Analyten erhalten werden, da die
drei Freon-Sensoren keine Verkniipfung mit dem ANN zur Kalibrierung von

Ammoniak beitragen.
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2.4 Diffusionsprozesse

Die in der vorliegenden Arbeit ausgewerteten Diffusionsprozesse wurden unter

den folgenden Annahmen durchgefiihrt:
o Ad/d ~0
. A(md)/(nd)y ~ Am

Da bei den Diffusionsmessungen die beobachteten Quellprozesse unterhalb

Ad/d £ 0,01 waren, kann Ad/d ~ (0 ndherungsweise als erfiillt betrachtet werden.

Die Auswertung erfolgte analog mit n = 0,1 [55]":

Alnd(t)) _ LR . exp{_Dﬂzz(zzﬂﬂ)zJ o4

Weiterfithrende Literatur zu Diffusionsprozessen findet man in [56].

2.5 Wichtige Begriffe zur Charakterisierung von Sorptions-
effekten

Die Glastemperatur 7; und das freie Volumen V, von Polymeren sind

charakteristische Parameter zur Beschreibung der Sorptionseigenschaften von

Polymeren und sollen daher nachfolgend erldutert werden. Ausfiihrlichere

Diskussionen findet man in den angegebenen Monographien [57,58] und

Artikeln [59-61]. Tabellen und Formalismen zur Abschidtzung polymerer

Eigenschaften sind insbesondere in [62] gegeben.

2.5.1 Permeabilititskoeffizient

Der Permeabilititskoeffizient P; ist als das Produkt des Loslichkeitskoef-

fizienten S; und des Diffusionskoeffizienten D; definiert.

P, =D.S, (25)

2.5.2 Glastemperatur

Amorphe Substanzen #ndern ihre Eigenschaften beim Uberschreiten der
sogenannten Glastemperatur 7;. Sie gehen von einem festen bzw. glasigen

Zustand in einen fliissigen oder gummiartigen Zustand iiber; bei nieder-

! dort Gleichung (31)
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molekularen Verbindungen liegt eine Schmelze vor, bei hochmolekularen
Verbindungen ein gummiartiger Zustand. Die ermittelte Glastemperatur sehr
stark von den Aufheiz- oder Abkiihlraten der Probe. Der Wert von T; wird im
wesentlichen von dem Vernetzungsgrad, der Verzweigung und der Molmasse

des Polymers bestimmit.

glasartig

V, Vi [em¥/g]

gummiartig

TK] —

Abbildung 8:  Schematische Darstellung des Verlaufes des spezifischen
Polymervolumens V bzw. V; mit ansteigender Temperatur

Aus Abbildung 8 geht hervor, da3 das spezifische Polymervolumen fiir 7< T
nahezu konstant ist wahrend es fiir 7> T; deutlich zunimmt. Dieses Phidnomen

erkldrt sich auch durch die Zunahme des freien Volumens V7.

2.5.3 Freies Volumen

Das Gesamtvolumen einer polymeren Probe setzt sich additiv aus dem von den
Polymersegmenten besetzten Volumen V), und dem von den Polymersegmenten

nicht besetzten freien Volumen V;zusammen [57]:
V=V,+V, (26)

V;14Bt sich auch iiber die Gesamtheit aller Hohlrdume oder Poren im Polymer

beschreiben:
I/f = z nivl (27)

Das fraktionelle freie Volumen f entspricht dem relativen Anteil von Vyan V.
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[= (28)

Die Berechnungen nach Bondi [63,73] und Park [64] gestatten die Ermittlung
von f, wobei insbesondere der letztere Ansatz die Ermittlung von f in
Abhéngigkeit unterschiedlicher Adsorbate (N,, He, CHy, CO,, O,) erlaubt.

Aus Abbildung 8 folgt, dall V; eine temperaturabhingige Gro3e ist. Die Hohe
der MeBtemperatur 7 kann also einen entscheidenden Einflufl auf die Eigen-

schaften der Polymere haben.
Fir 7> T gilt: V; V= 1(T), Hohlraumstruktur flexibel,
fir T < T gilt: V; V =~ konstant, Porengrofenverteilung definiert

Da der Stofftransport in Polymermembranen durch V; erfolgt [59-61], bewirkt
eine Temperaturerhohung neben der Beeinflussung des Verteilungskoef-
fizienten fp; [65,82] auch eine Erhohung des Diffusionskoeffizienten D und

somit eine Reduktion von der Ansprechzeit z9,q;.
Mikropordse Polymere

Ultramikro- und mikroporése Systeme besitzen sogenannte Molekularsieb-
eigenschaften. Je groBer das potentielle Analytmolekiil ist, desto stirker wird
dessen Sorption aufgrund der vorliegenden Porengrof3enverteilung im Polymer
gehindert. Die Gurvitch-Regel ist fiir solche Systeme nicht mehr giiltig. Dieser
Sachverhalt ist in Abbildung 9 schematisch und in Abbildung 10 quantitativ
dargestellt.

Bei amorphen Polymeren unterscheidet man je nach GroBle der vorliegenden

Hohlrdume zwischen ultramikro-, mikro-, meso- und makropordsen Systemen
[61,66].

ultramikropords mikroporés mesopords makropords

d [nm] <0,7 0,7-2 2-50 > 50
Tabelle 2: Klassifizierung der Porengrofse

2 Der durch das Volumen ausgedriickte Fiillungsgrad eines pordsen Festkorpers sollte fiir

verschiedene Adsorbentien immer gleich sein.
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\
AN
N

vV, ———> VvV, ————>

Abbildung 9:  Schematische Darstellung des FEinflusses der Porengrofien-
verteilung und der Analytgrofie auf die Sorption. a)
zugdngliches Vy bei kleinem Analytmolekiil b) zugdngliches Vy
bei groffem Analytmolekiil

0,22
| Cco2
0204 ™
IR N2co
018l <~ Em
016 T~ _CH4
L0 Ar "~ _ C3HS
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g 0,144 n "~
o ] n-C4HTD <~ CoH6
— 012 u BN "
> ] R
0,10 RN
0.08.. CCl4
] [ |
0,06 ———————
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
c,,, [nm]
m

Abbildung 10: Aufgenommenes Fliissigkeitsvolumen von Silicagel J gegen oy,

(siehe Kapitel 2.5.4), Daten entnommen aus [67,69]
Die Porengrofenverteilung eines (ultra)mikropordsen Systems kann man
entweder in Anlehnung an BET-Verfahren nach Dubinin-Raduskevitch [67-70]
oder mit Positronenlebensdauer Spektroskopie [71,72] bestimmen. Das freie
Volumen V; des in der vorliegenden Arbeit untersuchten mikroporésen
Polyethersulfons  Ultrason 2010 (UE) wurde mittels Positronenle-
bensdauerspektroskopie (PALS) bestimmt [73].
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2.5.4 Abschiitzung der Analytgrofie
Kinetischer Durchmesser oy;,

Die Transporteigenschaften von Analytmolekiilen sind in Membranen mikro-
pordser Systeme mit dem kinetischen Durchmesser oy, korrelierbar (vgl.
Abbildung 10) [69]. oy, kann iiber die Van-der-Waals Parameter [74], den
kritischen Druck, der kritischen Temperatur, das Lennard-Jones Potential sowie
fiir polare Molekiile mit dem Stockmayer Potential abgeschétzt werden [75-77].
Ein rein rechnergestiitztes Verfahren wurde von Halpern vorgestellt [78]. Fiir
Alkohole wurden empirische Verfahren abgeleitet, um aus Dampfdruckdaten
Abschitzungen fiir die Parameter des Stockmayer Potenials zu ermitteln
[77,79]. Ausfiihrliche Tabellen sind in [77,80] aufgelistet.

2.6 Linear Solvation Energy Relationship

Die Polaritit eines Losemittels wird beschrieben iiber sein Dipolmoment # " und
seine Polarisierbarkeit «’. Weiterhin versteht man unter chemischen Gesichts-
punkten die Polaritit als die Summe aller molekularen Eigenschaften, die
verantwortlich sind fiir die Wechselwirkung zwischen dem Ldsungsmittel und
den geldsten Molekiilen [81]. Ein Verstdndnis der verschiedenen Beitrdge zur
Polaritdt kann demnach eine wertvolle Hilfe sein, um die Wechselwirkung eines
Analytmolekiils mit der sensitiven Matrix zu charakterisieren oder nachzu-
vollziehen. Eine quantitative Korrelation fiir die Vorhersage von Analyt-
Polymer-Wechselwirkungen ist jedoch nur im eingeschrankten MaBle moglich;

des weiteren ist hierfiir auch eine breite Datenbasis erforderlich [82].

Die Linear Solvation Energy Relationship (LSER) wurde von Kamlet und Taft
etabliert [83,84]:

XYZ = XYZ, +h6* +sn*+bB +aa (29)

Hierbei ist XYZ die zu ermittelnde GrofBe, wie beispielsweise der Verteilungs-
koeftizient, die Loslichkeit oder die Absorption etc.. XYZ, ist die entsprechende
GroBe bei Abwesenheit des Losemittels bzw. bezogen auf ein Referenzsystem
[80]. Die Parameter 4, s, b und a sind fiir eine Abschitzung des Verteilungs-
koeffizienten von der sensitiven Schicht abhingige GrdéBen. o, 7*, o und f
hingegen sind Parameter des Analytmolekiils, die die verschiedenen
Wechselwirkungsbeitrage erkldren sollen. o ist der sogenannte Hildebrandtsche

Loslichkeitsparameter und und dient zur Abschitzung der Loslichkeit einer
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Substanz in verschiedenen Losungsmitteln. 7* ist ein Mal fiir die Polaritit und
Polarisierbarkeit des Losungsmittels und kann mit der Dielektrizitatskonstante
und dem Brechungsindex korreliert werden. « und g sind Mafle fiir die
Elektronendonorfdhigkeit und —akzeptorfdahigkeit des Losungsmittels. Die
genannten Parameter sind weitestgehend tabelliert [85,86] und im Bedarfsfall
mit Kenntnis des Brechungsindex und der Dielektrizititskonstante & der

entsprechenden Verbindung leicht abschétzbar [74].

Weiterhin konnen die Terme in Gleichung (29) durchaus durch andere
Losemittelparameter zur Abschitzung der Wechselwirkung ersetzt werden.
Abraham [85,86] modifizierte Gleichung (29) fiir die Ermittlung von Vertei-
lungskoeffizienten zur Beschreibung von Sorptionsprozesse aus der Gasphase
in kondensensierte Phasen. Dabei wurde fiir die Sorption eines gasformigen
Molekiils in einer kondensierten Phase ein einfaches Modell vorausgesetzt:
Zundchst muB3 mit einem endothermen Prozess eine Kavitit in der konden-
sierten Phase geschaffen werden, anschlieBend wird diese von dem

sorbierenden Molekiil in einem exothermen Prozel} gefiillt.
frjo =Cc+rR, +sm, +aal +bBy +1log L' (30)

L% entspricht dem Verteilungskoeffizienten des Systems Losungsmittel in
Hexadecan bei 298 K; er beschreibt Dispersionswechselwirkungen und die
Bildung der Kavititen. Eine Untersuchung iiber den EinfluB von L'’ auf die
Sorption verschiedener Losemittel in Siloxanmatrizes ist in [87] gegeben. R,
entspricht der molaren Refraktion und ist ein MaB fiir den EinfluBl von ©- und
nichtbindenden Elektronen auf die molekulare Interaktion. ﬂgH und agH wurden
als die Wasserstoffbriickenbindungsbasizitdt und —aciditét definiert [85,86].

2.7 Osmotischer Druck in pH-responsiven Polymeren

Responsive Polymergele sind Materialien, deren Eigenschaften sich durch
Variation von Randparametern wie der Temperatur, dem pH, einem
elektrischen Feld, Druck, Ionenstirke, etc., verdndern. Die damit verbundene
Volumeninderung des Gels ist eine meBtechnisch leicht erfabare GroBe. Ein
pH-responsives Polymer ist ein Polymer, das durch die Implementierung von

funktionellen Gruppen saure oder basische Eigenschaften besitzt.
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Abbildung 11: Darstellung der Quellung eines responsiven Gels

Thermodynamisch wird die Quellung eines Polymergels oder eines pH-respon-
siven Polymers iiber die Anderung verschiedener Einzelbeitrige zur freien
Energie F beschrieben; diese treten auf, wenn das Gel mit dem Lésungsmittel in
Kontakt tritt [88]. Bisher wurden vier Beitrdge zur freien Energie festgestellt,
bei denen man davon ausgeht, da3 diese sich additiv verhalten [90]. AF,,, AF.,.,,
AF 05, AF,, sind die auf Anderung der elastischen Eigenschaften, der Coulomb-
wechselwirkungen, der Konzentration der beweglichen Ionen zuriick-
zufithrenden Beitrdge, die durch Mischungseffekte entstehen. Die quantitative
Beschreibung der Quellung eines pH-responsiven Polymers ist jedoch
ausgesprochen komplex, und eine exakte quantitative Ableitung wiirde den
Rahmen dieser Arbeit sprengen; siehe hierzu die oben zitierte Literatur.
Weiterhin stellt sich auch die Frage [89], ob die einfache Summation der
Coulomb- und der anderen Beitrige zu F diesen Quelleffekt angemessen
beschreibt.

Daher wird im folgenden der beobachtete Quelleffekt auf einer rein qualitativen
Basis erldutert. Die resultierende Quellung wird auf den sich dndernden
Osmotischen Druck zuriickgefiihrt [90-93].
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2.7.1 Qualitative Interpretation des Osmotischen Druck Effektes

NH; NH;

H,0 \ d
H,0 H,0

Abbildung 12: Qualitative Interpretation des Osmotischen Druck Effektes in
pH-responsiven Polymeren. a) Sorption von NHj; b) Sdure-
Base-Reaktion c) Sorption von Wasser d) resultierende Quel-
lung
In Abbildung 12 ist die Sorption von Ammoniak in ein pH-responsives Polymer
bei 1.F.> 0 % dargestellt. Sorbiert Ammoniak in die Polymerphase, so wird
zundchst eine Sdure-Base-Reaktion mit den immobilisierten Carboxylfunk-
tionen stattfinden. Durch das Auftreten von Ionen in der Polymerphase wird
dessen Polaritidt erhoht, zusitzlich reduziert sich das chemische Potential des
gelosten Wassers. All diese Effekte sind dafiir verantwortlich, dal mehr Wasser

aus der Gasphase in die Polymerphase sorbiert; und da Ammoniak in Wasser
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sehr gut 16slich ist, wird zusétzlich eine weitere Sorption von Ammoniak mit

einer nachfolgenden Sédure-Base-Reaktion mit dem gelosten Wasser auftreten.

In Abbildung 13 sind die in der Polymerphase auftretenden chemischen
Gleichgewichte dargestellt: Die Quellung eines pH-responsiven Polymers wird
induziert durch die Aufnahme von Wasser und durch das Auftreten elektro-
statischer Wechselwirkungen. Des weiteren folgt aus der Diskussion des
Quelleffektes, dall mit RIfS lediglich die Quellung untersucht werden kann. Die
Beobachtung der Anderung der optischen Schichtdicke allein wird jedoch nicht
ausreichend sein, um die unterschiedlichen Beitrdge zur Quellung separieren zu

konnen.

a:  NH; (Gas) —> NH, (Polymer)

b
b: H,O (Gas) —> H,O (Polymer)
¢: NH, +R-COOH T—> NH;+R-COO’

d NH,+H0 <—— NH;+OH°

Abbildung 13: Darstellung der verschiedenen Gleichgewichte, die bei der
Sorption von NHj; in ein pH-responsives Polymer auftreten
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3 Experimentelles

3.1 RIfS-Aufbau

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit zwei verschiedenen
RIfS-Aufbauten durchgefiihrt. Die MeBaufbauten erlauben die sequentielle
Erfassung von 6 bzw. 13 Sensoren. Details sind in den Experimentalteilen der
entsprechenden Arbeiten wiedergegeben [46,94]. Der schematische Aufbau ist
in Abbildung 14 dargestellt.

Faserschalter

Spektrometer Lichtquelle

G — TUTEmme—E== _ gem Analyt

Sensorarray

Abbildung 14: Schematischer Aufbau des portablen Aufbaus mit 6 Sensoren;
das komplette System ist in ein 19"-Gehduse integriert.

3.2 IR-Messungen

Die IR-Spektren wurden an einem Bruker Equinox55 Spektrometer aufge-
nommen. Routinespektren wurden mit KBr-Presslingen und DTGS-Detektor
aufgenommen. Die Verfolgung von Sorptionsprozessen in sensitiven Schichten
(vgl. Kapitel 4.4.1) wurde mit einem MCT-Detektor durchgefiihrt. Da keine
ATR-Apparatur zur Verfiigung stand, wurden mit GasfluB spiilbare Trans-
missionzellen konstruiert, die optische Weglingen von 1 mm und 5 mm
aufweisen. Hieraus ergibt sich die Konsequenz, entweder bei gleicher
Auflosung wie in entsprechenden Datenbanken [95] vorgegeben zu messen
oder grundsdtzlich Blankmessungen vorzunehmen, um die FEinfliisse des

optischen Pfades zu kompensieren. Abgedichtet werden die Zellen entweder mit
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einem Si-Wafer und einem NaCl-Fenster (1 mm optischer Weg) oder mit ZnSe-
oder Si-Wafern (5 mm), wobei ein (oder beide) Fenster mit der sensitiven
Schicht beschichtet ist. Des weiteren konnen die beschichteten Si-Wafer mit SE
untersucht werden und die storenden Wasserbanden des hygroskopischen KBr
bzw. NaCl werden vermieden. Eine gute Ubersicht iiber die optischen

Eigenschaften der Fenstermaterialien ist in [96] gegeben.

3.3 Kalibrierung von Mehrkomponentengemischen

Fiir deren Kalibrierung wurde grundsétzlich ein voll faktorieller Versuchsplan
gewdhlt [27]. Auftretende Nichtlinearitdten konnen somit besser erfalit werden;

gleichwohl ist der Zeitaufwand der Messung sehr hoch.

3.3.1 Herstellung des Analytgases

Der Aufbau der Gasmischanlagen und die Erzeugung des Analytgases sind im
Detail in den angegebenen Arbeiten beschrieben [46,55]. Sdamtliche Antoine-
Parameter zur Berechnung des Sittigungsdampfdruckes der Analyten wurden
aus [97] entnommen. Eine einfache Methode zur Bestimmung des Analyt-

dampfdruckes — falls dieser nicht tabelliert ist — ist in [107] angegeben.

Fiir Diffusions- und zeitaufgeldste Messungen wurde grundsitzlich ein 4-Wege-

Ventil eingesetzt.

3.4 Glasoptimierung

3.4.1 zum Ubersprechen der Lichtwellenleiter

Zur Charakterisierung der bei RIfS verwendeten Y-LWLs (siehe Abbildung 2a)
wurde Gleichung (31) verwendet. Das Ubersprechen /7 (vgl. Abbildung 15) und
die Ausgangsintensitit der eingekoppelten Lichtintensitit /, (siche auch Kapitel

4.1.1) wurden iterativ ermittelt.

2
I=Io[nLWL_nMedium] +IU (31)

Ny, + Dygegium

Die Ableitung von Gleichung (31) basiert auf der Argumentation3, daB neben
dem an der Phasengrenze LWL/Medium reflektierten Licht (siehe Gleichung

Versuchsplan entwickelt von Dr. rer. nat. A. Brecht und Dipl.-Chem. H.-M. Haake
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(2)) lediglich noch ein Offset I;; durch die Koppeleinheit herriihrt. Eine
Diskussion iiber die experimentellen Aspekte der Faserverbindung von LWL

wiirde an dieser Stelle zu weit fiihren, sieche hierzu [98].

a I b

/7
.

. 1.0 1.1 12 1.3 1.4 1.5
Medium
n [Medium]

Intensitiit [a.u.]
<> <> (=] > it
b = & » =

=4
=
1

Abbildung 15 a) Versuchsaufbau mit Y-LWL und geschwdrzter Mefzelle
b) resultierende Mefkurve mit den Medien Luft, Wasser,
Wasser:Glycerol 87% = 2:1, Wasser:Glycerol 87% = 1:1 und
Glycerol 87 %.

3.4.2 Ermittlung der Hintergrundreflektion der Mefzelle gy

Den Betrag von [Iyz), erhdlt man durch den Vergleich der Intensititen eines
Schichtsystems, das in der MefBzelle bzw. gegen einen geschwérzten Hinter-
grund gemessen wurde. Hierbei mufl darauf geachtet werden, daB3 diese
Messung mit dem gleichen LWL durchgefiihrt wird. Fiir SF6-Glas wurde eine
Hintergrundreflektion der verwendeten EdelstahlmefBzelle von 4,2 % der Aus-

gangsintensitit [, ermittelt.

3.4.3 Optimierung der Glassubstrate

Die Losung von Gleichung (8) fiir das Schichtsystem Substrat/Film 1/Film 2/
Film 3/Superstrat war die Grundlage fiir die durchgefiihrte Optimierung der
Glassubstrate. Somit konnte in einem Excel-Worksheet die Reflektivitit R in
Abhiangigkeit der Brechungsindizes des Schichtsystems, der Dicken der Filme
1-3 und der Wellenldinge (A =500 - 600 nm) berechnet werden. Die Solver-
funktion von Excel ermoglicht die iterative Ermittlung von optimalen
Brechungsindizes und Filmdicken. Das Abbruchkriterium fiir die Iteration war

hierbei das Erreichen einer maximalen Reflektivititsdifferenz AR zwischen den
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auftretenden Reflektivititsmaxima und —minima. Da die Brechungsindizes der
Filme 1-3 von den Glassubstrathersteller (Schott) fiir die in Frage kommenden
Materialien vorgegeben waren, wurde in der vorliegenden Arbeit lediglich die
Dicke der reflektionsverstirkenden Ta,Os-Schicht (Film 1) iteriert. Film 2
entspricht einer diinnen SiO,-Schicht, die gegebenenfalls zur kovalenten

Fixierung der sensitiven Schicht (Film 3) genutzt werden kann.

Soll das optimierte Schichtsystem fiir Interferenzschichten von variabler Dicke
(z.B. Polymersensoren) eingesetzt werden, so ist es erforderlich die Schicht-

optimierung fiir den entsprechenden Schichtdickenbereich durchzufiihren.

3.5 Cyclohexapeptide

Fiir die Untersuchungen von Cyclopeptiden als neue Chemorezeptoren wurden
diese auf Glasoberflaichen immobolisiert, und mit RIfS die Wechselwirkung

verschiedener Losemittel in der Gasphase untersucht.

Die untersuchten Peptide wurden nach den folgenden Gesichtspunkten

ausgesucht:

. Analoge Cyclohexapeptidstrukturen, die bereits erfolgreich fiir
Schwingquarzuntersuchungen eingesetzt worden  waren,
wurden ausgewéhlt; aufgrund der unterschiedlichen Ober-
flichenchemie wurde Cystein (Kopplung der Thiolgruppierung
an Au-Oberflache des Schwingquarzes) gegen Lysin (R-NH,
an Epoxid, siehe Kapitel 3.8.2) ausgetauscht,

. als Modellsystem wurde Cyclopeptid c¢[KF(pClHKF(pCl)-
KF(pCl)] 4 verwendet; es kann {iiber die Lysin-Seiten-
kettenreste angebunden werden, und die drei p-Chlorphenyl-

reste konnen dabei eine Kéfigstruktur bilden,

. zum Vergleich mit Cyclopeptid c[KF(pCl)KF(pCl)KF(pCl)] 4
wurde das Cyclopeptid c[KF(pClH)AF(pCHAF(pCl)] 3 iiber

einen Lysin-Seitenkettenrest angebunden,

o p-Chlor-L-Phenylalanin in Cyclohexapeptid 3 und 4 wurde
gegen p-Nitro-L-Phenylalanin in  c[KF(pNO,)KF(pNO,)-
KF(pNO,)] 2 und ¢[KF(pNO,)AF(pNO,)AF(pNO,)] 1 ausge-
tauscht; durch die Nitro-Substituenten dndert sich die n-Elek-
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tronendichte des aromatischen Systems und die Wechsel-

wirkung mit den Analyten wird beeinfluf3t,

o das Peptid 5 wurde als Referenzsystem fiir die Belegung mit

einem linearen Peptid eingesetzt.

Die Strukturen der untersuchten Peptide sind in Abbildung 31 dargestellt.

3.5.1 Synthese’

Die experimentellen Details der Synthese der Peptide werden in der vor-
liegenden Arbeit nur kurz ausgefiihrt; eine ausfiihrliche Beschreibung findet

man in [45].

Die Synthesestrategie beruht auf einer Cyclisierung seitenkettengeschiitzter
Peptide in verdiinnter Losung (1 mmol in DMF), um Cyclooligomerisierungen
zu unterdriicken. Die Abspaltung der vollstindig seitenkettengeschiitzten
Peptide vom 2-Chlortritylchlorid-Harz wurde mit Hexafluorisopropanol
durchgefiihrt, die Kopf-Schwanz-Cyclisierung erfolgte in Losung mit dem
Kupplungsreagenz TBTU. AnschlieBend wurden die {iberschiissigen
Reagenzien durch saure Extraktionsschritte entfernt. Die Cyclopeptide wurden

in Diethylether ausgefallt.

Die so synthetisierten Peptide wurden routinemiBig mit ESI-Massen-

spektrometrie und HPLC analysiert.

die Peptidsynthesen wurden von Herrn Dr. rer. nat. D. Leipert durchgefiihrt
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9
(

Cl 2-Chlortritylchlorid-Harz
‘ 1.3 mmol/g

Harzbeladung:

Fmoc-AS (1.1 eq) / DIEA (2.75 eq), 2h

+ Methanol (14 eq), 30 min

Multiple automatische Peptidsynthese:

DIC Aktivierung

v Fmoc-AS/HOBt 0.7 M in DMF (5 eq), 50 min

H,N-Peptid (Seitenketten geschiitzt)-COO-Trt(Cl)-Harz

Abspaltung vom Harz:
Hexafluorisopropanol 30 min

"H3;N-Peptid (Seitenketten geschiitzt)-COO’

l Cyclisierung:
0.001 M in DMF, 3 h, TBTU/HOBt

@) GlOpep%’

Seitenketten
geschiitzt

Seitenkettenabspaltung:
95 % TFA/5 % Scavenger, 4 h

ogc\opep%

Seitenketten
entschiitzt

Abbildung 16: Syntheseschema von Cyclopeptiden

3.6 Poylmethylethyl(2-triphenylsilyl)-co-polydimethylsiloxan
3.6.1 Synthese

Der genaue Mechanismus der Insertionsreaktion eines Alkens in die Si-H-

Gruppe ist in [28] ndher erldutert. Eine Mischung von 10 ml Toluol, 0,5 ml
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HMS301 (Methylhydrosiloxan), 0,1 ml DMS-V31 (vinylterminiertes PDMS)
und 0,573 g SIV9265.0 (Triphenylvinylsilan) sowie 10 pl der Katalysatorlosung
(1 pl Platindivinyltetramethyldisiloxan/1 ml Toluol) wurden 13 h bei RT
geriihrt, anschlieBend wurden nochmals 40 pl der Katalysatorlosung zugetropft
und weitere 3 Tage bei RT geriihrt. Nachfolgend wurde das Reaktionsgemisch
tiber Nacht bei 120°C unter Riickflul gekocht und das Losungsmittel unter
Vakuum abgezogen. Um nicht abreagierte fliichtige Edukte aus dem
Reaktionsgemisch zu entfernen, wurde das Polymer drei Wochen unter Vakuum
bei 100°C gelagert. Die Synthese wurde mit IR-Spektroskopie tiberpriift. Die
IR-Bandenlage der relevanten funktionellen Gruppen sind in Tabelle 3
aufgefiihrt.

HMS301
RTV: Komponente A

T
Si\o Si\/
CH, CH,
n
SIV9265_0
DMS-V31

Triphenylvinylsilan
phenyiviny RTV: Komponente B

Abbildung 17: Ausgangsverbindungen fiir die Synthese von Poylmethylethyl(2-
triphenylsilyl)-co-polydimethylsiloxan (TRIP)

Aus Abbildung 18 wird erkenntlich, dal die Si-H-Gruppen abreagiert haben

und die Aryl-H-Schwingungen der Triphenylgruppen im Produkt nachweisbar

sind.
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6 . Si-H
14 '8
Aryl-H, ”
129 cu '
1,01 T
o 0,8 W/
0,6
4 e R T
0,4 ?
00] —— TRIP
ol S1V9265.0 - 0,5
7] e HMS301 + 0,5
_0’2

40I00 l 3 OIOO l 2OI()() l | OIOO l 0
Wellenzahl [cm'l]
Abbildung 18: IR-Spektren von TRIP, SIV9265.0 und HMS301. Zur Erhohung

der Ubersichtlichkeit wurde bei SIV9265.0 und HMS301 ein
konstanter Wert addiert.

funkt. Lit. | TRIP|SIV9265.0 HMS301 DMS-V3l1 *
Gruppe [99]
SiC¢Hjs 1430 | 1427 1427 - -
1125- |1110*|1111,1100 - als Schulter in
1100 SiOSi

730 | 725 | 680-726
695 | 698 697

1601

Si- 1610- | - 1590 -
CH=CH, | 1590
1410-  1407* 1400 1409* 1410 sehr schwach, evt.
1390 SiCH; ? als assym. CHj3-
Schulter Deform.
1020- | * 1001,995 - tiberdeckt angedeutete
990 von Si0Si| Schulter (S10S1)
980- - 958 - * tiberdeckt
950
SiH 2260- [2160* 2160 - - schwach
2100
Tabelle 3 IR-Banden [cm™'] der relevanten funktionellen Gruppen der

Edukte und von TRIP
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3.7 pH-responsive Polymere

3.7.1 Synthese der Polymethacrylsiiure

Die Polymethacrylsdure PMAA wurde weitestgehend synthetisiert wie in [100]
beschrieben. Die Methacrylsdure MAA wurde vor Gebrauch destilliert. MAA
(11,6 mmol, 1 g) wurde in 100 ml deoxygeniertem, destilliertem Wasser geldst.
Eine Losung von K,HPO,3H,0 (0,44 mmol, 60 mg) und (NH,4),S,04
(0,18 mmol, 40 mg) in 25 ml Wasser wurde zu der MAA-Losung hinzugefiigt.
Das Reaktionsgemisch wurde 16 h bei 80°C geriihrt. AnschlieBend wurde das
Wasser unter Vakuum abgezogen. Die PMAA wurde ohne weitere Auf-

reinigung verwendet.

OH B OH ]
00— (NH,)S205 o—
n x S
H,C— \C——
H,
CH, B CH, _n

Abbildung 19: Reaktionsschema der PMAA-Synthese

Die Synthesekontrolle wurde mit IR-Spektroskopie durchgefiihrt.

90
1488 960
85
)
CO, ' {
807 2604
<
751
H 1 2845-
70 3005
3450 KBr (feucht) 1260
65 1170 u.
1196
1718
60 T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Wellenzahl [cm'l]

Abbildung 20: Synthesekontrolle von PMAA, die Carboxylfunktionen konnen
im Spektrum eindeutig identifiziert werden
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Neben den typischen C-H-Schwingungen zwischen 1470, 2845-3005 cm™ [101]
konnten in Tabelle 4 die Banden der Carboxylfunktion zugeordnet werden. Aus
den Spektrum geht hervor, daBl die Carbonsduregruppierungen in PMAA
assoziiert vorliegen. Weiterhin konnten keine typischen Anhydridschwingungen

nachgewiesen werden.

Substanz O-H O-H O-H C=0 C-O
PMAA breite Bande, 2604 960,937 1718 1389,1260
iiberlagert mit
KBr
Anyhdrid - - - 1820 u. 1050-
1750 1040
Monomer 3550-3500,s - - 1800- 1380-1280 u.
1740 1190-1075
Dimer 3050-2050,b 2700-  960-880  1740- 1440-1395,
2500 1650 1315-1280
Posimba50 3035 2747,2560 917 1711 1424,1327
Tabelle 4: Vergleich der IR-Carboxylschwingungen von PMAA und Poly-
methyl-n-butylsciuresiloxan (Posimba50) [cm™ ], Literaturdaten
[101,102]

3.7.2 Synthese von Polymethyl-n-butylsduresiloxan (Posimba50)

Ein verbreiteter Syntheseweg um Carboxylfunktionen in Polysiloxane einzu-
fiihren ist die saure [103] oder basische Hydrolyse [104] von Nitrilfunktionen
des kommerziell verfiigbaren Polymers OV225. Um eine hohere Dichte der
Carboxylfunktionen zu erhalten, wurde die Synthese von den Monomeren

ausgehend durchgefiihrt:
SiCly(CH3)(CH;);CN (20 mmol, 3,6g), destilliertes Wasser (0,1 ml), K,CO;

(20 mmol, 2,8g) wurden zu 40 ml trockenem Toluen gegeben. Die Reaktions-
16sung wurde 2 h unter RiickfluB3 gekocht. AnschlieBend wurden 0,5 ml Wasser
zugetropft und die Reaktionslosung erneut 1 h unter RiickfluB gekocht. Dann
wurde KOH (50 mmol, 2,8 g) zugegeben und solange unter Riickflul gekocht
(ca. 24 h), bis die charakteristische Nitrilbande (2250 cm™") mittels IR-Spektros-
kopie nicht mehr nachzuweisen war. Danach wurden 10 ml Wasser zu der
heftig geriihrten Reaktionslosung gegeben. Die wisserige Phase wurde nun von
der organischen Phase abgetrennt. AnschlieBend wurde der wisserigen Phase
soviel konzentrierte HCl hinzugefiigt, bis das Polymer ausfiel. Das Produkt

wurde mehrmals mit saurem Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
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Das Polymer wurde ohne weitere Aufreinigungsschritte fiir die Schicht-

préparation verwendet.

N §N N N ?OOH
( §H2)3 +H,0 ( ?Hz)s Polykond. ( ?Hz)s (?H2 ) KOH-Lsg. (?H2 )3
EEm— _— _—
Cl*?i*Cl -HCl HO*%i*OH -1,0 *0*%1*0*%70* -NH; *0*%1*0*
CH, CH, CH, CH, CH,

n n

Abbildung 21: Reaktionsweg der Posimba50-Synthese

Die Synthesekontrolle wurde wiederum mit IR-Spektroskopie durchgefiihrt.
Um die Einflisse feuchter und evtl. verunreinigter KBr-Prellinge zu

vermeiden, wurde das Polymer auf einem Si-Wafer aufgeschleudert.

Die Carbonsduregruppierungen konnten im Spektrum eindeutig zugeordnet
werden; ebenso wie bei PMAA liegen die Carboxylfunktionen assoziiert vor,

und es konnten keine Anhydridbanden festgestellt werden (Tabelle 4).

120 917

100—_ 670

~ 907 2747-
é 1 2560 1424
-

804
70 CcO
] 2963-

60 - 2900 1264

50 4
i 1711 1092

40 T ! T ! T !

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl [cm'l]

Abbildung 22:  Synthesekontrolle von Posimba50. Die Carboxylfunktionen und

Si-Schwingungen konnen im Spektrum eindeutig identifiziert
werden.
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SiCH; [99]  SiOSi [99] OSiCHj; CSiCH;
[101] [101]
Si-Verbindungen | 1270-1250,s 1130-1000,s 800-770,k  760-620,k
Posimba50 1264,s 1092,s 804,m 670,w
Tabelle 5 Vergleich der Si-IR-Schwingungen (stark, mittel, schwach,

keine Angabe) von Posimba50 mit Literaturwerten.

3.8 Beschichtung der Glassubstrate

Samtliche verwendeten Silane wurden von der Firma ABCR, Karlsruhe

bezogen.

3.8.1 Reinigung der Glassubstrate

Die Glassubstrate (SF6-Glas, Goetheglas, Interferenzsubstrate) wurden in einer
Piranha-Losung (H,SO, : H,O, = 2:1) fiir 15 Minuten im Ultraschallbad ge-
reinigt. Dann wurden sie ausgiebig mit bidestilliertem Wasser gespiilt, im
Stickstoffstrom getrocknet und anschlieBend wie nachfolgend beschrieben
beschichtet. Die Brechungsindizes der verwendeten Substrate bzw. Schicht-

materialien sind in Tabelle 6 aufgelistet.

3.8.2 (Cyclo)hexapeptide
a) Interferenzsubstrat

Die Interferenzsubstrate wurde in einer frisch hergestellten, heiflen Piranha-
Losung (H,SO4/H,0, 2:1) 30 min gereinigt. AnschlieBend wurden sie mit
bidestilliertem Wasser gespiilt und im Stickstoffstrom getrocknet. Die
Silanisierung wurde mit 10 pl (3-Glycidoxypropyl)trimethoxysilan (GOPTS) in
einer geschlossenen DC-Kammer durchgefiihrt. Darauthin wurden die Substrate
sofort mit trockenem Aceton gespiilt und wiederum im Stickstoffstrom
getrocknet. Direkt anschlieBend wurde auf die Substrate 20 pl einer 42 mmol/l
Losung der jeweiligen Peptide 1-5 in DMF aufgetropft. AbschlieBend wurden
die Schichten zunéchst mit bidestilliertem Wasser gespiilt und anschlieBend im

Stickstoffstrom getrocknet.
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NO,

NO,

NO, NO,
NO, NO,

Cyclopeptid

Cyclopeptid l

pH 8

\ 4

NO.
NO, ’ NO> NO- Analyt

Analyt Y

Cyclopeptid

Abbildung 23: Schematische Darstellung der kovalenten Fixierung eines
Cyclohexapeptides auf der Transduceroberfliche mit nach-
folgendem Sorptionsprozefs [12]

\4

Cyclopeptid

b) Siliziumwafer

Einseitig polierte Siliziumwafer mit einer 260 nm dicken SiO,-Schicht (Wacker
Chemitronic, Burghausen, Germany) wurden als Substrate verwendet. Die
Wafer wurden in 15 x 15 mm? grofle Stiicke geschnitten. Die Wafer wurden
zweimal mit trockenem Aceton je 15 min lang im Ultraschallbad behandelt.
AnschlieBend wurden sie mit trockenem Isopropanol und bidestilliertem Wasser
gesplilt. Nun wurden die Wafer fiir 15 min in eine heile Piranha-Losung gelegt
und im Ultraschallbad behandelt. Dann wurden sie erneut mehrmals mit

bidestilliertem Wasser gespiilt und im Stickstoffstrom getrocknet.

Die gereinigten Wafer wurden mit SE vermessen und direkt anschlieBend
modifiziert. Zunidchst wurde ein Tropfen GOPTS in die Mitte eines Wafers
aufgebracht und mit einem zweiten Wafer bedeckt, wobei die polierten Seiten
der Wafer nach innen zeigten. Nach einer Stunde wurden die Wafer mit
trockenem Aceton gespiilt. Ein Teil der Wafer wurde zur Vermessung der
Dicke der GOPTS-Schicht verwendet, die anderen wurden wie fiir die RIfS-
Messungen mit dem Peptid 3 beschichtet.
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3.8.3 pH-responsive Polymere

Das Polymer wurde in Aceton geldst (20 %), eine Probenmenge von 40-50 pl
wurde bei 5000-6000 U/min 40 s aufgeschleudert. Fiir die Beschichtung der
Interferenztransducer wurde eine 1 %ige Losung des Polymers in Isopropanol
verwendet (5000 U/min, 40 s).

3.8.4 TRIP-PIB-PEUT-PDMS-RTV

PIB (Polyisobutylen) wurde von Sigma-Aldrich, RTV (RTV 3140) von Dow
Corning und PEUT (Polyetherurethan SG-80A) von Thermedics Inc. Woburn

bezogen.

20 pul einer Losung von 5-10 Massenprozent des entsprechenden Polymers in
Toluol wurden bei 5000-6000 U/min 40 s aufgeschleudert.

3.8.5 DCS75

Eine Reaktionslosung von 50 mg OH-terminiertes PDMS (8000 ctS), 500 pl
Toluol und 40 pul 2-(Carbomethoxy)ethylmethyldichlorsilan wurden 5 min in
ein Ultraschallbad gegeben. 20 ul wurden bei 6000 U/min 30 s lang aufge-
schleudert und 12 h bei 80°C in einer HCl/Wasserdampfatmosphire (HCly,,, :
Wasser 1:2) aufbewahrt.

3.8.6 UE2010

i
-0 ﬁ
O

Abbildung 24:  Strukturformel von UE2010

Zunichst wurden die frisch gereinigten Glassubstrate mit 10 ul 3-Aminopropyl-
triethoxysilan (Pyralin VM651, Du Pont) beschichtet und sofort fiir 30 s bei
150°C aufbewahrt. AnschlieBend wurde das noch heifle Glassubstrat je nach ge-
wiinschter Dicke mit 10 oder 20 %iger Losung des Polymers in NMP
beschichtet (20 pl, 5000 U/min, 40 s). Direkt anschlieBend wurde die Schicht
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3min bei 9000 U/min rotiert. Der letzte Arbeitsschritt erwies sich als

notwendig, um homogene Schichten zu erzielen.

Die Temperung wurde im N,-Strom wie folgt durchgefiihrt: Die Schicht wurde
auf 330°C (automatische Heizrampe) erhitzt, fiir 3 h wurde die Temperatur
konstant gehalten. Anschlieend wurde die Schicht auf RT abgeschreckt.
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4 Ergebnisse & Diskussion

4.1 Modellrechnungen

Ein leistungsfahiges Analysegerit ist eine unabdingbare Voraussetzung fiir die
Charakterisierung von Wechselwirkungsprozessen bzw. fiir die Erfassung
niedriger Analytkonzentrationen. Aus Abbildung 3a geht hervor, daB3 nur 8%
der eingestrahlten Lichtintensitit von dem Schichtsystem SF6/PIB/Luft
reflektiert werden; mit anderen Worten mehr als 90% des eingestrahlten Lichtes

werden nicht zur Informationsgewinnung genutzt. Dies hat folgende

Konsequenzen:
o Lange Integrationszeiten,
o EinfluB3 von Stérquellen féllt ins Gewicht,
o schlechtes Signal/Rausch-Verhaltnis.

Gelingt es daher eine hohere Informationsausbeute aus der eingestrahlten Licht-
intensitidt I, zu erzielen, so erreicht man niedrigere Nachweisgrenzen bei

kiirzeren Integrationszeiten.

System A B C Quelle
BK7 1,50400 4234,00 8,73E+05 1
D263 1,51055 4654,24 5,70E+07 2a
D263 1,51645 6729,00 0 3a
Si0, 1,44759 3681,89 0 2a
Si0, 1,47239 540791 0 3b
SF6 1,76549 11296,24 8&,15E+08  2b
Ta,05 2,18853 0,00 5,01E+10 2a
Ta,05 2,20143  2003,00 3,53E+09 3a
PIB 1,47950 4671,00 0 3a
Posimba50 1,48539 -11205,00 1,88E+09  3a
Tabelle 6: Brechungsindizes mit Cauchy-Parametrisierung [nm] fiir die

untersuchten  Schichtsysteme.  1: Digmod’,  2: Parameter
gefittet, Dispersionsdaten vom Hersteller a) Schott b) Berliner
Glas, 3: Ellipsometermessung a) Herold b) Haake.
Ziel war es daher, durch Berechnung der optischen Eigenschaften eines Mehr-
schichtglassubstrates ein maximale Reflektivititsdifferenz AR (vgl. Gleichung

(10)) zu erreichen. Voraussetzung hierfiir ist die Kenntnis der Brechungsindizes

Werte entnommen aus dem Parametersatz des gleichnamigen Programmes
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der verwendeten Gléser, Schichten und Polymere. In Tabelle 6 sind die fiir die
untersuchten Schichtsysteme verwendeten Brechungsindizes aufgelistet (vgl.
Gleichung (14)). Die fiir Ta,Os und SiO, je nach Quelle unterschiedlichen
Werte verdeutlichen, da3 eine nachfolgende Charakterisierung der bezogenen

Glassubstrate unabdingbar ist.

4.1.1 Ermittlung des Ubersprechens bei Y-LWL

Aus Tabelle 7 geht hervor, da3 die Charakteristik der LWL bekannt sein muB,
um die Qualitdt der optimierten Schichtsysteme beurteilen zu konnen. Liegt
z.B. das Ubersprechen des Faserkopplers /;; im Prozentbereich, so kann dieser
Wert durchaus den Betrag von R(A) (insbesondere fiir wisseriges Superstrat)

tibersteigen.

NI N2 N3 N4 N5 N6 MP1 MP2
Iy [%0] 38,9 39 18 14 1,3 1,9 58 7.2
c[%] 2,7 0,7 02 02 02 0,1 0,6 2,6
Tabelle 7: Ermittelte I;-Werte (vgl. Kapitel 3.4.1) fiir verschiedene LWL
(N: Nichimen, MP: Microparts)

Insgesamt ist jedoch die Anforderung an die Giite der Faserkoppler fiir das
Superstrat Luft geringer als fiir entsprechende Messungen im wésserigen

Medium, da im wiésserigen Medium die Reflektivitdten geringer sind.

4.1.2 Einfluff und Ermittlung von Storquellen

In Abbildung 25 sind zwei Interferenzspektren /FS, ein gemessenes und ein
nach Gleichung (9) berechnetes dargestellt. Dabei wurde eine eindeutige
Diskrepanz zwischen dem experimentellen und theoretisch zu erwarteten
relativen Nutzsignalanteil F; festgestellt. Der experimentell ermittelte Wert von
F; ist gegeniiber dem berechneten Wert um 34 % reduziert (sieche auch Tabelle
8). Die Ursachen dieser Diskrepanz werden anhand Abbildung 26 diskutiert.
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Abbildung 25: Gemessenes (Linie) und berechnetes (Punkte) IFS fiir das
Schichtsystem SF6/PIB/Luft

Messzelle
Abbildung 26: Schema der auftretenden Storquellen

Insgesamt treten neben dem von der Interferenzschicht resultierenden Beitrag I
vier weitere Beitrdge auf, die F; reduzieren. Zunéchst wird ein Anteil des in der
Faser eingekoppelten Lichtes /7 (siehe auch Kapitel 4.1.1) direkt an der
Verzweigungsstelle des Y-Armes ilibersprechen. D.h. Licht gelangt von der
Lichtquelle ohne Reflektion direkt zum Detektor. Weiterhin entstehen zusétz-

liche Storreflektionen an den Grenzflichen Lichtwellenleiter/Immersions-
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fliissigkeit/Glassubstrat /;; und an der MeBzellenwand Iz, Wird in der Inter-
ferenzschicht durch Inhomogenititen oder Einlagerung von Fremdpartikeln
Licht gestreut, so &dufBlert sich dies in einem Verlust der eingestrahlten
Lichtenergie /5. Eine Beriicksichtigung dieser Parameter fiihrt zu Abwandlung
von Gleichung (9). Es folgt:

ISS _IS +11“/ +ILG +IHRM
]qu +1("/ +ILG +[wa

IFS, ~ (32)

I;c kann iiber die Betrachtung eines Dreischichtsystemes LWL/Immersions-
fliissigkeit/Glassubstrat (LWL und Glassubstrat als unendliche Halbrdume und
dimmersionsfiissigkeit<10 pm) abgeschitzt werden. Die Hintergrundreflektion der
MeBzelle Iz, und das Ubersprechen der Koppeleinheit /;; sind experimentell
auf einfachem Wege erfabar (vgl. Kapitel 3.4.1 und 3.4.2). Die Summe aller
Storquellen kann hierbei einen Anteil von bis zu 6 % der eingestrahlten
Lichtmenge [, annehmen, wobei Iz, mit 4,2 % den grofiten Beitrag liefert. In
Abbildung 27 ist unter Beriicksichtigung der Storquellen ein mit Gleichung (32)
simuliertes Interferenzspektrum [FS; einem gemessenen /FS gegeniiberstellt.
Die bessere Anpassung der Simulation an das experimentelle Spektrum im
Vergleich zu Abbildung 25 ist offensichtlich.
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Abbildung 27: Gemessenes (Linie) und simuliertes (Punkte) IFS fiir das
Schichtsystem SF6/PIB/Luft.
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Abschlieend soll noch angemerkt werden, daf3 fiir eine exakte Beschreibung
samtliche Storquellen wellenldngenabhédngig erfaBt werden miiiten. Des
weiteren miiite Iy, einmal mit Referenz und einmal mit Interferenzschicht
bestimmt werden. Letztendlich wiirde jedoch der Aufwand in keinem
sinnvollen Verhéltnis zur zusétzlichen gewonnenen Information stehen.
Entscheidend ist eine Abschitzung der GroBle der verschiedenen Storquellen,
die wesentlich durch die experimentellen Randbedingungen (Mefzelle,
Substrat, sensitive Schicht, Superstrat,...) definiert ist, und da3 der Einflu} der

Storquellen mit steigendem /g abnimmt (siche Gleichung (32)).

4.1.3 Vergleich: Goethe®-Glas zu SF6-Glas

Fiir Goethe Glas wurde das folgende Schichtsystem ermittelt’: D263/Ta,Os/
Si0, mit den Dicken 1 mm/49,26 nm/22,83 nm. SF6-Glas hingegen ist ein
hochbrechendes Glas mit einer Dicke von 1 mm. Die entsprechenden
Brechungsindizes sind in Tabelle 6 aufgelistet. Die SiO,-Schicht wurde
aufgebracht, um die kovalente Anbindung von sensitiven Schichten auf der

Transduceroberfldche zu ermoglichen.
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Abbildung 28: Vergleich zweier Reflektivitditsspektren einer jeweils ca.
1000 nm dicken PIB-Schicht auf SF6- und Goethe-Glas.

Bezeichnung von Herrn Dipl.-Chem. D. Nopper, frei nach Goethes letzten Worten
»Mehr Licht !I“; hergestellt von der Firma Schott

’ Ellipsometriemessungen wurden von Herrn Dipl.-Chem. M. Herold durchgefiihrt
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In Abbildung 28 ist ein Vergleich zweier nur mit dem Nullsignal korrigierten
Reflektivitatsspektren einer ca. 1000 nm dicken PIB-Schicht gezeigt, die auf
Goethe- und SF6-Glas aufgeschleudert wurde.

In Tabelle 8 sind die wesentlichen Parameter fiir das SF6-Glas und das
optimierte Goethe-Glas, auf die jeweils eine 1430 nm bzw. 1370 nm optisch
dicke PIB-Schicht aufgeschleudert wurden, gegeniibergestellt. Die Grofle AF
gibt die relative Abweichung des experimentellen Nutzsignals F;; vom

entsprechenden aus dem simulierten /F'S ermittelten Wert £, an.

Fy Fis AF  Ryax [%]
Goethe 0,80 0,89 0,101 29,7
SF6 0,57 0,87 0,345 8,6
Tabelle 8: Vergleich der wesentlichen Parameter von SF6- und Goethe-

Glas; wobei AFZ(FHS-FH)/F[[S.

Durch die Steigerung von maximalen Reflektivitit R,,, um den Faktor 3,3
resultiert auch eine deutliche Erhéhung von Fj;,. D.h. die resultierende Integra-
tionszeit kann bei Verwendung von Goethe-Glas um den entsprechenden Faktor
- bei gleichzeitiger Verminderung des Einflusses der in Kapitel 4.1.2 genannten

Storquellen - reduziert werden.

In Tabelle 9 ist die Abhéngigkeit von AR (= Ryx-Rusin) VON Rpopyme, dargestellt.
Fiir den untersuchten Brechzahlbereich kann die Aussage getroffen werden, dal3
mit steigendem 7p,pm. das Goethe-Glas (SF6-Glas) ein steigendes (sinkendes)
AR aufweist.

Apolymer 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
ARGoerne [Y0] | 21,1 22,3 23,2 23,6 26,4 26,7
AR5 [%0] 84 7,7 7,0 6,2 55 43
Tabelle 9: Berechnete AR fiir Goethe- und SF6-Glas fiir verschiedene
Npolymers wobei dPolymer = 1000 nm

In der Gasphase ist demnach die Anwendung von Goethe-Glas gegeniiber SF6-
Glas vorzuziehen. Eine Untersuchung des Schichtdickenrauschens belegt diese
Aussage. Fiir Goethe-(SF6-)Glas wurde fiir n =30 ein Schichtdickenrauschen
von 0,9 pm (1,7 pm) fiir eine jeweils 1 pm dicke PIB-Schicht ermittelt.

In Abbildung 29a,b sind zwei typische Kalibrierungen fiir Goethe- (a) und SF6-
Glas (b) dargestellt. Man erkennt deutlich die reduzierten Mef3fehler aus denen
eine niedrigere Nachweisgrenze (LOD) folgt.
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Abbildung 29: a) PIB auf Goethe-Glas, LOD=690 ppb, b) PIB auf SF6-Glas,
LOD=810 ppb

Anhand von Tabelle 10 lassen sich keine statistisch signifikanten Aussagen

treffen. Es sind jedoch folgende Trends zu erkennen:

. Die Empfindlichkeiten B sind vom Glassubstrat nicht beein-

flut; die op-Werte sind fiir Goethe-Glas geringer,

o die LOD-Werte sind fiir Goethe-Glas niedriger,
° rp ist fiir Goethe-Glas hoher.

B op r3 n LOD
[le-6/ppm] [le-6/ppm] [ppb]
Goethet1 4,64 0,04 0,997 22 690
Goethe#2 4,57 0,05 0,997 22 790
Goethe#3 4,53 0,04 0,997 22 660
SF6#1 4,62 0,06 0,995 20 890
SF6#2 4,67 0,06 0,994 22 990
SF6#3 4,54 0,05 0,997 22 810

Tabelle 10: Kalibrierdaten fiir 6 PIB-Schichten. B: Steigung der Kalibrier-

gerade, oy Standardabweichung von B, rg Regressions-
koeffizient, LOD.: Nachweisgrenze.

4.1.4 weitere Anmerkungen zu Kapitel 4.1

Bisher wurde lediglich der Fall betrachtet, daf die sensitive Schicht alleine als
Interferenzschicht wirkt. Dadurch ergibt sich die Einschrdnkung, daf} ihre
minimale optische Schichtdicke ca. 270 nm betragen® muf. Mitunter ist jedoch
die Verfolgung von Sorptionsprozessen auf Monolagen [12,13] oder an Poly-

merfilmen (sieche Kapitel 4.2, 4.4.6 und 4.5.6) mit eine Dicke von nur wenigen

8 fiir den Spektralbereich von 450 — 700 nm
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nm erwiinscht. Diese Fragestellung wurde mit einem Glassubstrat mit starrer
Si0,-Interferenzschicht gelost, welches fiir Applikationen in wisseriger Phase
optimiert wurde [31,35]. Als Ausblick ergibt sich aus den vorhergehenden
Betrachtungen fiir die Gasphase die SchluBfolgerung, ebenfalls ein Schicht-
system mit starrer Interferenzschicht zu optimieren. Weiterhin betrachteten die
vorangehenden Ausfiihrungen lediglich den Lichteinfall parallel zur Flichen-
normalen des Glassubstrates. Eine Diskussion der Mdglichkeiten unter Aus-

nutzung des schrigen Lichteinfalls findet sich in [105].

AbschlieBend soll zu diesem Themenblock noch festgehalten werden, dal die
Genauigkeit, mit der die Brechzahlspezifikationen vom Hersteller eingehalten
werden, entscheidend ist fiir die letztendlich erzielte Reflektivitat R. Gering-
fiigige Abweichungen des Brechungsindex der reflektionsverstarkenden Ta,Os-
Schicht fithren zu massiven Abweichungen von R. In Abbildung 30 sind die
entsprechenden Reflektivititen R dargestellt. Die experimentell mit RIfS
erhaltenen Reflektivititsspektren bestdtigen die mit spektraler Ellipsometrie
erhaltenen Werte (vergleiche Abbildung 28 und Tabelle 8).
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Abbildung 30: Nach Parametern vom Hersteller (Punkte) und Ellipsometer-
messungen (Linie) berechnete R fiir Goethe-Glas

4.2 Cyclohexapeptide

Ein Organiker ist heute in der Lage, mittels des Ansatzes der kombinatorischen

Synthese eine Vielzahl organischer Makromolekiile beispielsweise in Kifig-



Ergebnisse & Diskussion 47

form zu synthetisieren. Diese Molekiile konnen die Sensitivitidt und Selektivitat
von sensitiven Schichten erheblich steigern. Sensorsysteme wiederum bieten
die Moglichkeit Wirts-Gast-Beziehungen schnell und kostengiinstig zu erfassen
und konnen so die Analytik in der Wirkstofforschung ergénzen [106]. Zwei
Problemstellungen miissen hierbei gelost werden, um moglichst kosteneffizient

neue Wirkstoffe zu finden:

. Einerseits werden hochparallelisierte Sensorsysteme bendtigt,
um die Vielzahl der mittels Syntheserobotern darstellbaren

Verbindungen zu testen,

. andererseits gilt es, durch gezielte Untersuchungen von
quantitativen Struktur-Wirkungsbeziehungen, dem organischen
Chemiker eine deduktive Grundlage fiir die Synthese neuer

Wirkstoffe zur Verfligung zu stellen.

Cyclohexapeptide sind in ihrer Konformation stark eingeschrinkt und konnen
mit Methoden der kombinatorischen Chemie aus Aminosduren dargestellt
werden. Dieser Ansatz bietet die Moglichkeit, eine nahezu unendlich erschei-
nende Anzahl von Verbindungen zu synthetisieren. Der Reiz dieser Kéfig-
molekiile liegt darin, da8 diese Diversifikation sowohl im Grundgeriist durch
Variationen der Peptidsequenz, als auch in den Seitenketten moglich ist und
somit ein groBerer synthetischer Spielraum als bei den bisher verwendeten

Kéfigmolekiilen zugénglich ist.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Cyclohexapeptide als neue supra-
molekulare Erkennungseinheiten auf Sensoroberflichen in Hinblick auf
Wechselwirkungsprozesse in der Gasphase [13] untersucht. Entsprechende
Arbeiten in der wisserigen Phase fiir RIfS finden sich in [28]. Des weiteren
wurden auf Goldoberflichen fixierte Cyclohexapeptide mit Schwingquarzen
untersucht [14]. Eine komplette Zusammenfassung der verschiedenen Ansitze
und Methoden findet man in [45].

In Abbildung 31 sind die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Hexapeptide
dargestellt. Es wurden die Wechselwirkungen verschiedener Losungsmittel an

vier cyclischen und einem linearen Peptid untersucht.
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Die freie Aminogruppe der Lys-Bestandteile der Peptidsequenz von 1-5 wurden
kovalent iiber eine Epoxidfunktion von GOPTS auf einer SiO,-Interferenz-
schicht fixiert (siche Kapitel 3.5).

1 3

L-Ala L-Ala
L-Phe(pNO,) L-Phe(pNO,) L-Phe(pCl) L-Phe(pCl)
L-Lys L-Ala L-Lys L-Ala
L-Phe(pNO,) L-Phe(pCl)

2 L-Lys 4 L-Lys

L-Phe(pNO,) L-Phe(pNO,) L-Phe(pCl) L-Phe(pCl)
L-Lys L-Lys L-Lys L-Lys
L-Phe(pNO,) L-Phe(pCl)

L-Lys —L-Phe(pNO,)—L-Lys—L-Phe(pNO,)—L-Lys—L-Phe(pNO,)

5

Abbildung 31: Untersuchte Hexapeptide

4.2.1 Oberflichenmodifizierung
a) Kontaktwinkelmessung

In Tabelle 11 sind die Ergebnisse der durchgefiihrten Kontaktwinkelmessungen
zusammengestellt. Das lineare Peptid 5 weist gegeniiber dem sequenzgleichen
Cyclohexapeptid 2 deutliche Unterschiede auf. Insgesamt erlauben jedoch die

ermittelten Daten keine eindeutigen Schluf3folgerungen.
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polarer Anteil der  disperser Anteil der Gesamtgrenz-
Oberfléche Grenzflichen- Grenzflichen- flichenspannung
spannung spannung

o, [mN/m] o, [mN/m] G [mN/m]
Referenz- 9,0 25,7 34,7
Transducer
Cyclopeptid 1 5,0 27,6 32,6
Cyclopeptid 2 25,6 23,3 48,9
Cyclopeptid 3 8,4 23,5 31,9
Cyclopeptid 4 3,6 24,6 27,8
Peptid 5 2,2 23,5 25,7
Tabelle 11: Grenzflichenspannungen der untersuchten Glasoberfldchen

b) Spektrale Ellispometrie’

Zur Untersuchung der Cyclopeptidbeschichtung wurden Si-Wafer mit einer
160-170 nm dicken SiO,-Schicht eingesetzt. Die Silanisierung erfolgte wie in
Kapitel 3.8.2 beschrieben. Die Dicke der GOPTS-Schicht wurde tiber die Kova-
lenzradien auf 1,1 nm abgeschitzt, experimentell ermittelt wurden 1,6 + 0,3 nm.
Dieser erhohte Wert kann durch eine intermolekulare Kondensationsreaktion
der GOPTS-Molekiile erkldrt werden. Nach der Immobilisierung des Peptids 3
wurde eine Schichtdicke von 2,1 £ 0,1 nm bestimmt, die Abschidtzung ergab

einen Wert von 2,5 nm; es wurde also annidhernd eine Monolage erreicht.

Anhand der erzielten Ergebnisse in b ist die SE zur Verifizierung der Peptidbe-
schichtung vorzuziehen, da aus den experimentell erhaltenen Daten eindeutige
SchluBfolgerungen erzielbar sind und die 160—170 nm dicke SiO,-Schicht des
SE-Wafers ein gutes Modellsystem fiir die Oberflache der SiO,-Interferenz-
schicht darstellt.

Werden im nachfolgenden Text die verschiedenen Peptide 1-5 verglichen, so
beruhen die SchluBlfolgerungen auf der Annahme, dafl mit der in Kapitel 3.8.2
beschriebenen Beschichtungstechnik identische Belegungsdichten der Inter-

ferenztransducer erzielt wurden.

4.2.2 RIfS-Messungen

In Abbildung 32 ist der zeitliche Verlauf einer typischen MeBkurve des
Peptids 3 fiir Anisolkonzentrationen zwischen 0 bis 350 ppm dargestellt. Die
schnelle und reversible Wechselwirkung des Peptids 4 mit Anisol ist eindeutig

zu erkennen.
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Abbildung 32  Darstellung des zeitlichen Verlaufes von A(nd) des Peptids 3
bei Anisolkonzentrationen von 0 — 350 ppm
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Abbildung 33  Relative Signale der untersuchten Peptide 1-5 und einem unbe-
schichteten Interferenztransducer fiir Anisolkonzentrationen

zwischen 0 — 350 ppm.

Der relative Zuwachs der optischen Schichtdicke fiir alle beschichteten

Transducer gegen Anisol ist in Abbildung 33 dargestellt. Der unbeschichtete
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Referenztransducer und das lineare Peptid 5 zeigen die kleinsten Signale. Dies
ergab sich ebenfalls fiir die Messungen mit Tetrachlorethen, n-Oktan und
Ethylacetat. Die Cyclisierung des Peptides scheint auch hier eine wichtige Rolle

fiir die Wechselwirkung mit den verschiedenen Losungsmitteln zu spielen.

Die fiir die verschiedenen Analyten und Peptidschichten ermittelten Sensi-
tivititen sind in Abbildung 34 in einem sogenannten Polarplot zusammengefal3t.
Der besseren Ubersicht wegen wurden die Sensitivititen der Schichten
gegeniiber Anisol und Ethylacetat mit konstanten Faktoren (0,2 und 8)
multipliziert. Die Grofle der Sensitivitét ist durch den Abstand der Ecken des

Polygons vom Ursprung definiert.

Tetrachlorethen
....................... Anisol x 0.2
R Ethylacetat x 8
....... 3 mimimimmeme= n-Oktan

Abbildung 34: Polarplot der ermittelten Sensitivitdten, fiir EtoAc und Anisol
wurden die inkrementellen Sensitivitdten [27] bei 12200 und
340 ppm ermittelt
Je unregelmiBiger und verschiedener die fiir jeden Analyten enthaltenen
Pentagone sind, desto groBer sind die Selektivititsdifferenzen der einzelnen
Peptide. Die Reihenfolge der Sensorsignale erklért sich durch die Siedepunkte
T, der Analyten. Die Empfindlichkeit ist fiir Anisol (T, =153 °C) > n-Oktan
(126 °C) = Tetrachlorethen (121 °C) > Ethylacetat (77 °C) und ist somit in
erster Linie durch die Siedepunktskontrolle definiert. Eine Abhandlung der
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Siedepunktskontrolle bei der Sorption organischer Substanzen in Polymer-

membranen findet man in [65,82,107].

Um die Signal eines Sensors gegeniiber verschiedenen Analyten unabhingig
von deren Dampfdruck beurteilen zu konnen, ist es sinnvoll die Sensor-
antworten auf die relative Konzentration zu ¢; ;¢ 7ipess NOrmieren. Man betrachtet
hier die applizierten Konzentrationen p; immer im Bezug auf den Sattigungs-

dampfdruck p; g 7mess des Analyten 1 bei der MeBtemperatur 7,,,:

1,0,Tmess

C i,rel,Tmes

Die so normierten Sensorantworten der Peptide 1-5 sind in Abbildung 35
dargestellt. Die Reihenfolge der dampfdruckkorrigierten Wechselwirkungen
folgt nun der Reihe: Ethylacetat (£=6,0) > Anisol (4,3) > Tetrachlorethen (2,4)
> n-Oktan (1,9). Im Gegensatz zur vorangehenden Betrachtung kann man nun
anstatt der Siedetemperatur 7;; die Dielektrizititskonstante &,; des Analyten 1

als wechselwirkungsbestimmende Grof3e zuordnen.

3,54 ¢ Ethylacetat
{1 A Tetrachlorethen

_ 3,04 o0 n-Oktan
‘r 17 O Anisol
L 2,54 -
- .-
= 2.0
= i
020 1
wn 157
TS i
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0,04

— . .
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Abbildung 35: Relative Signale der Cyclopeptidschicht 3 gegen die relative
Sdttigungskonzentration in der Gasphase. Die Differenz der
einzelnen Mefpunkte zu den eingezeichneten Geraden soll die
Abweichung vom Henryschen Gesetz demonstrieren.
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Da in & das Dipolmoment p” eingeht [108] wird nun auch die Reihenfolge
verstdndlich: Cyclohexapeptide besitzen aufgrund des Peptidgeriistes eine
polare Grundstruktur. Die Phenylsubstituenten wiederum konnen zusétzliche 7-
n-Wechselwirkungen eingehen, die jedoch einen geringeren Anteil besitzen, als

die Wechselwirkung permanenter Dipole.

Weiterhin fillt auf, da mit zunehmender Wechselwirkung die Abweichung
vom Henryschen Gesetz zunimmt. Wiahrend die Sorption fiir n-Oktan noch
eindeutig nach Henry beschreibbar ist, so findet man von Tetrachlorethen, iiber
Anisol bis hin zu Ethylacetat ein zunehmendes Sorptionsverhalten nach
Langmuir. Erkldart wird diese Beobachtung wie folgt: Je stirker die
Wechselwirkung Analyt <> Sorptionsstelle ist, desto eher wird diese besetzt. Da
wiederum die Anzahl der Sorptionsstellen begrenzt ist, mufl bei stirkerer
Wechselwirkung der Betrag der negativen Kriimmung der Kalibrierfunktion

ebenfalls zunehmen.

Um zu verifizieren, ob g, auch fiir die anderen Peptide die signalbestimmende
GroBe ist, wurde eine Hauptkomponentenanalyse (PCA) durchgefiihrt. Der
entsprechende Scores-Plot ist in Abbildung 36 dargestellt.
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Abbildung 36  Scores-Plot einer PCA mit den Peptiden 1-5. Die erkldrte
Varianz betrdgt fiir PC1 92 %, fiir PC2 7 %. Fiir die unter-
suchten Analyten wurde jeweils der Siedepunkt und die Dielek-
trizitdtskonstante zu jedem Signalcluster beigeordnet.
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Die einzelnen Cluster der verschiedenen Analyte sind klar getrennt. Die
Analyten konnen diskriminiert werden. Die erkldrten Varianzen fiir PC1 und
PC2 betragen 92 % und 7 %. Betrachtet man nun den Gang der verschiedenen
&.; so stellt man fest, da3 diese parallel zu PC1 zunehmen. Im Gegensatz dazu
konnen die Siedepunkte der verschiedenen Analyten keiner Hauptkomponente
eindeutig zugeordnet werden. Die Dielektrizititskonstante &. ist also auch in
diesem Fall die bestimmende GroBe fiir die Diskriminierung. Wie aus der
Debeyschen Gleichung [108] hervorgeht, ist €, mit der Polarisierbarkeit «” und
dem permanenten Dipolmoment x° korreliert. Wechselwirkungen induzierter
Dipole (Dipol <> induz. Dipol und induz. Dipol <> induz. Dipol) wiederum

sind von der Polarisierbarkeit " abhéngig.

Aus den in Abbildung 37 abgebildeten Strukturformeln geht hervor, dal die
Analyten EtOAc, Anisol und TCE iiber n- und nichtbindende Elektronen
verfiigen. D.h. diese Molekiile sind leicht polarisierbar und verfiigen iiber einen
gewissen Lewis-Basen-Charakter. Das Alkan n-Oktan hingegen vermag nur
tiber Dispersionswechselwirkungen mit den Peptiden molekulare Interaktionen
auszubilden. Mit Hilfe der LSER (siehe Kapitel 2.6) konnen die verschiedenen
Beitrage der Analyten zur molekularen Wechselwirkung mit den Cyclohexa-

peptiden genauer untersucht werden.

CH, C|:H3 CH,

0 5 Cl _Cl 2
(@) | /CH2
| H,C
CH, o cl -
CH,

Abbildung 37: Darstellung der Analyten Ethylacetat (EtOAc), Anisol, Tetra-
chlorethen (TCE) und n-Oktan

In Tabelle 12 sind die entsprechenden LSER-Parameter zusammengestellt. Die

Analyten wurden nach abnehmender Wechselwirkung (vgl. Abbildung 35)

sortiert. Neben der Dieelektrizititskonstante &. sinken das Dipolmoment x " und

die Wasserstoffbriickenbindungsbasizititskonstante 4" mit abnehmender

Analyt-Peptid-Wechselwirkung. 7,*, dem Mal fiir Polarisierbarkeit und

Polaritit, ist keine eindeutige Reihenfolge zuzuordnen.
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& n u'[D] 6[1%/em™] o B logl'® R, m*
EtOAc | 6,0 137 1,78 18.2 0 045 2314 0,106 0,62
Anisol 43 1,52 1,2 19,7 0 0,29 3,890 0,708 0,74
TCE 24 1,51 0 19 0 0 3,584 0,639 0,42
n-Oktan | 1,9 1,40 0 15,5 0 0 3,677 0 0

Tabelle 12: Auflistung verschiedener Physikalischer- und LSER-Parameter
(vgl. Kapitel 2.6) von den Analyten und DMF. Daten ent-
nommen aus [85,86,109]

Jedoch ist m* fiir n-Oktan Null, da nur Dispersionswechselwirkungen zur

Polarisierbarkeit beitragen konnen. Der Hildebrandtsche Loslichkeitsparameter

0, der Brechungsindex n und die Wasserstoftbriickenbindungsaciditét '

zeigen keinen interpretierbaren Gang.

EtOAc besitzt die hochsten Werte fiir 4, & und ﬂgH und den zweithochsten
Wert fiir z»*. Dies deutet darauf hin, da3 die Dipol <> Dipol und Dipol <>
Dipol;,¢-WWs im vorliegenden Fall die interaktionsbestimmenden GroBen sind.
Die Unterscheidung zwischen Anisol und TCE wird widergespiegelt durch die
hoheren Betrige fiir ,BQH, 1’y Ryund 7,*. TCE wiederum kann im Gegensatz zu
n-Oktan, das nur Dispersionswechselwirkungen ausbilden kann, iiber die
Doppelbindung und die nichtbindenden Elektronen mit dem Peptidsystem
wechselwirken. Die Reihenfolge der WW ist insofern schliissig, da die Hexa-
peptide naturgemél polare Peptidgruppierungen enthalten und tiber die Chlor-
oder Nitrophenylsubstituenten WWs mit ©- und nichtbindenden Elektronen

auftreten konnen.

Basierend auf dieser Argumentation mufl man davon ausgehen, daf} die
Anlagerung des Analyten an die Peptidgruppierungen der untersuchten Hexa-
peptide erfolgt, und die Substituenten erst in zweiter Linie einen Einflul} auf die
Diskriminierung aufweisen. Diese SchluBfolgerung deckt sich mit
Kraftfeldrechnungen, die sich auf ein auf einer Graphitoberfliche immo-

bilisiertes Cyclohexapeptid beziehen [28].
Zusammenfassend ergeben sich folgende Schluflfolgerungen:

. & und u” der Analyten sind wertvolle Parameter zur Abschitz-
ung der Wechselwirkung von Analytmolekiilen mit den

untersuchten Hexapeptiden,

. die Cyclohexapeptide 1-4 zeigen hohere Signale, als das lineare
Peptid 5,
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o die Anbindung des Cyclohexapeptides 3 iiber nur eine Lysin-

Seitenkette fithrt zu einer hoheren Sensitivitat.

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, daB3 die zwei letzt-
genannten Punkte nur unter der Voraussetzung gleicher Oberflichenbelegung

der verschiedenen Peptide gelten.

4.2.3 abschliefiende Bemerkungen zu Kapitel 4.2

Die maximal beobachtete Zunahme der optischen Schichtdicke betrdagt 190 pm.
Legt man den fiir organische Substanzen typischen Brechungsindexbereich von
n=1,4-1,5 zugrunde, so ist dies im Bereich einer C-C-Einfachbindung. Dies
belegt zwar eindrucksvoll die Leistungsfahigkeit von RIfS; gleichzeitig wird
jedoch offenkundig, daB fiir eine weitere Charakterisierung gro3ere MeBeffekte

erzielt werden miissen. Als Ausblick ergibt sich aus den vorangehenden

Betrachtungen

o die Einbindung von Cyclohexapeptiden in polymere Matrizen
oder Anbindung an lineare Ketten = groB3erer MeBeffekt,

o eine definierte Oberflichenbelegung der Peptide auf den
Transduceroberflichen muf} erreicht werden = bessere Ver-
gleichbarkeit,

o eine grofere Variation der untersuchten Analyte mit ent-

sprechender Streuung der entsprechenden LSER-Paramter =
mehr Aussagen tliber die Natur der Wechselwirkung Analyt <>
Sorptionsstelle.

Weiterhin ist auch die Einbindung verschiedener Wechselwirkungszentren in
eine Cyclohexapeptideinheit (vgl. Abbildung 31) denkbar, um beispielsweise

Dreipunktwechselwirkungen mit ausgesuchten Zielmolekiilen aufzubauen.

4.3 Polymethylethyl(2-triphenylsilyl)-co-polydimethylsiloxan
Eine systematische Untersuchung verschiedener kommerziell verfiigbarer Poly-
dimethylsiloxanderivate [82] demonstrierte bereits eindrucksvoll die Mdglich-
keit, die Selektivitit polymerer Anreicherungsmatrizes durch eine gezielte

Funktionalisierung zu steuern. Beim vorliegenden Ansatz wurde exemplarisch
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ein Polysiloxan mit Triphenylvinylsilan und einer Si-H-Insertionsreaktion

modifiziert.

Durch den gezielten Einbau soll Phenylgruppierungen sollte exemplarisch eine
Sensitivititssteigerung gegeniiber Verbindungen mit mn-Elektronen erzielt
werden. Die Verwendung eines Triphenylsilanes ermdglicht eine hohe Dichte

von Phenylsubstituenten im Polymer.

4.3.1 RIfS-Messungen

Es wurden die Empfindlichkeiten von drei TRIP-Schichten mit einer PDMS-
Schicht gegeniiber n-Oktan, TCE, Toluol und Anisol verglichen. Fiir die
wisserige Phase wurden &hnliche Untersuchungen mit NIR-Spektroskopie
durchgefiihrt [110].

Aus Abbildung 38 geht hervor, daB3 die TRIP3-Schicht deutlich empfindlicher
auf Anisol reagiert, als die PDMS-Schicht. Die TRIP-Schichten zeigten jedoch
eine Drift der Basislinie. Im vorliegenden Fall nahm die Schichtdicke von
TRIP3 um 3 %o ab.
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Abbildung 38: Relative Anderung der optischen Schichtdicke der PDMS- und
der TRIP3-Schicht gegeniiber Anisol.

In Abbildung 39 und in Abbildung 40 sind exemplarisch die Sensorsignale der

Schichten fiir die Analyten n-Oktan und Toluol dargestellt. Zundchst einmal ist

es offensichtlich, da die TRIP-Schichten keine iibereinstimmenden Empfind-

lichkeiten aufweisen. Dies ist darauf zuriickzufithren, daf} es sich als extrem
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schwierig erwies, homog

wertbarer Interferenzspektren erlaubten. Fiir PDMS hingegen sind vergleich-

ene Schichten zu priparieren, die die Aufnahme aus-

bare Schichten mit nur minimalen Abweichungen darstellbar [94,105].
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Abbildung 39: Kalibriermessung von n-Oktan mit willkiirlicher Konzentra-
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Abbildung 40: Kalibriermessung von Toluol mit willkiirlicher Konzentrations-
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Vergleicht man die in den beiden vorangehenden Abbildungen dargestellten

Sensorsignale, so erkennt man eine Umkehr der Empfindlichkeiten. PDMS

3000
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zeigt gegeniiber n-Oktan (Toluol), das Dispersionswechselwirkungen (+mn-7-

WWs) mit der Schicht eingehen kann, eine hohere (niedrigere) Empfindlichkeit,

als die TRIP-Schichten.

In Tabelle 13 sind die fiir die untersuchten Analyten ermittelten Kalibrierdaten

aufgelistet.
Analyt  Schicht B [le-5] op[le-5] Ip n
n-Oktan PDMS 1,285 0,003 0,9999 23
TRIP1 0,865 0,003 0,9997 23
TRIP2 0,737 0,002 0,9997 23
TRIP3 1,023 0,007 0,9983 23
TCE PDMS 0,771 0,002 0,9998 15
TRIP1 0,912 0,002 0,9999 15
TRIP2 0,758 0,002 0,9999 15
TRIP3 1,070 0,005 0,9995 15
Toluol PDMS 0,530 0,002 0,9997 22
TRIP1 0,718 0,003 0,9996 22
TRIP2 0,567 0,002 0,9998 22
TRIP3 0,801 0,006 0,9987 22
Anisol PDMS 8,63 0,1 0,9984 23
TRIP1 17,1 0,2 0,9984 23
TRIP2 14,2 0,1 0,9986 23
TRIP3 25,9 0,1 0,9993 23
Tabelle 13: Kalibrierdaten der Schichten fiir die untersuchten Analyte. B:

Empfindlichkeit [1/ppm], o: Standardabweichung von B, rp: Re-
gressionskoeffizient, n: Anzahl der Mefipunkte

Aus Abbildung 41 geht hervor, daB3 die Zielsetzung der Polymersynthese erfiillt

wurde: Betrachtet man die auf die PDMS-Schicht normierten Empfindlich-

keiten, so erkennt man in der Reihe n-Oktan, TCE, Toluol und Anisol die
zunchmende Empfindlichkeit der TRIP-Schichten. Fiir n-Oktan ist die
Empfindlichkeit sogar geringer, als fiir die PDMS-Schicht. PPMS zeigt das
gleiche Verhalten und entspricht der TRIP2-Schicht (die Werte fiir PPMS, ein

Polyphenylmethylsiloxan, entsprechen den Quotienten der entsprechenden fp,g-

Werte; die Daten wurden aus [82] enthommen).
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Abbildung 41: Empfindlichkeiten B; einer PPMS-Schicht und der TRIP-
Schichten normiert auf die Empfindlichkeit der PDMS-Schicht
fiir den Analyten i. Fiir eine gréfiere Ubersichtlichkeit wurden
Verbindungslinien hinzugefiigt.

4.3.2 abschliefiende Bemerkungen zu Kapitel 4.3

Es konnte demonstriert werden, da3 durch die gezielte Derivatisierung von
PDMS mit Phenylsubstituenten die selektive Anreicherung von Analyten, die 7-
n-WWs eingehen konnen, erreicht werden kann. Ein noch zu 16sendes Problem
stellt die reproduzierbare Prédparation homogener phenylsubstituierter Poly-
siloxanschichten dar. In Hinblick auf die in Kapitel 1 genannten Strategien zur
Erhohung der Wechselwirkung zwischen Analyt und Erkennungsstruktur, wird
durch diesen Ansatz eine zusitzliche unspezifische Wechselwirkungsmoglich-
keit in die polymere Anreicherungsmatrix eingefiihrt (vgl. Abbildung 1;
Punkt 3).

Ein wesentlicher Aspekt ist bei dieser Reaktion der groBe synthetische
Spielraum — die Einfithrung mehrerer funktioneller Gruppen zum Aufbau von
Mehrpunktwechselwirkungen in einer flexiblen Polysiloxanmatrix mit einem
potentiellen Analytmolekiil erscheint mit dem durchgefiihrten Reaktionsweg

(vgl. Kapitel 3.6.1) durchaus realisierbar.
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4.4 pH-responsive Polymere

Die meisten Sensorapplikationen fiir die optische Detektion von sauren oder
basischen Verbindungen wie Schwefeldioxid oder Ammoniak [111-114]
basieren auf dem Nachweis der Anderung der Absorption oder Fluoreszenz von
Indikatorfarbstoffen. Diese Molekiile werden z.B. in einer amorphen Sol-Gel-
Matrix [111,115] oder in Polymeren wie Polyvinylchlorid [116] immobilisiert.
Der Indikator kann dabei physikalisch oder kovalent an die Matrix gebunden
werden [111]. Fir physikalisch gebundene Farbstoffe miissen die Poren der
Matrix klein genug sein, um ein Herauswaschen oder Ausdiffundieren des
Rezeptormolekiils zu verhindern. Dies ist insbesondere fiir Messungen in
wisseriger Phase von Bedeutung. Mit beiden Ansdtzen ist es moglich das
Auswaschen des Farbstoffmolekiils drastisch zu reduzieren [117]. Ein weiterer
Aspekt, der ausgesprochen problematisch fiir die Anwendung solcher sensitiver
Schichten ist, ist die geringe Stabilitit der Farbstoffe gegeniiber oxidativen
Einfliissen aus der Atmosphére (Sauerstoff, Stickoxide, Ozon). Grund hierfiir ist
die geringe Stabilitdit der delokalisierten m-Elektronensysteme der
Farbstoffmolekiile gegeniiber oxidativen Einfliissen. Da des weiteren bei
optischen Verfahren der Farbstoff noch zusétzlich der Bestrahlung einer Licht-
quelle ausgesetzt ist, sind die geringen Standzeiten unter realititsnahen Rand-
bedingungen (kein Inertgas als Trigergas bzw. Lagerungsatmosphire) solcher

sensitiven Schichten nicht verwunderlich [16].

Ein anderer Ansatz bietet die Moglichkeit, die genannten Nachteile indikator-
dotierter Schichten zu umgehen. Polymere Netzwerke, die durch die Ein-
bindung saurer oder basischer funktioneller Gruppen modifiziert wurden,
kénnen auf Anderungen des pH-Wertes ihrer Umgebung reagieren (vgl.
Abbildung 1, Punkt 4). Man bezeichnet diese Materialien als pH responsive
Polymere; sie werden bereits im medizinischen Bereich angewendet. Die durch
pH-Anderungen hervorgerufene Freisetzung von Wirkstoffen, die zuvor in

einem Polymer eingekapselt waren [118], ist hierfiir ein Beispiel.

Der Einsatz von pH-responsiven Schichten als Anreicherungsmatrix ist bei
Sensoren nicht anndhernd so verbreitet, wie die Verfolgung von Farb-
umschldgen mit Indikatormolekiilen. Erste entsprechende Untersuchungen auf
dem Gebiet der Chemosensoren wurden von Seitz durchgefiihrt [91,119,120].
Dabei agierte ein Polymerkiigelchen als kiinstlicher Muskel, der auf pH-
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Anderungen reagierend durch seine Quellung einen Reflektor relativ zu einem
LWL bewegte. Auch eine ApH-induzierte Triibung eines pH-responsiven
Polymers konnte mit Op(r)toden detektiert werden [121,122]. Weitere
Untersuchungen in wiésseriger Phase wurden mit Quarzmikrowaagen [103] und

Gitterkopplern durchgefiihrt [123].

4.4.1 Verifizierung des Mefeffektes

In Abbildung 42 ist die Quellung einer Polymethacrylsdure-Schicht (PMAA) in
Reaktion auf 50 ppm NHj; dargestellt.

5

N
[

(O8]
1

A(nd)/n,d, [%]
—_ (\O)

4 6 8 10
Zeit [h]

Abbildung 42: Quellung einer PMAA-Schicht bei 3x50 ppm NH; (40 % r.F.)

In Anlehnung an Kapitel 2.7 kann zunéchst festgestellt werden, daf die Quell-
effekte pH-responsiver Polymere auch in der Gasphase detektiert werden
konnen. Weiterhin wurden auch die zu erwartende hohen Sensorsignale
gefunden. Die PMAA-Schicht quillt um mehr als 4 %, wenn sie dem MAK-
Wert von NHj; (50 ppm) ausgesetzt ist. Bei einem Schichtdickenrauschen im
pm-Bereich kann weiterhin konstantiert werden, da3 RIfS geradezu dazu pra-

destiniert ist, pH-responsive Systeme zu untersuchen.

Allerdings erreicht die PMAA-Schicht im Verlaufe von 60 min weder

anndhernd einen Gleichgewichtszustand, noch im Verlaufe von rund 150 min
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wieder die Basislinie. Dies kann durch die hohe Glastemperatur von PMAA, die
einen Wert von 501K besitzt [124], begriindet werden. Auf eine weitere
Ursache soll noch in der nachfolgenden Diskussion eingegangen werden
(Kapitel 4.4.2). Aufgrund dieser hohen Ansprech- und Abklingzeiten wurden

die weiteren Untersuchungen mit den Posimba50-Schichten durchgefiihrt.

Zur nidheren Untersuchung des Quelleffektes wurde eine 163 nm dicke
Posimba50-Schicht auf einem Si-Wafer aufgeschleudert. Dies beinhaltet die
Moglichkeit, die Sorption von NH; und H,O sowohl mit IR-spektroskopischen

Methoden als auch mit spektraler Ellipsometrie zu verfolgen.

I. IR-Differenzspektren:

In Abbildung 43 sind die Differenzspektren fiir die Anderung der r.F. von
0 — 50 % (Punkte) sowie fiir 50 % r.F. und 250 ppm NHj; (Linie) dargestellt.
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Abbildung 43: IR-Differenzspektren bei Anderung von 0 — 50 % r.F. (Punkte)
und 250 ppm NH; + 50 % r.F. (Linie).

RCOO™ NH,® H,0
Literatur 1605-1555, 3335-3030  3600-3000
[101,125] 1425-1393 1485-1390 1640

Tabelle 14: IR-Banden der auftretenden Ionen [em™]
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Fiir 50 % r.F. werden folgende Schluf3folgerungen gezogen:

o Die zusidtzliche Sorption von Wasser kann anhand des
Auftretens der breiten Absorptionsbande um 3250 cm™ zwei-

felsfrei festgestellt werden,

o die leichte Bandenverschiebung der Carbonylschwingung wird
auf die Anlagerung von Wasser mit der daraus resultierenden
sinkenden Bindungsordnung der C=0O-Doppelbindung zuriick-
gefiihrt [126].

Fiir 50 % r.F. und 250 ppm NH; werden folgende Schluf3folgerungen gezogen:

o Die Séaure/Base-Reaktion von NH3 mit den Carboxylfunktionen
wird durch das Auftreten (die Verminderung) der Carbonyl-
schwingung der Carboxylatgruppe (der Carboxylgruppe)
belegt; die Schwingungen der Ammoniumionen sind aufgrund

der Bandeniiberlagerungen nicht zweifelsfrei festzustellen,

o durch die Verstirkung der Wasserbande bei 3600-3000 cm™
wurde die zusitzliche Sorption von Wasser in die Schicht
nachgewiesen,

o weiterhin wurde belegt, daBl keine Saureanhydride in der

Schicht vorliegen (charakteristische intensive Schwingungs-
bande bei 1780 cm™), die zu unerwiinschten Quervernetzung

innerhalb von Polymersegmenten fiihren.

I1. Spektrale Ellipsometrie:

In Abbildung 44 sind die Anderung des Brechungsindex (links) sowie die
resultierende Quellung (rechts) dargestellt’, die analog zu den IR-spektros-
kopischen Untersuchungen fiir den Wechsel von 0 — 50 % r.F. sowie bei 50 %
r.F. auf 250 ppm NH; durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 44  linke Ordinate: Brechungsindex (Kreis); rechte Ordinate:
Schichtdicke (Quadrat)
Fiir den Brechungsindexverlauf und die Quellung werden folgende Schlul3-

folgerungen gezogen:

. Im Rahmen der Mefigenauigkeit konnten keine signifikanten

Anderungen von n festgestellt werden,
o der Quelleffekt ist eindeutig die signalbestimmende Grofe.

Insgesamt kann hieraus geschlossen werden, da3 die in Kapitel 2.7.1 erlduterte
qualitative Interpretation des Osmotischen Druckes als ursdchlichen Effekt fiir
die Quellung zutreffend ist. Weiterhin ist die Anderung der optischen Schicht-
dicke in guter Niherung gleich der Anderung der physikalischen Schichtdicke.
Dennoch mufl angemerkt werden, dal mit brechungsindexsensitiveren
Methoden wie Gitterkopplern durchaus die Brechungsindexidnderung fiir solche
Systeme detektiert werden kann [123].

4.4.2 Einfluf der relativen Luftfeuchtigkeit

In den Kapiteln 2.7 und 4.4.1 wurde bereits beschrieben, dall die Sorption von
Wasser mit der Sorption von Ammoniak korreliert ist und zum beobachteten

MeBeffekt einen mallgeblichen Anteil beisteuert. Insofern stellt sich natiirlich
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die Frage, inwieweit der Ammoniaksensor auf Variationen der relativen Luft-

feuchte reagiert.

Aus Tabelle 15 geht hervor, da3 das Sensorsignal mit steigender Luftfeuchte
zunimmt und dabei die Ansprechzeit - mit steigendem Wassergehalt in der

Schicht - abnimmt.

r.F. [%] 0 20 40 60
Amd)/(nd), [%] | 122 149 1,65 1,81
tgo% [mln] 150 50 17 8

Tabelle 15: Relative Anderung der optischen Schichtdicke (A(nd)/(nd)y)
und der Ansprechzeit (t9o;) des Sensorsignales bei 10 ppm NH;
in Abhdngigkeit von r.F.

Die erste Beobachtung wird wie folgt erklart:

In Kapitel 2.7.1 wurde bereits erldutert, daB3 vier miteinander korrelierte
chemische Gleichgewichte die Sorption von Wasser und Ammoniak in ein pH-
responsives Polymer bestimmen. Daher ist man an dieser Stelle auf qualitative

Erlduterungen angewiesen.

Bei r.F. =0 % wird der Quelleffekt bestimmt durch elektrostatische Wechsel-
wirkungen und der Mischung von Ammoniak bzw. Ammoniumionen innerhalb
der Polymermatrix. Bei r.F. > 0 % ist zusitzlich Wasser in der Schicht geldst.
Dieses Wasser ist im chemischen Gleichgewicht mit dem Wasser in der
Gasphase, es gilt also: umpop = Hmpo.g. Durch die Entstehung von lonen in der
Polymerphase wird pipnop < o Daher wird so lange Wasser aus der
Gasphase in die Polymerphase sorbieren, bis diese Potentialdifferenz ausge-
glichen wird. Weiterhin ist Ammoniak sehr gut in Wasser 16slich. Je mehr
Wasser mit steigender r.F. in der Schicht gelost wird, desto mehr Ammoniak
wird in diese Schicht hineindiffundieren, was ebenfalls zu einem erhohten
Quellen der Matrix fiihrt.

Von pH-responsiven Polymeren in der wisserigen Phase ist bekannt, daf3 die
Kinetik von Quellprozessen hiufig von der Geschwindigkeit des Ionen-
transportes abhiangt [88]. Die Verminderung der Ansprechzeit kann somit auf
eine bessere Solvatisierung der Ammoniumionen zuriickgefiihrt werden. Je
weniger Wasser in der Schicht gelost ist, desto starrer ist die Bindung eines
Ammoniumions an eine bestimmte Carboxylatgruppe; die Beweglichkeit dieses

Ions nimmt also mit dem Wassergehalt in der Schicht zu. Dementsprechend ist



Ergebnisse & Diskussion 67

natlirlich auch der Transport von der Oberfliche, an welcher der Phasen-
iibergang stattfindet, ins Volumen (und umgekehrt) mit steigender r.F.
begiinstigt. Weiterhin ist auch folgendes Argument nicht von der Hand zu
weisen: Je stirker ein Polymer quillt, desto grofler ist sein freies Volumen V;
(siche Kapitel 2.5.3), und desto mehr ist der Stofftransport innerhalb der

Polymermatrix begiinstigt.

Natiirlich erfordert die erlduterte Abhédngigkeit von r.F. fiir Anwendungen
auBBerhalb eines Labors eine parallele Protokollierung derselben; dies ist
allerdings ein héufig auftretendes Problem bei der Messung derartiger
Substanzen [127,128]. Gelingt jedoch eine Sittigung der Feuchtigkeits-
aufnahme der Matrix bereits bei niedrigen r.F.-Werten, so kann eine nur gering-

fligige Abhédngigkeit von r.F. erreicht werden [115].

4.4.3 Reproduzierbarkeit & Sensitivitiit

In Abbildung 45 ist das Sensorsignal einer Posimba50-Schicht gegen 20 ppm

Ammoniak aufgetragen. Der Sensor reagiert reversibel und reproduzierbar.
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Abbildung 45: Signale eines Posimba50-Sensors bei 5x20 ppm NH;
(Tirray = 45°C) und r.F. = 40 %

A(nd)/(nd), [%]

Im Verlaufe von 18 Stunden ist keine nennenswerte Verminderung des Signals

festzustellen. Ein entsprechendes Kalibrierexperiment ist in Abbildung 46
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dargestellt. Als Kalibrierfunktion wurde das Langmuir-Henry-Sorptionsmodell
gewdhlt [59,129],

A(nd) _Bp. Cbp

(nd), P 1+bp (34)

mit den Parametern B, p, C, b (Henry-Konstante, Partialdruck des Analyten,
Séttigungssignal, Assoziationskonstante). Fiir die Parameter wurden folgende

Werte durch Kurvenanpassung erhalten:

B C b
1,7e-4 237e2 026
+0,de-4 +0,le-2 0,02

Tabelle 16: Parameter der Langmuir-Henry-Sorption, bezogen auf [ppm]

Die berechnete Nachweisgrenze betrdgt 150 ppb. Der vergroferte Ausschnitt

demonstriert wiederum die hohe Prizision der Messung.
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Abbildung 46: Kalibrierfunktion und Vertrauensbereich (95 %) fiir n=23 bei
willkiirlicher Konzentrationsauswahl; der vergroferte Mef3-
bereich demonstriert die hohe Prdzision der Messung

Obwohl die Parameter B, C und b der Langmuir-Henry-Kurve auch thermo-

dynamisch interpretierbar sind [55], wird an dieser Stelle bewufit darauf ver-
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zichtet, da im vorliegenden Falle vier chemische Gleichgewichte (sieche Kapitel
2.7) fiir den Quelleffekt verantwortlich sind.

Da keine lineare Korrelation zwischen der Analytkonzentration und der Sensor-
antwort gegeben ist, darf die Empfindlichkeit des Sensors nur konzen-

trationsabhingig betrachtet werden [27].

Obgleich die Empfindlichkeit mit ansteigender Konzentration deutlich ab-
nimmt, ist die Henry-Konstante B um den Faktor 10 bis 100 hoher als die bisher
erhalten Empfindlichkeiten fiir die Sorption verschiedener fliichtiger orga-
nischer Substanzen in Polymermatrizes [30,46,55]. Dies ist um so bemerkens-
werter, da in den vorangegangenen Arbeiten und vorgestellten (vgl. Tabelle 13
und Tabelle 26) FErgebnissen vergleichsweise hochsiedende Substanzen

untersucht wurden.

4.4.4 Langzeitstabilitit

In Abbildung 47 sind vier Kalibrierexperimente fiir eine Posimba50-Schicht
dargestellt, die im Verlaufe von 68 Tagen bei kontinuierlicher Exposition des

Sensors zur Lichtquelle und synthetischer Luft durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 47: Vier Kalibrierexperimente, die im Verlaufe von 68 Tagen unter
kontinuierlicher Exposition zur Lichtquelle und synthetischer
Luft durchgefiihrt wurden
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In Tabelle 17 sind die Signale des Posimba50 Sensors relativ zum ersten
MeBtag dargestellt.

NH;[ppm] | 5 10 15 20 |d[nm]
1 Tag 100 100 100 700*| 775
18 Tage 83 87 88 89 | 758
25 Tage 77 82 84 86 = 749
68 Tage 65 68 70 72 | 718

Tabelle 17: Darstellung der prozentualen Abnahme der Dicke der
Posimba50-Schicht und des Signals iiber 68 Tage, (*) der erste
Wert bei 20 ppm wurde ausgehend von der Kalibrierfunktion
extrapoliert.

Aus Tabelle 17 und Abbildung 47 folgt: Je hoher die Ammoniakkonzentration
ist, desto geringer ist die Verminderung des Signals. Da der Quelleffekt in erster
Linie durch die Siure-Base-Reaktion von Ammoniak mit den Carboxyl-
funktionen herriihrt, muf3 davon ausgegangen werden, dafl entweder die Anzahl
an verfiigharen COOH-Gruppen im Polymer abnimmt, und/oder der
Vernetzungsgrad im Polymer zunimmt. Ein experimenteller Nachweis dieser
Annahmen kann an dieser Stelle nicht gefiihrt werden. Es ist jedoch bereits von
Sol-Gelen bekannt, dafl eine quantitative Umsetzung der Si-OH-Funktionen
wahrend der eigentlichen Kondensationsreaktion bei milden Temperaturen nur
schwer zu erreichen ist und sukzessive liber einen langen Zeitraum stattfindet.
Dies fiihrt bei entsprechenden Sensorschichten zu einem Schrumpfprozel3 der
Matrix, einem bekannten Alterungsprozel [130]. Ein weiteres Indiz fiir die
zunehmende Vernetzung der Posimba50-Schicht ist die kontinuierlich
abnehmende Schichtdicke des Polymerfilms (siehe Tabelle 17).

Eine mit Bromkresolpurpur dotierte Sol-Gel-Schicht zeigte unter identischen
Randbedingungen bei der Messung nach nur 10 Stunden eine durchschnittliche
Reduktion des Sensorsignals um 40 %. Somit konnte also eine erhebliche

Steigerung der Standzeit des Ammoniaksensors erzielt werden.

4.4.5 Querempfindlichkeit zu 1,1,2-Trichlortrifluorethan (F113)

Zusitzlich wurde noch die Kreuzreaktivitit der Posimba50-Schicht auf einen
organischen Analyten untersucht. Als Testsubstanz wurde F113 gewéhlt. Es
wurde ein filinfstufiger Versuchsplan gewéhlt, der sich an den MAK-Werten der
beiden Testsubstanzen (NH;: 50 ppm, F113: 500 ppm) orientiert (0, 25, 50, 75,
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100 ppm NHj; bzw. 0, 260, 540, 790 ppm F113). Wie aus Abbildung 48

ersichtlich ist, sind keine nennenswerten Kreuzreaktionen zu erkennen.

24 73 s,
0 49 s aaa 98

NH A aa :
pp ’ * W Oignale des
pH-Sensors

790 ppm F113
Signale der VOC-Sensaren

N\

rel. Signal

om /

Abbildung 48: Darstellung der Messung des bindren Gemisches NHy/F113.
Die geringe Querempfindlichkeit der NH;(F113)-Sensoren auf
F113 (NH;) ist deutlich zu erkennen.
Eine durchgefiihrte Hauptkomponentenanalyse (PCA) der erhalten Sensordaten
visualisiert, daf} ein bindres Gemisch aus F113 und NH; mit nur zwei Sensoren
diskriminiert werden kann. Der in Abbildung 49 dargestellte Loadingsplot
demonstriert, dal} der PDMS und der PIB-Sensor redundante Informationen
ermitteln. Wesentlich ist jedoch die Orthogonalitét des loadings des Posimba50-
Sensors gegeniiber den loadings des PIB- und des PDMS-Sensors.
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Abbildung 49: Loadings-plot der untersuchten Sensorschichten PDMS, PIB

und POSIMCA. Bemerkenswert ist, daf3 die loadings der Sen-
soren nahezu parallel sind zu den neuen Basisvektoren des
reduzierten Merkmalsraumes.

Anhand Abbildung 48 und Abbildung 49 kann somit festgestellt werden, dal3

keine nennenswerten Querempfindlichkeiten im untersuchten bindren Gemisch

vorhanden sind. In Tabelle 18 sind die Ergebnisse der ANN-Auswertung des

bindren Gemisches dargestellt.

Verbindung NH; NH; [FI113 F113 | NH; NH; F113 FI113
Datensatz ref 1 uref 1 ref 1 uref 1 |ref 5 uref 5|ref 5 uref 5
RMSE CAL [ppm]| 5,1 1,8 14 12 1,1 2,6 | 3,1 5,5
Steigung CAL 0,98 1 1 1 1 0,99 1 1
RMSE CV [ppm] | 5,2 3,1 16 13 1,6 2,1 | 44 82
Steigung CV 0,98 0,98 1 1 0,99 0,99 1 1
Verbindungen 4 11 4 11 18 18 14 17
Tabelle 18: Zusammenstellung der Ergebnisse einer ANN-Auswertung

(Greedy Algorithmus) eines bindren Gemisches von F113 und
NH; mit maximal einem bzw. maximal fiinf Eingabe-
vektoren(=Sensor). Die Bezeichnung CAL (CV) steht fiir den
Kalibirier(Kreuzvalidierungs)datensatz. Slope = Steigung des
true/predicted-Plots. Dargestellt sind die Ergebnisse des

jeweils besten Trainingslaufes (n= 100). Der minimale RMSE

(CV) wurde hierbei als Entscheidungskriterium gewdhlzt.

Hierbei wurden je vier verschiedene Trainingsansitze (Greedy-Algorithmus)

fiir Ammoniak und F113 durchgefiihrt. Es wurden fiir den (un)referenzierten
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Datensatz jeweils maximal ein bzw. fiinf Eingabevektoren (=Sensoren) fiir den
Trainingslauf zugelassen. Wihrend des Kalibrierexperimentes wurde eine
Referenzschicht mitvermessen, iiber die Lampenschwankungen (> 5 s) erfal3t
werden konnen. Mit dieser Referenzschicht konnen solche Schwankungen der
Lichtquelle erfaf3t und die Sensorsignale dementsprechend korrigiert werden.
Grundsitzlich gesehen ist dies jedoch mit einem schlechteren Signal/Rausch-
Verhiltnis verbunden [46]. Wie aus Tabelle 18 ersichtlich ist, wird die
Vorhersage fiir Ammoniak und F113 besser bei der Verwendung des
unreferenzierten Datensatzes, falls nur maximal ein Sensor verwendet werden
darf. LaBt man alle fiinf Polymersensoren zu, liefern jedoch die referenzierten

Datensitze die besseren Resultate.

__ 100 4 B =0,999+-0,003
=
280 .
=

B 60
<

O

o) 40
T

<P

= 20
T

S

> 0

0 20 40 60 80 IE)O
eingestellt [ppm]

Abbildung 50: Beispiel eines true/predicted-Plots fiir Ammoniak, dargestellt
ist der referenzierte Trainingslauf fiir max. 5 Eingabevektoren
und referenzierten Datensatz. Die gestrichelte Linie stellt den
MAK-Wert von Ammoniak dar.

Die Anzahl der Netzwerkverbindungen, die als Mal} fiir die Komplexitit der

Netzwerktopologie anzusehen ist, ist bei den trainierten referenzierten

Datensédtzen kleiner als, oder zumindestens gleich wie bei den unreferenzierten

Datensédtzen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dal die Lampenschwankungen bei

den referenzierten Datensédtzen durch das Netzwerk nicht mehr interpretiert
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werden. Je komplexer das Netzwerk aufgebaut ist, desto hoher sind jedoch die

Anforderung an die Hardware fiir die Online-Auswertung.

4.4.6 Reduktion der Ansprechzeit

Um die hohen Ansprech- und Regenerationszeiten der Sensoren zu reduzieren,
wurde ein 18 nm dicker Polymerfilm auf einem Interferenztransducer aufge-
schleudert. Es handelt sich hierbei um ein géngiges Verfahren zur Unter-
suchung von Sorptionseffekten an diinnen Filmen, das urspriinglich fiir die
Verfolgung von Antigen-Antikorper-Wechselwirkungen entwickelt wurde
[31,35], aber durchaus auch adaptierbar ist fiir Fragestellungen bei Chemo-

sensoren [12,13]. Siehe hierzu auch Kapitel 4.1.4.

In Abbildung 51 ist die zeitaufgeldste relative Schichtdickendnderung der
18 nm dicken Posimba50-Schicht dargestellt. Innerhalb von 6 min erreicht die
Schicht vollstandig (t;gpe,) den Gleichgewichtszustand. In Abbildung 52 ist die

resultierende Kalibrierung dargestellt.
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Abbildung 51: Darstellung der Anderung des rel. Signales einerl8 nm dicken
Posimba50-Schicht
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Abbildung 52: Kalibrierkurve einer 18 nm dicken Posimba50-Schicht sowie
die Signale eines entsprechenden unbeschichten Interferenz-
transducers als Referenz

Uberraschenderweise wurde trotz der wesentlich geringeren Schichtdicke (vgl.

mit Tabelle 17) dennoch eine Nachweisgrenze < 1 ppm festgestellt. Obgleich

die Dicke des Polymerfilms um den Faktor 40 reduziert wurde, nimmt die

Nachweisgrenze nur um den Faktor 5 ab. Zusétzlich kann noch festgestellt

werden, dal Effekte von Silanolgruppierungen der SiO,-Interferenzschicht

keinen nennenswerten Beitrag zum beobachteten Sensoreffekt liefern.

4.4.7 Zusammenfassung von Kapitel 4.4

In den vorangegangenen Abschnitten konnte fiir pH-responsive Polymere zum

Nachweis von Ammoniak

° der Osmotische Druck als MeB3effekt verifiziert werden,
. der Einflul} von r.F. auf das Sensorsignal quantifiziert werden,
. eine hohe Reproduzierbarkeit, gute Empfindlichkeit und erhoh-

te Standzeit im Vergleich zu indikatorbasierten Systemen

demonstriert werden.

. Ansprech- und Abklingzeiten konnten erfolgreich minimiert

werden.
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Gleichwohl ergeben sich noch folgende Ansatzpunkte, um das Potential pH-

responsiver Schichten fiir Applikationen in der Gasphase zu erhéhen:

o Optimierung der Synthese zur Reduktion von Drift- und
Alterungseffekten,
o Variation der Sduregruppierung zur Anpassung des Arbeits-

bereiches an konkrete Fragestellungen,

o Sattigung der Wasseraufnahme bei geringen r.F.-Werten zur

Reduktion der r.F.-Abhédngigkeit des Sensorsignals.

Insgesamt verdeutlichen die bisher erzielten Resultate, da3 durch die gezielte
Einbindung (vgl. Abbildung 1, Punkt 4) von Wechselwirkungszentren in
polymeren Anreicherungsmatrizes die Sensitivitét fiir bestimmte Analytklassen

(hier: basische Analyte) deutlich gesteigert werden kann.

4.5 Mikroporose Polymere

Molekularsiebe werden zur Gastrennung bereits seit vielen Jahren genutzt
[60,67,69,131]. Bei Sensorsystemen wird dieses Trennprinzip jedoch noch nicht
zur Erhohung der Diskriminierungsleistung von Sensorarrays verwendet.
Gleichwohl werden Polyimide bereits zur Erhohung der Stabilitdt von SAW-
Sensoren in wésseriger Phase eingesetzt [132]. Die Sorption von Wasser [133]
und verschiedener Alkohole [134,135] in Polyimide wurde bereits untersucht,
jedoch wurde der EinfluB der Mikropordsitdt zur Erkldrung der Selektivitit

nicht herangezogen.

Nachfolgend werden Sorptionsmessungen mit Freonen und Alkoholen
diskutiert, die mit den mikroporésen Polymeren Ultrason 2010 (UE) und
PI2566 sowie mit den gebrdauchlichen Polymeren PDMS und PEUT
durchgefiihrt wurden. Am Beispiel von MeOH und PeOH werden zeitabhéngige
Kalibriermessungen mit entsprechenden Experimenten im Sorptionsgleich-

gewicht verglichen.

Die Abhingigkeit des Stofftransports von der Molekiilgroe gestattet durch die
Verfolgung von zeitabhingigen Messungen neben dem unterschiedlichen
zuginglichen freien Volumen der sensitiven Schicht auch die sterische
Hinderung, die der Analyt in der Schicht erféhrt, zur Steigerung der Selektivitét
auszunutzen (vgl. Abbildung 1, 152, 2—3).
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4.5.1 Analytgrofe

In Tabelle 19 sind die ermittelten oy;,-Werte dargestellt; sieche auch Kapitel
2.54.

Analyte CHF,Cl C,H,F, CH;OH C,HsOH C;H,OH CsH,OH CsH;;OH NMP

Okinrer [NM] - - 03657 04317 0.4867 - - -
Giin [nm] 0,46 048" 0,34 043" 048" 054> 0.60° 0.54°
V [nm?] 0.120 0.140 0.068 0.097 0.125 0.152 0.180 0.16

Tabelle 19: Erste Reihe: Oy o Werte wurden von [77] entnommen. Zweite
Reihe: a) nach [78] b) nach Gleichung 15 in [77]. Dritte
Reihe: Volumina wurden aus Dichte-Werten berechnet.

Fiir UE [136] und PI12566 wurde ein mittleres Hohlraumvolumen von 0,080 nm?

und 0,134 nm? ermittelt.

4.5.2 Korrelation von Am/m, und A(nd)/(nd),

Kirchheim [137] untersuchte kiirzlich die Sorption von CO, in drei Polyimiden,
die identische Summenformeln besitzen und nur sehr geringe Struktur-
variationen aufweisen. Es handelt sich um die Polyimide 6FDA-3PDA, 6FDA-
4PDA und 6FDA-3/4PDA. Diese Polymere besitzen entweder reine para-,
meta- oder gemischte para/meta-Briicken eines Phenylringes im Grundgeriist.
6FDA-3PDA (6FDA-4PDA) nimmt am wenigsten (meisten) CO, auf und quillt
stairker (schwicher) als 6FDA-3/4PDA. Durch die in den mikropordsen
Systemen vorliegende Verteilung des freien Volumens V; ist die relative
Quellung pro aufgenommenem Analytmolekiil eine Funktion des besetzten
Hohlraums und der Wechselwirkungen zwischen dem Analytmolekiil und dem

Hohlraum.

Ubertriigt man diese Ergebnisse auf RIfS, so bedeutet dies, daB bei
mikropordsen Systemen innerhalb einer Kalibrierreihe durch die beobachtete
Anderung von nd nicht direkt auf die Massenaufnahme der sensitiven Schicht
zuriickgeschlossen werden kann. Weiterhin werden Diffusionskoeffizienten von
der applizierten Analytkonzentration abhingig sein, da die Hohlraumstruktur

durch die Analytbelegung beeinflu3t wird.
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4.5.3 Freonmessungen
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Abbildung 53: Darstellung des unterschiedlichen Ansprechverhaltens einer
PDMS- und einer UE-Schicht auf die Freone a) R134a (50 %)
und b) R22 (50 %).

Vergleicht man zunéchst die Signale der PDMS-Schicht fiir die beiden Freone,

so fallt auf, daB fiir Difluorchlormethan (R22, p” = 1,41 D) trotz des hoheren

Dampfdruckes ein hoheres Signal erhalten wird. Dies erkldrt sich durch das

hohere Dipolmoment von 1,1,1,2-Tetrafluorethan (R134a, u” =2,06 D). Diese

Beobachtung stimmt auch mit vorangegangenen Untersuchungen iiberein [82].

Die Diskriminierung der Freone durch die UE-Schicht ist offensichtlich.

Wiahrend (vgl. Abbildung 53a) R134 nur im geringen Mafle von UE

aufgenommen wird, ist A(nd) bei R22 (vgl. Abbildung 53b) fiir UE hoher als

fiir PDMS. Als nachteilig erweisen sich die langen Zeitrdume der Sorption und

Desorption fiir die UE-Schicht. R22 erreicht nach 2,5 h (8 h) nicht das Gleich-

gewichtssignal (die Basislinie).

bindres Gemisch R22/R134a

In Abbildung 54a,b sind die Sensorsignale fiir PEUT, PDMS, UE und PI2566

aufgetragen. Die Polyimidschicht PI2566 zeigt gegeniiber R134a eine noch

geringere Anderung von nd als UE; weiterhin ist aus b ersichtlich, daB die
PDMS-Schicht empfindlicher als die PEUT-Schicht auf R134a reagiert.
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Abbildung 54: Bindres Gemisch von R22 & Rli34a: a) Signale der
mikroporésen PI12566 und UE-Schicht b) Signale von PEUT
und PDMS. T 44,=30°C.

25

Zunichst wurde ein neuronales Netz nach dem Greedy-Algorithmus mit vier
Eingabevektoren fiir beide Ausgabevektoren trainiert. Die PEUT- und die UE-
Schicht wurden hierbei fiir die quantitative Kalibrierung aufgrund der Schluf3-
folgerungen, die aus Abbildung 54a,b hervorgingen, nicht beriicksichtigt. An-
schlieBend wurden nur die PI12566- und die PEUT-Schicht als Eingabevektoren
verwendet. Trainiert wurde erneut nach dem Greedy-Algorithmus, allerdings
nun mit nur einem Ausgabevektor. In Tabelle 20 sind die wesentlichen Ergeb-

nisse der Kalibrierung dargestellt.

Cal CV
Datensatz RMSE R |RMSE R
R22 0,27 0,999 0,38 0,999
R134a 0,29 0,999 0,49 0,996

Tabelle 20: Kalibrierung eines bindren R22/R134a-Gemisches.

R22 und R134a konnen mit einem RMSE von 0,38 und 0,49 % Xkalibriert

werden.

4.5.4 Alkoholmessungen

Die Alkohole Methanol (MeOH) und 1-Pentanol (PeOH) wurden als Test-
analyte gewdhlt, da weiterfilhrende Untersuchungen innerhalb der homologen
Reihe moglich sind. Nachfolgend wird der Einflul variierender Parameter bei
der Schichtpridparation auf die Diskriminierung von MeOH und PeOH

diskutiert werden.
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In Tabelle 21 sind die Eckdaten der untersuchten UE-Schichten und der

verwendeten Referenzschichten aufgelistet.

Polymer | Losungsmittel % Temperung [°C] n d [nm] Name
PDMS Toluol 7 RT 1,39 914 PDMS
PEUT Toluol 10 RT 1,489 495 PEUT
UE NMP 20 330 1,56 1045 N20T
UE NMP 20 RT 1,56 1090 N20
UE NMP 10 RT 1,56 380 NI10T
UE NMP 10 330 1,56 380 N10
UE NMP 5 330 1,56 <10 N5T
UE NMP 25 330 1,56 1656  #IN25T’
UE NMP 25 330 1,56 1677 #2N25T
UE NMP 25 330 1,56 1996 #3N25T
UE NMP 25 330 1,56 2104 #4N25T
Tabelle 21: Parameter der untersuchten sensitiven Schichten
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Abbildung 55: Darstellung des Ansprechverhaltens verschiedener UE-
Schichten auf MeOH
Schicht NI10T N10 N20T N20
togos [S] 23 41 47 69

Tabelle 22:

Ansprechzeiten der UE-Schichten fiir Methanol

Aus Tabelle 22 und Abbildung 55 geht hervor, dal die getemperten UE-

Schichten schneller, aber mit geringerer Anderung von nd auf MeOH

ansprechen. Weiterhin ist aus Abbildung 56 ersichtlich, da3 die ungetemperten

Schichten zu einer stirkeren Basislinendrift neigen.

K die Schichten #1N25T bis #4N25T wurden von Frau C. Bogenschiitz dargestellt



Ergebnisse & Diskussion 81

——N20T

(=}

= PEUT:
| N20

wn

A(nd)/(nd), [1e-3]

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Index Index

Abbildung 56: Darstellung des Schichtdickenverlaufes fiir ein Kalibrier-

experiment mit dem Analyten Methanol; die Wartezeit vor und

nach der Spektrenaufnahme betrigt 10 min'’.

Da die UE-Schichten auf PeOH mit sehr langen Ansprech- und Abklingzeiten
reagierten, mufite die Kalibriermessung wie folgt modifiziert werden: Anstelle
einer willkiirlichen Konzentrationsauswahl wurde ein Stufenprofil gefahren,
wie es in Abbildung 57 dargestellt ist. Aufgrund dieser Vorgehensweise konnen

Remanenzeffekte der Schichten nicht zweifelsfrei ausgeschlossen werden.
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Abbildung 57: Darstellung des Schichtdickenverlaufes fiir ein Kalibrierex-
periment mit dem Analyten Pentanol (0 — 71 ppm). Die Warte-
zeit vor der Spektrenaufnahme betrdgt 30 min. Der Schicht-
dickenverlauf der PEUT-Schicht ist basislinienkorrigiert
dargestellt'’.

Messung durchgefiihrt von C. Bogenschiitz
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Aus Abbildung 57 geht hervor, dal die UE-Schichten selbst nach 85 h nicht
mehr die Basislinie erreichten. Nachfolgend sind die Kalibrierexperimente der
UE-Schichten verglichen mit einer PEUT-Schicht dargestellt.

MeOH PeOH
C Sc b Cb e Ce g Oy
NI10T | 0,00695 2,7e-4 16,8 1 | 0,0444 0,0024 3,9 0,2
NI10 0,0078  13e-4 18 1 | 0,0207 10,0018 2,2 0,1
N20T | 0,0122 3e-4 14,1 0,5 0,0064 0,0004 1,03 0,02
N20 0,0127 Se-4 18,3 1,1 0,0141 0,0007 0,92 0,05
PEUT m=0,08499 2,6e-4 13=0,9999 m=0,2149 0,0016 rz=0,9998
Tabelle 23: Kalibrierparameter der Schichten fiir MeOH und PeOH,
bezogen auf pi/p;o,zo-c-
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Abbildung 58: Kalibrierung der N20-,N20T-Schicht fiir a) MeOH und b)
PeOH im Vergleich zu PEUT"

[=)
-

5
A PEUT
—_ e NIO
41 o EIOT
[-P)
=
Acg-
=
=
=21
=
=
]
<
0 a
T T T T T T T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

pMeOH/pMeOH,0,30°C pPeOH/pPeOH,0,30°C
Abbildung 59  Kalibrierung der NI10-,NI10T-Schicht fiir a) MeOH und b)
PeOH im Vergleich zu PEUT"
In Abbildung 60 sind die Signalquotienten (MeOH/PeOH) der einzelnen
Schichten zur Verdeutlichung der Alkoholdiskriminierung aufgetragen.

Wihrend fiir PeOH ein konstanter Wert von 0,4 gefunden wird, findet man fiir
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die UE-Schichten mit steigender Konzentration abnehmende Werte. Die
dickeren N20-Schichten diskriminieren die Alkohole wesentlich deutlicher.

25
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Abbildung 60  Quotient der Alkoholsignale der Schichten zur Verdeutlichung

der Diskriminierung

Folgende Punkte gehen aus den Abbildungen hervor:

I

II

I11

1AY

Die glasartigen UE-Schichten weisen eine deutliche hoéhere
Selektivitit gegeniiber MeOH/PeOH als die PEUT-Schicht auf.
Im Gegensatz zu PEUT zeigen sie hohere Signale fiir MeOH
als fiir PEOH.

Die dickeren N20(T)-Schichten zeigen eine deutlichere Gros-
senselektivitit, als die N10(T)-Schichten (vgl. Abbildung 60).

Fiir MeOH wurde eine Langmuir-Funktion angepalit (negative
Kriimmung), fiir PeOH wurde die folgende Funktion (positive
Kriimmung) angepalt: y = €Cpe/+gCref*.

N20T, N10T zeigen eine niedrigere Empfindlichkeit gegen
MeOH als N20 und N10; fiir PeOH kann kein eindeutiger Gang

festgestellt werden.

Fiir Punkt IV kann an dieser Stelle keine belegbare Begriindung gegeben

werden, da keine erginzende Charakterisierung des freien Volumens V; moglich

war. Generell kann man jedoch davon ausgehen, daf3 die Préiparation V; und
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damit auch die Selektivitidt und die Sensitivitit beeinflu3t. Punkt I1I erklért sich
vermutlich durch Remanenzeffekte, die durch die stundenwéhrende Analyt-
exposition'' der Schicht hervorgerufen wurde. Entsprechende zeitaufgeldste
Messungen (vgl. Kapitel 4.5.6) geben keinerlei Hinweise auf eine positive

Kriimmung der Kalibrierkurve.

Punkt I ist erkldrbar durch die Molsiebeigenschaften der UE-Schichten.
Wihrend MeOH mit einem Volumen von 0,068 nm?* ein deutlich niedrigeres
Volumen als die fiir UE ermittelte mittlere Hohlraumgro3e von 0,080 nm? [73]
aufweist, ist PeOH mit 0,180 nm?® wesentlich grofer. Es steht also in der
sensitiven Schicht fiir PeOH ein wesentlich geringeres besetzbares freies

Volumen zur Verfiigung (vergleiche Abbildung 9).
Beobachtung II kann man sich anhand folgender Vorstellungen erkléren:

I1.1 An der Oberfliche eines glasartigen Polymers haben die
Polymersegmente eine erhohte Beweglichkeit, da im Volumen
eine hohere physikalische Verkettung der Polymerketten [138]
gegeben ist, als an der Oberfliche. Zudem ist die Dichte an
Kettenenden an der Oberflache erhoht [139-142]. Insbesondere
in [139] sind zahlreiche Verweise auf experimentelle Belege
fiir die erhohte Beweglichkeit der oberflichennahen Ketten-

segmente gegeben.

1.2 Durch Inhomogenititen der Oberflichenstruktur - siehe
Abbildung 61 - (Risse, Locher, Verwerfungen)'? ist die mittlere
Hohlraumgroe an der Oberfliche der sensitiven Schicht
grofler als in dessen Volumen. In Praxi wiirde dies zu einer
Verbreiterung und zu einer Verschiebung des Maximums hin
zu hoheren Werten der HohlraumgrdoBe der Verteilungsfunktion
fiihren (vergleiche Abbildung 9). Daher kann mehr PeOH in

oberflichennahe Hohlrdume der Schicht eindringen.

Ein Artefakt der Gasmischanlage kann an dieser Stelle nicht zweifelsfrei ausgeschlossen
werden, da die PEUT-Messungen aufgrund der Drift des Sensors basislinienkorrigiert
wurde.

»das Volumen des Festkorpers schuf Gott, ihre Oberfliche wurde vom Teufel gemacht™,
Wolfgang Pauli
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Unter der Voraussetzung, daB3 fiir diinne und dicke Schichten der absolute
EinfluB dieser Oberflichenphinomene identisch ist, féllt er relativ betrachtet fiir

dicke Schichten weniger ins Gewicht.

Eine erhohte Selektivitit kann demnach durch eine Erhéhung der Schichtdicke
d erzielt werden; eine unerwiinschte Begleiterscheinung wird allerdings auch

die damit verbundene Erhohung der tygo,-Zeit sein.

Abbildung 61: Lichtmikroskopaufnahme einer UE-Oberfldiche

4.5.5 D in Abhdngigkeit von d
Aus den bisherigen Ausfiithrungen (vgl. Abbildung 57) mufl man den Schluf3

ziehen, daBl Kalibriermessungen im Sorptionsgleichgewicht nur bedingt
geeignet sind, um groflere Analyten als MeOH, die in nennenswerter Weise in
die mikropordse Schicht sorbieren, zu quantifizieren, da die tgge,-Zeiten sich im

Bereich von Stunden bewegen. Daher wurden fiir die Analyten MeOH und
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EtOH fiir verschiedene Polymerdicken (vgl. Tabelle 21) die Diffusionskoef-

fizienten bestimmt'>.

PDMS o #IN25T o #2N25T o #3N25T o |[#4N25T

MeOH#2| 318 34| 103.1 1.1 794 09 627 06 314 09
EtOH#2 | 237 38 1.62 0.02 1.55 0.01 096 0.01 1.17 0.01

Tabelle 24: D und oin [1e-16 m?/s] fiir T 4yqy = 25°C.

Wihrend bei der PDMS-Schicht Dgoy nur um 25 % gegeniiber Dyon ab-
nimmt, sinkt Dgoy je nach untersuchter Schichtdicke um das flinfundzwanzig-
bis fiinfundsechzigfache. Weiterhin nimmt Dy;eoy mit dygpgio ab, fiir Doy trifft
dies nicht in derselben Eindeutigkeit zu. Aus den Diffusionsmessungen werden

folgende SchluB3folgerungen gezogen:
* Dy = f(d),

L4 DUE,EtOH < DUE,MeOH: fir Vi > VEtOH war D nicht mehr be-
stimmbar, da das Sorptionsgleichgewicht nicht erreicht wurde
(vgl. Abbildung 53).

Die in Kapitel 4.5.4 angesprochenen Oberflachendefekte der sensitiven Schicht
sind eine plausible Erkldrung fiir den ersten Punkt. Aus der zweiten
Schluf3folgerung ergibt sich die alternative Durchfithrung von zeitabhingigen
Kalibrierexperimenten. Hierbei werden neben den unterschiedlichen Vertei-
lungskoeffizienten fp,g; auch die unterschiedlichen D; in das Sensorsignal

eingehen.

4.5.6 zeitabhiingige Kalibriermessungen

Die Abhéngigkeit des Stofftransports von der MolekiilgrofBe (vgl. Kapitel 2.5.1,
2.5.3 und 4.5.5) gestattet durch die Verfolgung von zeitabhidngigen Messungen,
neben dem unterschiedlichen zugénglichen freiem Volumen der sensitiven
Schicht, die sterische Hinderung zur Steigerung der Selektivitdt auszunutzen.
Im Unterschied zu den bisher vorgestellten Messungen wirkt der Analyt
lediglich eine kurzen Zeitraum (= 1 min) auf die sensitiven Schichten ein. In
den folgenden drei Abbildungen sind die Verldufe von nd zweier UE- und einer
PEUT-Schicht aufgetragen.

1 Fiir groBere Analytmolekiile wurde der Gleichgewichtszustand der Sorption nicht

erreicht. Daher war fiir diese Molekiile D mit dem in diesem Falle ebenfalls zu
iterierendem Gleichgewichtssignal korreliert.
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Wiederum ist die GroBenselektivitit der UE-Schichten eindeutig erkennbar.
Das im Vergleich zu N20 erhohte Basislinienrauschen von NST erklirt sich
durch die Verwendung eines Interferenztransducers (D263/Ta,0s/Si10,,
1 mm/10 nm/330 nm,), der eine geringere Reflektivitit aufweist als die Goethe-
substrate (PEUT, N20) (vgl. Kapitel 4.1).

4
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Abbildung 62: Verlauf von nd fiir eine MeOH-Kalibrierung (0 — 10730 ppm).
Zur Erhéhung der Ubersichtlichkeit wurde fiir N5T und N20
ein konstanter Wert vom Signal subtrahiert, T 4,y = 3 0°C”’.

Aus Abbildung 63 und Abbildung 64 ist ersichtlich, daB3 die untersuchten UE-

Schichten im Verlaufe von Minuten reversibel auf die geringfiigige Aufnahme

von PeOH reagieren (vgl. Abbildung 57). Im Gegensatz zu den PeOH-Mes-

sungen im Sorptionsgleichgewicht (vgl. Abbildung 58b und Abbildung 59b)

werden keine Kalibrierkurven mit positiver Kriimmung erhalten.
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Abbildung 63  Verlauf von nd fiir eine PeOH-Kalibrierung (0 — 71 ppm). Zur

Erhéhung der Ubersichtlichkeit wurde fiir N5T und N20 ein
konstanter Wert vom Signal subtrahiert, T 4,4,=3 0°C"’,
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Abbildung 64 a) Methanol (0 — 10730 ppm), b) n-Pentanol (0 — 71 ppm).
Zur Erhéhung der Ubersichtlichkeit wurde bei a die Basislinie
um le-4 erhoht.

Des weiteren ist die Alkoholdiskriminierung der UE-Schichten derart aus-

gepragt, da} fiir PeOH A(nd) nur noch nach einer Basislinienkorrektur mit

einem sehr hohen Fehler bestimmt werden kann (vgl. Abbildung 66b und

Tabelle 25). Wéhrend man bei den UE-Schichten fiir PeOH keinerlei Aussagen
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iiber das Sorptionsmodell treffen kann, findet man fiir MeOH in Analogie zu

den Messungen im Sorptionsgleichgewicht ebenfalls das Langmuir-Modell.
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Abbildung 65:  Aus Abbildung 62 resultierende Kalibrierung fiir MeOH"’
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Abbildung 66: Aus Abbildung 63 resultierende Kalibrierung fiir PeOH'

In Abbildung 67 sind die Quotienten der aus den MeOH- und PeOH-Kalibrier-
funktionen abschétzbaren Signale aufgetragen. Fiir die Schicht N20 wird beo-
bachtet, daB im Vergleich zu den Messungen im Sorptionsgleichgewicht die
Selektivitdt nochmals deutlich gesteigert wurde (vgl. Abbildung 67). Weiterhin
wird fiir PEUT keine Anderung der Alkoholdiskriminierung gefunden. Dies
liegt daran, daBl die experimentelle Wartezeit zwischen dem Umschalten des
Kreuzventils der Gasmischanlage und der Spektrenaquisition ausreichend

bemessen war, um das Sorptionsgleichgewicht zu erreichen.
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Abbildung 67: Quotient der Alkoholsignale der Schichten zur Verdeutlichung
der Diskriminierung
N20 o N5T c PEUT o
B 10,0042 1,8E-04 | 1,98e-3 6e-05|1,908e-1 1,4e-3
PeOH |rz| 0,93 - 0,97 - 0,998 -
n| 22 - 22 - 22 -
b| 65 0,7 86 16 - -
MeOH |C | 0,018 0,0015 |3,5e-04 2e-05 - -
B - - - - 7,48e-2  3e-04

Tabelle 25:

Parameter der ermittelten Kalibrierfunktionen

Folgende SchluB3folgerungen werden aus den abgebildeten Messungen gezogen:

Zeitaufgeloste Messungen erlauben die groBenselektive Dis-
kriminierung der Alkohole MeOH und PeOH,

zeitaufgeloste Messungen sind Experimenten im Sorptions-
gleichgewicht vorzuziehen, da die Schichten im Minuten-

bereich bei hoher Selektivitit reversibel reagieren,

dickere Schichten diskriminieren die untersuchten Alkohole

besser als diinnere,
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. es besteht weiterer Optimierungsbedarf der mikropordsen
Schichten, um eine hohe Sensitivitiat und schnelle Reversibilitét

bei gleichbleibender Selektivitét zu erzielen.

Angemerkt werden mufl jedoch bei den zeitaufgelosten Experimenten, dal3
experimentell bedingte Diffusionsprofile der Analytkonzentration weitest-

gehend unterdriickt werden miissen (Kreuzventil).

4.5.7 abschliefiende Bemerkungen zu Kapitel 4.5

In den vorangegangenen Abschnitten konnte der deutliche Selektivitdtsgewinn,
der durch den Einsatz mikropordser sensitiver Schichten erreichbar ist, demon-
striert werden. Eine erhohte Selektivitdt wiirde durch ein diskretes Ende der

Porengroflenverteilung erreicht werden.

Die Anreicherung des Analyten in der Schicht wird durch das dem
Analytmolekiil zugéngliche freie Volumen bestimmt. Idealerweise ist dieses bei
einer definierten Porenstruktur maximal. In Abbildung 68 ist diese Wunsch-
vorstellung der Porengrofenverteilung einer mikropordsen Schicht skizziert. Im
Gegensatz zu einer kontinuierlichen Verteilungsfunktion (,,Status Quo*) exis-
tiert fiir die sensitive Schicht ein diskreter Grenzvolumen v; als Kenngrofe
(., Wunschvorstellung“). Dem kleinen Analytmolekil (Va5 < vg) steht ein
Anteil des freien Volumens, dem groflen Molekiil (Va5 > vi) wiederum kein
Anteil von V; fiir die Sorption zur Verfligung. Idealerweise sind die Poren-
groBBenverteilungen fiir verschiedene MolekiilgroBen bei verschiedenen Poly-
mergrundgeriisten synthetisch leicht und genau einstellbar. Hierzu sind weitere
systematische Untersuchungen iiber den EinfluB der Préparationsparameter
(z.B. Losungsmittel, Gewichtsprozent des eingesetzten Polymers, Temperungs-

prozedur, Paramter der Beschichtung) auf V', eine Voraussetzung.

Zusitzlich ist weiterhin auch fiir die mit diesen Systemen erfabaren Analyten
eine hohe Sensitivitét erforderlich. Es besteht also die Notwendigkeit, neben der
PorengroBenverteilung im Polymer auch die intermolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen den Zielmolekiilen und Polymersegmenten einstellen zu

konnen.

Als Ausblick ergibt sich daher eine Kombination der in Abbildung 1

dargestellten Mdoglichkeiten zur Selektivititssteigerung zu realisieren:
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Verbindet man beispielsweise die Grofenselektivitit (vgl. Abbildung 1; 152,
2—3) mit einer gezielten Funktionalisierung der Polymermatrix (vgl.
Abbildung 1, Punkt4 bzw. Kapitel 4.4 ) kann neben der AnalytgroBBe auch eine

Aussage iiber dessen chemische Eigenschaften getroffen werden.

Vanalyt

f<<1

"Status Quo"

vV, ——> vV, —>

f—>1

"Wunschvorstellung"

V; —>
Abbildung 68: Darstellung einer optimalen Hohlraumverteilung des V

4.6 Einfluf} der relativen Feuchte auf VOC-Sensoren

Obwohl der FEinsatz von Polymermembranen aufgrund ihrer geringen
Selektivitdtsdifferenzen den Einsatz von Chemometrie erfordert, um mehr-
dimensionale Datenséitze zu analysieren, bieten sie jedoch den Vorteil hoher
Stabilitdt. Dies fiihrte bereits zu verschiedenen Anwendungen in der on-line
ProzeBkontrolle [143], Leckdetektion [144] und zum Nachweis von
Verunreinigungen in Luft und Wasser [145,146]. In vielen Fillen wurde ein

entsprechender Nachweis bei den neuartigen Sensorbeschichtungen im
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Dauereinsatz noch nicht erbracht [3,13] bzw. zeigten erwiesenermallen nur

geringe Stabilitét [147].

Gleichwohl wird der Verteilungskoeffizient von Losungsmitteln nicht nur von
Schwankungen der Temperatur beeinfluf3t, hdufig kann auch eine schwankende
relative Luftfeuchtigkeit r.F. einen deutlichen Einflu auf das Sensorsignal
haben. Daher werden viele Untersuchungen im Labor in dehydratisierter Luft
oder unter einer Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt [148,149]. Aus diesem
Grund entstand die Zielsetzung, den Einfluf} der r.F. {iber einen weiten Bereich
fiir verschiedene Polymermembranen und den EinfluB8 der r.F. auf Gemisch-

kalibrierungen zu untersuchen.

4.6.1 Einfluf von r.F. auf die Detektion von Tetrachlorethen (TCE)

Untersucht wurden die folgenden fiinf Polymere: PDMS, PEUT, PIB, RTV und
DCS75. Die Kalibrierung ergab fiir alle fiinf Polymere eine lineare Sensor-

antwort auf die Analytkonzentration entsprechend dem Henryschen Gesetz.
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Abbildung 69: Kalibriermessung fiir einen PDMS-Sensor (n=25, willkiirliche
Applikation der unterschiedlichen Analytkonzentrationen). Die
gepunkteten Linien geben das Konfidenzintervall fiir a = 0,05
an.
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Abbildung 69 zeigt eine typische Kalibrierkurve fiir die PDMS-Schicht. Die
gepunkteten Linien stellen die Konfidenzintervalle der Regression (a=0,05)
dar. Der vergroBerte Ausschnitt soll die hohe Prézision des Melsystems
demonstrieren. Der Fehler der Geradensteigung ist um zwei Zehnerpotenzen
kleiner als die Steigung. Die Sensorantwort zeigt eine hohe Reproduzierbarkeit

bei geringen experimentellen Fehlern.

Die Sensitivititen aller untersuchten fiinf Sensorschichten sind in Abbildung 70
und Tabelle 26 dargestellt. Fiir jede Luftfeuchtigkeit wurden die entsprechenden
Kalibrierexperimente dreimal durchgefiihrt. Die Linien wurden hinzugefiigt, um
den Gang der Empfindlichkeit mit steigender r.F. zu verdeutlichen. Die PDMS-
Schicht zeigt keine nennenswerte Abhédngigkeit von der r.F.: Die maximale
Abweichung von der mittleren Empfindlichkeit betrdgt —3,9 %. Dies trifft auch
fiir die PIB-Schicht zu, dort betrdgt die maximale Abweichung von der
mittleren Empfindlichkeit —6,4 %. Gleichwohl ist ihre Schwankungsbreite um
die mittlere Empfindlichkeit hoher, als bei der PDMS-Schicht.

8,5
{--®-PIB —v—RTV

807 - e- -PUT --%—-DCS75
7,54 ---A--- PDMS

Abbildung 70: Darstellung der verschiedenen Empfindlichkeiten der fiinf
verschiedenen VOC-Sensoren, die Linien wurden zur Erhohung

der Ubersichtlichkeit hinzugefiigt.
Die Empfindlichkeiten fiir die PEUT-Schicht variieren am deutlichsten mit
wechselnder r.F.. Die RTV-Schicht reagiert stark auf Schwankungen der r.F. in

einem Bereich zwischen 0 und 40 %. Dort ist eine maximale Zunahme von
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37 % und eine maximale Abnahme von 14 % von der von der urspriinglichen
Sensitivitdt bei 0 % r.F. zu verzeichnen. Zwischen 40 und 80 % r.F. liegt die
Abweichung von B nur zwischen —2,8 und +6,8 %. DCS75 zeigt bis zu 60 %
eine abnehmende Sensitivitit. Zwischen 40 und 80 % r.F. liegt die Abweichung
von B zwischen —3,2 und -9,2 %.

rh.[%] | PIB ¢ |[PUT & |[PDMS s |RTV & | DCS75 o

5,89 041 6,17 038 431 031531 021 437 0,25
0 5,86 0,24 | 6,15 0,25 | 428 0,16 | 5,25 0,14 | 432 0,24
591 0,34 6,16 031 429 0,255,228 025| 437 025
577 0,39 16,33 0,27 | 434 0,17 7,27 036| 4,05 027
20 573 0,18 | 6,31 0,16 432 0,11 7,08 0,18 4,07 0,15
569 0,29 627 022 429 0,17 1693 0,15 4,05 0,16
595 040552 036 441 034625 0,60 3,75 0,30
40 5,85 0,39 542 030, 434 028625 040 3,70 0,22
569 0,28 531 021 424 021620 039 3,63 0,19
536 0,26 507 0,18 4,11 0,14 6,51 028 | 3,60 0,26
60 543 0,54 | 5,13 043 | 4,13 038 6,52 0,59 | 3,55 0,27
544 035513 0,31 412 025]6,55 034 | 3,51 021
5,76 0,61 | 5,44 0,57 | 433 0356771 036| 3,69 0,24
80 5,84 0,40  5.60 049 434 029 6,79 037 3,67 0,30
5,77 0,38 15,52 045 429 022 6,76 025 3,64 0,18

B 5,73 0,18 5,70 0,47 4,28 0,09|6,38 0,64 3,86 0,31

Tabelle 26: Empfindlichkeiten und Standardabweichungen o und mittlere
Empfindlichkeit B fiir alle Kalibrierexperimente. Alle Werte
sind mit dem Faktor le-6 zu multiplizieren.

Die PIB-, PDMS-, PEUT- und DCS75-Schicht weisen ein minimale Sensitivitat
bei 60 % r.F. auf. Der Ursprung dieser Beobachtung ist unklar, gegen einen
Gasmischanlagenartefakt spricht jedoch, da die Experimente dreimal
durchgefiihrt wurden und die RTV-Schicht kein Minimum bei dieser Feuchte

aufweist.

Diese Experimente zeigen, daB3 fiir die Polymere PIB und PDMS eine Kalibrier-
funktion fiir TCE angegeben werden kann, die fiir einen r.F.-Bereich von
0 — 80 % mit nur geringfiigigen Abweichungen, die im Rahmen der Mel-

genauigkeit liegen, angegeben werden konnen.

4.6.2 Einfluf von r.F. auf die Kalibrierung bindirer VOC-Gemische

Obgleich die Polymersensoren haufig massive Querempfindlichkeiten

gegeniiber verschiedenen VOCs, die dhnliche chemische und physikalische
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Eigenschaften besitzen, aufweisen, ist es moglich definierte'* Analytgemische
quantitativ zu erfassen [11,82,150]. Fiir die Kalibrierung des F113/TCE-
Gemisches wurde ein vollfaktorieller Versuchsplan gewidhlt. MLR wurde
eingesetzt, um das Gemisch quantitativ zu kalibrieren'. In Tabelle 27 sind die
somit erhaltenen RMSEPs fiir r.F. =0 und 40 % aufgelistet. Die RTV- und
DCS75-Schicht zeigten keinen signifikanten Beitrag fiir die Vorhersage der

Analytkonzentrationen.
0 % r.F. 40 % r.F.
Sensoren | Analyt A B A B
alle TCE 11,4 12,3 11,8 12,4
F113 13,0 8,5 10,0 13,9
PIB, PUT, TCE 11,2 12,5 13,4 12,4
PDMS F113 12,6 8,4 9,6 13,4

Tabelle 27: PMSEP [ppm] der Kalibrierung des bindren Gemisches wenn
alle fiinf Sensoren oder nur PIB, PDMS und PUT beriick-
sichtigt werden. Es wurden jeweils zwei Experimente durch-
gefiihrt (A und B). Der RMSEP liegt im Bereich von 3 % bezo-
gen auf die maximale Konzentration.

Dies kommt auch dadurch zum Ausdruck, daB bei der Beriicksichtigung von

nur drei sensitiven Schichten keine hoheren RMSEPs erhalten wurden.
Tetrachlorethen (TCE)

Abbildung 71a zeigt die Residuen zwischen der vorhergesagten und
eingestellten Konzentration von TCE in [ppm] bei = 0 %. r.F. fiir die zur Kali-
brierung herangezogenen Schichten PDMS, PIB und PEUT. Die gepunktete
Linie (+5 %) verdeutlicht die Abweichung der Vorhersage. Abgesehen vom
Nullwert ist keine Abweichung grofler als £5 %.

1,1,2-Trichlortrifluorethan (F113)

Dies trifft im wesentlichen auch fiir F113 zu. Die Residuen oberhalb von
300 ppm sind niedriger als fiir TCE, weisen jedoch unterhalb von 300 ppm
hohere Schwankungen auf. Unter Beriicksichtigung von Abbildung 71 und
Tabelle 27 kann man fiir beide Analyten vergleichbare RMSEPs und

definiert bedeutet in diesem Zusammenhang, daB} keine weiteren, unbekannten Kompo-
nenten im Gasgemisch vorkommen
die MLR wurde von Herrn Dr. rer. nat. S. Kaspar durchgefiihrt
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Schwankungen der Vorhersage bei den untersuchten r.F.-Werten nachweisen;

eine nennenswerte Abhdngigkeit von r.F. konnte nicht festgestellt werden.

30
3041 a b
EZO- --_I €20- R
= LT E = e
2 0 1 g £ 107 {T JI %
2 0 i - £ = fo = T
mé 10- % i f'zélo Il
@) .l - Tte.,
B 204 &= 50
01, . . . . 30
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400
TCEeingestellte [ppm] Fllseingestellt [ppm]

Abbildung 71: Residuen zwischen der wahren und vorhergesagten TCE- (a)
und F113-Konzentrationen (b) bei 0 (Quadrat) und 40 %
(Dreieck) r.F.. Die gepunkteten Linien zeigen die Abweichung
von 15 % der eingestellten Analytkonzentration.

4.6.3 Zusammenfassung von Kapitel 4.6

Es konnte gezeigt werden, dall die fiinf untersuchten Polymersensoren ein
lineares Ansprechverhalten gegeniiber TCE im untersuchten Luftfeuchtigkeits-
und Konzentrationsbereich aufweisen. Die Kalibrierung war reproduzierbar und
zeigt nur sehr geringe (PDMS, PIB) bis miBige (PEUT, RTV, DCST75)
Abhangigkeiten bei Wechseln der relativen Feuchte. Die Fehler der
Gemischkalibrierungen liegen in derselben Groenordnung fiir die untersuchten
r.F.-Werte. Dies deutet darauf hin, dal die Leistungsfiahigkeit des Sensor-
systems fiir die Detektion unpolarer VOCs bei Verwendung unpolarer sensitiver
Schichten nur geringfiigig von r.F.-Schwankungen beeintrachtigt wird.
Gleichwohl verdeutlichen die Ergebnisse jedoch, dal insbesondere bei der
Verwendung polarer Polymere (vgl. DCS75, PEUT und Kapitel 4.4.2) und
nichtdefinierten Randbedingungen fiir quantitative Fragestellungen eine

zusitzliche Erfassung der relativen Luftfeuchtigkeit notwendig ist.



Zusammenfassung 98

5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschiedliche Kernstrategien (Trans-
duceroptimierung und Charakterisierung von Wechselwirkungsprozessen)
verfolgt, um hohe Selektivititen und Sensitivititen von Erkennungsstrukturen

zu erreichen.

Die in Kapitel 4.1 beschriebenen Modellrechnungen zur Reflektivititserhohung
der Glassubstrate entsprechen dem ersten prinzipiellen Ansatz, ndmlich der
Optimierung des Mef3systems, um ein verbessertes Signal/Rausch-Verhéltnis zu
erzielen. Die Reflektivititsdifferenz der Interferenzschicht auf den neuen
Glassubstraten konnte verdreifacht werden. Somit konnen die Integrationszeiten
um den entsprechenden Faktor reduziert werden; gleichzeitig wird der Einfluf3
von Storquellen auf das Signal vermindert. Schichtdickenidnderungen von
Polymerfilmen sind mit den optimierten Glassubstraten unterhalb von drei
Picometern deutlich erfalbar. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Interferenzsubstrate wurden urspriinglich fiir Anwendungen in der wésserigen
Phase konzipiert. Als Ausblick ergibt sich entsprechende Substrate fiir
Anwendungen in der Gasphase zu berechnen, um Untersuchungen das MeB-
system besser flir Untersuchungen an Monolagen und diinnen Filmen

(d <200 nm) anzupassen.

In den Kapiteln 4.2-4.5 konnte demonstriert werden, da3 durch eine gezielte
Synthese und Charakterisierung von Sorptionsprozessen in sensitiven
Schichten, hohe Selektivitidten und Sensitivitdten bei Chemosensoren erreichbar
sind. Die Kenntnis iliber die Natur der intermolekularen Wechselwirkung ist
hierfiir eine unabdingbare Voraussetzung. Die Einflihrung eines selektiven
Reaktionszentrums (vgl. Kapitel 4.4) ermoglicht die farbstofffreie optische
Detektion von Ammoniak. Da durch den gewihlten Ansatz eine kovalente
Fixierung des Reaktionszentrums in der Matrix gegeben ist, und Ausbleich-
effekte prinzipbedingt nicht auftreten, konnten die Sensorstandzeiten im
Vergleich zu indikatordotierten Sol-Gel-Matrizes erheblich gesteigert werden.
Nachweisgrenzen unterhalb von 200 ppb wurden realisiert. Ebenso wie bei
indikatorbasierten Ansitzen wird jedoch eine starke Abhingigkeit des Sensor-

signals von der relativen Luftfeuchte gefunden.
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Mikroporose sensitive Schichten mit den Eigenschaften eines Molsiebes
erlauben die Einfithrung eines weiteren Selektivitétskriterium in Sensorarrays.
Neben den Dispersions-, n-nt-, den verschiedenen Dipolwechselwirkungen (vgl.
Kapitel 4.2 und 4.3) und ionischen Wechselwirkungen kann mit Hilfe von
mikropordsen, sensitiven Schichten auch eine Information iiber die Molekiil-
grofle gewonnen werden. Somit kann das Klassifizierungsspektrum paralleli-
sierter Sensorsysteme deutlich erweitert werden. Die zum Teil beschriebenen
Drift- und Alterungseffekte sind im wesentlichen auf nicht vollstindig
abreagierte Polymersegmente (vgl. Kapitel 4.3 und 4.4) zuriickzufiihren. Die
geringen MefBeffekte bei den Cyclohexapeptiden konnten durch Variationen der
Synthese, z.B. einer Ankopplung von mehreren Reaktionszentren an lineare

Kettenmolekiile oder durch Einbindung in polymeren Matrizes, erhoht werden.

In Kapitel 4.6 wurde die Auswirkung schwankender Luftfeuchte auf die Sensor-
signale verschiedener polymerer System untersucht. Die Ergebnisse
demonstrieren die Wichtigkeit der Auswirkungen variierender Randparameter,
wie der Temperatur oder der Luftfeuchte, auf die Sensorantwort zu protokol-

lieren und zu minimieren.

Die Kopplung von Erkennungsprozessen, z.B. die Einbindung eines selektiven
Reaktionszentrums in eine grolenselektive Struktur oder der Aufbau von
Mehrpunktwechselwirkungen — die bei Chemosensoren nicht notwendigerweise
auf geprigte Polymere beschrinkt sein miissen — stellen weitere Ansitze dar,
um selektivere Erkennungsstrukturen zu erhalten. Gleichwohl gilt jedoch der
Grundsatz: Je spezifischer die Wechselwirkung ist, desto eingeschrinkter ist die
Reversibilitat. D.h. eine spezifische Analyterfassung mit einer Erkennungs-
struktur wird durch lange Abklingzeiten oder zusétzliche Regenerationsschritte
erkauft. Dieser klassische Tradeoff verdeutlicht, da3 es kein Patentrezept fiir die
Losung analytischer Fragestellungen mit Sensorsystemen geben kann. Diese
wird vielmehr durch die jeweiligen Randbedingungen vorgegeben.
Grundsétzlich erfordert eine spezifische Analyterkennung, dafl das Zielmolekiil
in der Lage ist nennenswerte intermolekulare Wechselwirkungen mit einer

potentiellen Erkennungsstruktur auszubilden.

Die angesprochenen Ausblicke und die gefunden FEinschrinkungen ver-
deutlichen das weitere Optimierungspotential der untersuchten Systeme; und sie

weisen darauf hin, dall eine moglichst intensive, interdisziplindre Vernetzung
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zwischen dem praparativen Chemiker, dem Materialwissenschaftler und dem
Physikochemiker erforderlich ist. Denn die genaue Charakterisierung von
Wechselwirkungsprozessen ist eine wichtige Voraussetzung, um deduktive
Erkenntnisse fiir die gezielte Préparation neuer Erkennungsstrukturen zu

ermitteln.
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6 Anhang

6.1 Kalibrierdaten der Hexapeptidschichten

Fiir die nachfolgenden Kalibrierfunktionen wurde jeweils ein lack-of-fit Test
(lof) durchgefiihrt, zusétzlich ist fiir die angepaliten Geradengleichungen der

Regressionskoeffizient rg angegeben [27].

6.1.1 Ethylacetat

Peptid C c b c lack-of-fit
5,15e-4 4,09¢-5 | 7,19¢-5 9,06e-6 n.s.
6,13e-4 3,12e-5 | 5,73e-5 4,33e-6 n.s.
7.13e-4 3,57e-5 | 7,39¢-5 5,93e-6 n.s.
6,68¢-4 6,29¢-5 | 4,53e-5 5,94¢-6 n.s.
4,71e-4 4,94e-5 | 4,49¢-5 6,53¢-6 n.s.

Tabelle 28: Ermittelte Parameter der Langmuirfunktion fiir EtOAc (n=19)

DN B~ W=

6.1.2 Anisol

Peptid C c b c lack-of-fit
1,21e-3 2.,61e-4 | 4,82e-4 1,19e-4 n.s.
1,44e-3 3,34e-4 | 4,39¢-4 1,15¢-4 n.s.
1,23e-3 1,88e-4 | 8,28e-4 1,56¢-5 n.s.
1,9¢e-3  7.9e-4 | 3,3¢e-4 1,5¢-4 n.s.
2,61e-3 3,14e-3 | 1,35¢-4 1,69¢-4 n.s.

Tabelle 29: Ermittelte Parameter der Langmuirfunktion fiir Anisol (n=18)

Dn B~ W ==

6.1.3 Tetrachlorethen

Peptid A c B c Ry lof
1 -7,25e-7 1,61e-6 | 7,50e-8 1,68e-9 | 0,997 n.s.
2 -1,46e-6 1,51e-6 | 7,88e-8 1,57¢-9 | 0,998 n.s.
3 -1,09¢-6 1,32¢-6 | 1,42¢-7 1,38¢-9 | 0,999 n.s.
4
5

3,77e-6  2,51e-6 | 8,48¢e-8 2,62¢-9 | 0,994 n.s.
-4,19¢-7 1,51e-6 | 5,81e-8 1,58e-9 | 0,996 n.s.

Tabelle 30: Ermittelte Parameter der Geradengleichung fiir TCE; (n=20)
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6.1.4 n-Oktan

Peptid A c B o Ry lof

1 2,05e-6  1,89e-6  6,92e-8 2,39¢-9 0,989 n.s.

2 -3,94e-6 1,41e-6 | 8,00e-8 1,78e-9 | 0,996 .

3 -4,67e-6 1,35e-6 | 1,34e-7 1,71e-9 | 0,999 n.s.

4 5,81e-7 2,00e-6 | 8,15e-8 2,533-9 | 0,991 n.s.

5 -1,07e-6 1,67e-6 | 5,73e-8 2,12e-9 | 0,988 n.s.
Tabelle 31: Ermittelte Parameter der Geradengleichung fiir n-Oktan

(n=20)
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7 Abkiirzungen & Akronyme

6FDA
o
A(nd)
A(nd),,
A(nd)/(nd),
AR
o

H

(2%)

s

Otin

ANN
AS
ATR

O & O % W ™

DCS75

DIC
DIEA
DMF
DMS-V31
DTGS

2,2'-Bis (3,4-Dicarboxyphenyl)hexafluorpropandianhydrid
Hildebrandtsche Loslichkeitsparameter

Anderung der optischen Schichtdicke

Anderung der optischen Schichtdicke im Sorptions gleichgewicht
relative Anderung der optischen Schichtdicke

Rivtax-Rtin

Polarisierbarkeit

Wasserstoftbriickenbindungsaciditét
Wasserstoftbriickenbindungsbasizitét
Dielektrizitiatskonstante

chemisches Potential

Dipolmoment

Wechselwirkungsparameter fiir Polarisierbarkeit und Polaritit
Standardabweichung

kinetischer Durchmesser

Alanin

Neuronales Netz (artificial neuronal network)

Aminosdure

abgeschwichte Totalreflektion

Gold

Empfindlichkeit bzw. Sensitivitét; (Signaldnderung/ppm)
mittlere Empfindlichkeit

Kriimmungsparameter der Langmuirfunktion
Sattigungskonstante der Langmuirfunktion

physikalische Dicke

Diffusionskoeffizient

75 % OH-terminiertes PDMS und 25 % 2-(Carbomethoxy)ethyl-
methyldichlorsilan

Diisopropylcarbodiimid
Diisopropylethylamin
Dimethylformamid
vinylterminiertes PDMS, 1000 cts

Deuterotriglycerinsulfat
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HOBt

Tyta vin 175
Lo, 1RV
IFS
IFSs;,
IFS e,
K

KBr
116
LOD
lof
LSER
LWL
MAK
MCT
MeOH
n

NaCl
nd

nm
NMP

off

mittlere Empfindlichkeit

Ethylacetat

Elektrospray-lonisation

fraktionelles freies Volumen

Phenylalanin

relatives Nutzsignal

F| bestimmt aus dem (experimentellen) I[FS
Verteilungskoeffizient Polymer-/Gasphase
9-Fluorenylmethyloxycarbonyl

Wasser

Salzsdure

1-Hydroxybenzotriazol

maximale oder minimale relative Intensitét des IFS
Ausgangs-, Ubersprech- und Hintergrundintensitit
Interferenzspektrum

mit Gleichung (32) simuliertes IFS

mit Gleichung (9) ermitteltes IFS

Lysin

Kaliumbromid

Verteilungskoeffizient in Hexadecan
Nachweisgrenze

lack of fit Test

Linear Solvation Energy Relationsship
Lichtwellenleiter

Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen
Mercury-Cadmium-Tellurid

Methanol

Brechungsindex

Natriumchlorid

optische Schichtdicke

Nanometer

1-Methyl-2-pyrrolidon

Offsetwert

Partialdruck

molare Polarisation
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P
PALS
PC
PDMS
PeOH
PDA
PEUT
PIB
pm

Posimbas0
ppb

R,
RMax, Min

rel. Signal

r.F.
RMSE
R22
R113
R134a
RIfS
SE

TCE
TBTU

TFA
Trt

togos

Permeabilitatskoeffizient
Positronenlebensdauerspektroskopie
Hauptkomponente
Polydimethylsiloxan

n-Pentanol

Diaminobenzol

Polyetherurethan

Polyisobutylen

Picometer
Polymethyl-n-butylsduresiloxan
parts per billion

parts per million
Polyphenylmethylsiloxan
Reflektivititskoeffizient
Reflektivitit
Regressionskoeffizient

molare Refraktion

maximale, minimale Reflektivitat

relatives Signal; diese Bezeichnung wird anstelle von A(nd)/(nd),
verwendet, wenn in der Grafik eine Schicht auf einem Interferenz-
transducer betrachtet wurde

relative Luftfeuchtigkeit

mittlerer quadratischer Fehler
Difluorchlormethan
1,1,2-Trichlortrifluormethan
1,1,1,2-Tetrafluorethan

Reflektometrische Interferenzspektroskopie
Spektrale Ellipsometrie
Transmissionskoeffizient

Tetrachlorethen

2-(1H-Benzotriazol-1-yl)-1,1,3,3-tetramethyluroniumtetra fluor-
borat

Trifluoressigsdure
Trityl
Zeitspanne, nach der 90 % von A(nd),, erreicht sind

Glastemperatur
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TRIP Polydimethyl-co-polymethylethyl(2-triphenylsilyl)silan
UE UltrasonE2010

V freies Volumen

Vo Volumen der Polymersegmente

WW Wechselwirkung
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