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Untersuchungen zur Entwicklung und Optimierung von
integriert—optischen Evaneszent—Feld—Absorptions—Sensoren zur
quantitativen Bestimmung organischer Substanzen in Wasser

Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung und Optimierung eines optischen Sensors
zur quantitativen Bestimmung leichtfliichtiger organischer Substanzen in Wasser.
Das Mefiprinzip basiert auf dem spektroskopischen Nachweis der Analyte anhand
der ersten CH-Obertone im evaneszenten Feld eines mit hydrophoben Polysiloxanen
beschichteten integriert—optischen Lichtwellenleiters. Die Polysiloxanmembran dient
zur reversiblen Anreicherung der Analyte aus der wafirigen Probe und halt stérende
Wassermolekiile vom evaneszenten Feld fern. Die Signalerfassung erfolgte mit einem
Simultanspektrometer bzw. mit einem NIR-Filterphotometer.

Zur Optimierung der Meflempfindlichkeit wurden, ausgehend von 17 cm langen
IO-Wellenleitern, weitere dimpfungsarme, spiralférmige Strukturen mit ca. 37, 57
und 102 cm Wechselwirkungsstrecke auf ihre Sensortauglichkeit untersucht. Es konn-
te gezeigt werden, dafl sowohl mit abnehmender Brechzahldifferenz zwischen Poly-
mermembran und wellenleitender Zone als auch bei einer Verlingerung der Wechsel-
wirkungsstrecke sich die Differenzextinktionssignale vergréfiern. Dabei wurde experi-
mentell ein Empfindlichkeitsmaximum bei Polymerbrechzahlen um 1.454 gefunden.
Mit Hilfe eines Reinigungs- und Silanisierungsschrittes, welchem die Substratober-
fliche unterworfen wird, ist es mdglich, die Polymermembran dauerhaft auf dem
Sensor zu fixieren. Zur Beschichtung der IO-Wellenleiter erweisen sich UV-harten-
de, acrylmodifizierte Polysiloxane im Vergleich zu nach anderen Vernetzungsmecha-
nismen préaparierten Polysiloxanen als am besten geeignet. Diese Polymerklasse hat
eine geringe Eigenabsorption im Bereich der Analytbanden und einen praparativ
einfach einzustellenden Brechungsindex. Die damit beschichteten Sensoren weisen
im Kontakt mit Wasser eine gute Signalstabilitdt auf, ohne dafl es durch Triilbung
zu Streulichtverlusten kommt. Die Membranpolymere wurden beziiglich ihrer spek-
troskopischen Eigenschaften, ihres Anreicherungsverhalten fiir ausgewihlte Modell-
analyte, ihres Brechungsindexes, ihrer Dichte und Glastemperatur charakterisiert.

In Laborversuchen wurden wafirige Losungen von Trichlorethen, 1,1-Dichlorethen
und 1,1,1-Trichlorethan untersucht. Beziiglich der Kinetik konnte gezeigt werden,
daf} die Ansprechzeiten durch die Membrandicke, den Verteilungskoeffizienten und
die Analytdiffusion durch einen laminaren Fliissigkeitsfilm an der Sensoroberfliche
bestimmt werden. Bei Membrandicken von 5 bis 10 pum sind, je nach Analyt und
hydrodynamischen Bedingungen, tgo—Werte um 5 bis 10 Minuten zu erwarten. Beim
Einsatz der Sensoren mit 36 und 56 cm effektiver Wechselwirkungsstrecke wird ein
spektrales Rauschen von ca. 5:10~* gemessen. Fiir diese Sensoren werden mit dem Si-
multanspektrometer als Detektoreinheit Nachweisgrenzen im unteren ppm-Bereich
erhalten. Normiert auf die Wechselwirkungsstrecke ist der IO-EFAS etwa einen Fak-
tor 27 sensitiver als seine faseroptischen Vorganger.




Development and optimization of integrated optical evanescent wave
absorbance sensors for quantitative determination of organic
compounds in water

Summary

In this study an optical sensor for the quantitative determination of highly volatile
organic compounds in aqueous solutions has been developed and optimized. The
sensing principle is based on the spectroscopic detection of the analytes by the first
C-H overtone vibrations in the evanescent wave of an integrated optical wavegui-
de coated with a hydrophobic polysiloxane. This polysiloxane membrane enriches
the analytes reversible out of the aqueous sample and prevents the water molecu-
les to interfere with the evanescent wave. The signals have been collected with a
simultaneous spectrograph or an NIR filter photometer.

Starting with a 17 cm long [O-waveguide, further spiral shaped waveguide struc-
tures with low light attenuation and interaction lengths of 37, 56 and 102 cm have
been tested for their suitability as optical sensors. It can be shown that both a
decrease of the refractive index difference between polymer and waveguide and a
lengthening of the interaction length increases the sensitivity. Maximum sensitivity
has been obtained as well by using polysiloxanes with a refractive index of approxi-
mately 1.454. By means of a cleaning and silanisation step of the substrate surface,
the polymer membrane has been fixed durable at the sensor. UV-cured, acrylated
polysiloxanes show the best performance as a sensor coating compared to polysilox-
anes prepared by other curing mechanisms. This polymer class shows a relatively
small intrinsic absorbance in the range of the analyte absorbance signals and the
refractive index of the sensing membrane is easily adjustable by the preparation
parameters. Coated with these polysiloxanes, the sensors have a good signal stabi-
lity in contact with water without any stray light losses caused by turbidity. The
membrane polymers have been characterised by their spectroscopic properties, their
partition coeflicients for defined model analytes, refractive indices, densities and
glass transition temperatures.

Aqueous solutions of trichloroethene, 1,1-dichlororethene and 1,1,1-trichloro-
ethane have been examined. The sensor response time can be defined by film diffusion
of the analyte through the aqueous boundary layer as a rate determining step. De-
pending on the hydrodynamic conditions and partition coeflicients, sensor response
times (tgo—value) of approximately 5 and 10 minutes can be expected by using a
coating thickness from 5 to 10 ym. A spectral noise of about 5-10~* has been found
for the sensors with 36 and 56 cm effective interaction length. Detection limits in the
lower ppm range have been found for these sensors. Normalized to interaction length
the IO-EFA sensor is a factor 27 more sensitive than the fibre-optic predecessor.
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Kapitel 1

Einleitung

»Alles ist aus dem Wasser entsprungen! Alles wird durch das Wasser erhalten!“
Schon Goethe wufite von der grofilen Bedeutung des Wassers als Ursprung und
Grundlage allen Lebens auf der Erde. Bevolkerungsexplosion und Industrialisie-
rung belasten durch steigenden Verbrauch und Verschmutzung der Abwiésser die
zur Verfiigung stehenden Ressourcen. Die Reinhaltung dieses kostbaren Rohstoffes
ist eine der wichtigsten Aufgaben unserer Zeit.

Die Arten der auftretenden Verunreinigungen von Grund-, Oberflichen- und
Meerwasser sind recht unterschiedlich und lassen sich grob einteilen in: eutro-
phierende Nahrstoffeinleitungen aus Landwirtschaft und kommunalen Abwéssern,
Schwermetall- und Salzbeladungen aus Industrie und Bergbau sowie organische Ver-
bindungen aus allen genannten Bereichen. Gerade die Verunreinigung durch organi-
sche Verbindungen stellt bei der Uberwachung von gesetzlich festgelegten Grenzwer-
ten fiir Trink- und Abwasser eine grofie Herausforderung fiir die chemische Analytik
dar. Speziell in Bereichen in denen grofie Mengen an leichtfliichtigen Halogenkoh-
lenwasserstoffen (LHKW) sowie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe
(KW) eingesetzt werden, kommt der Gewdisserbelastung durch diese Substanzen
eine besondere Bedeutung zu. Nachdem man den Einfluf} der leichtfliichtigen Ha-
logenkohlenwasserstoffe auf den Ozonabbau in der Stratosphéare erkannt und deren
Verwendung eingeschrankt hat, findet man diese Substanzklasse derzeit iiberwie-
gend im Bereich der Altlastensanierung. In der Vergangenheit wurden chlorierte
Kohlenwasserstoffe (CKW) in vielen technischen Anwendungen als nichtbrennbare
Loésungsmittel in groflen Mengen eingesetzt. Diese Substanzen sind vielerorts infolge
von Unachtsamkeit und unzureichenden Schutzmafinahmen in die Umwelt gelangt.
Wegen ihrer besonderen physikalischen Eigenschaften, wie einem relativ hohen spe-
zifischen Gewicht und einer geringen kinematischen Viskositat, sind sie in der Lage,
Holz, Asphalt und Beton zu durchdringen und gelangen so ins Erdreich [1]. Da diese
Stoffe, abgesehen von Dichlormethan, schwer biologisch abbaubar sind, erreichen sie
nach kurzer Zeit das Grundwasser und werden durch dessen Stromung weitertrans-
portiert. Werden diese Substanzen iiber die Nahrung oder Atmung vom menschli-
chen Organismus aufgenommen, so kdnnen sie eine lebertoxische und kanzerogene

Wirkung zeigen [2].
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Die Gefahr von Gewisserkontaminationen durch Kohlenwasserstoffe ist bereits
primér bei der Forderung gegeben. Bei der Verarbeitung von Rohdl diirfen élkon-
taminierte Abwésser bis zu einem Grenzwert von 20 mg 1=! iiber die Kanalisation
entsorgt werden [3]. Sekundar fallen in vielen industriellen Einsatzgebieten von Koh-
lenwasserstoffen, wie z. B. bei der Verwendung als Korrosionsschutz, Lésungsmittel,
Schmierstoff oder als Energietrager, kohlenwasserstoffbelastete Abwasser an.

Zur Uberwachung der gesetzlich festgelegten Grenzwerte (siehe Beispiele in Tabel-
le 1.1) fiir organische Verunreinigungen in Abwéssern und zur Kontrolle von Sanie-
rungsmafinahmen ist die Analytik gefordert, geeignete Meflverfahren zur Verfiigung
zu stellen bzw. zu erarbeiten.

Tabelle 1.1: Gesetzliche Regelungen fir leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstofte
(LHKW) in Wasser.

Grenzwerte
Nr. | Verbindung Trinkwasser® Abwasser®,
indirekte Einleitung
1. | 1,1,1-Trichlorethan |’ Summe von Summe von
2. | Trichlorethen 1 bis 4: . 1 bis 4:
3. | Tetrachlorethen 0.01 3& 0.1 %8
4, Dichlormethan
5. | Tetrachlormethan 0.003 =& -

%Trinkwasserverordnung vom 05.12.1990
bIndirekteinleiterverordnung vom 12.07.1990

1.1 Stand der Technik

1.1.1 LHKW- und KW-Bestimmung in Wasser

Die chemische Analytik bietet fiir die Bestimmung von LHKW und KW im Wasser
eine ganze Reihe standardisierter Labormethoden auf der Basis chromatographischer
Verfahren an [4]. In den meisten Fillen werden die Proben iiber einen Extraktions-
oder Adsorptionsschritt vor dem eigentlichen Nachweis aufkonzentriert. So wird nach
DIN 38407 F4 [5] zur Einzelbestimmung von LHKW die Probe mit Pentan extra-
hiert und anschlieffend der Extrakt in einem Gaschromatographen aufgetrennt. Zur
Detektion kénnen je nach Analyt Elektroneneinfangdetektoren (ECD), Flammenio-
nisationsdetektoren (FID) oder die Massenspektrometrie (GC-MS) eingesetzt wer-
den. Haufig wird jedoch aus Kostengriinden ein einfach mebarer Summenparameter
zur Abschétzung des Gefahrenpotentials herangezogen. So werden die Halogenkoh-
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lenwasserstoffe als adsorbierbare (AOX, adsorbable organic halogen), extrahierbare
(EOX, extractable) und ausblasbare (POX, purgeable) Bestandteilklassen erfafit.
Zur Bestimmung des AOX-Gehaltes nach DIN 38409 H14 [6] werden die Halogen-
verbindungen an Aktivkohle adsorbiert. Im Falle kolloidhaltiger Proben muf} vor
der Adsorption ein AufschluBl mit Salpetersdure erfolgen. Die Aktivkohle wird zur
Entfernung stérender Chloridionen, die in der Probe gelost sind und zum Teil auch
adsorbiert werden, mit einer konzentrierten Natriumnitratlésung ausgewaschen und
anschliefend im Sauerstoffstrom bei 950 °C verbrannt. Zur Bestimmung der so mi-
neralisierten Halogenidionen kann z. B. die Coulometrie eingesetzt werden. Zur Er-
mittlung des POX-Anteils wird die Probe nach Moglichkeit unmittelbar aus dem
Probengefaff mit Sauerstoff ausgeblasen, das Gasgemisch in einer Verbrennungsap-
paratur bei 950 °C mineralisiert und der Halogenidgehalt durch Coulometrie be-
stimmt.

Kohlenwasserstofthaltige Wasserproben werden mit 1,1,2-Trichlortrifluorethan
extrahiert und nach Abtrennung polarer Bestandteile an einer Aluminiumoxidsiule
spektroskopisch anhand der spezifischen Infrarot—Absorptionen der CH3—Gruppe bei
2958 cm™!, der CHy-Gruppe bei 2924 cm™! und der aromatischen CH-Gruppe bei
3030 cm™! quantifiziert [7].

1.1.2 Optische Sensoren zur chemischen Analytik

Die vorgestellten Labormethoden haben jedoch eine Reihe von Nachteilen: Durch
Probenahme, Transport ins Labor, Probenaufbereitung und Messung sind diese Ver-
fahren in der Regel zeitraubend und damit teuer. Ein On-Line-Analyseverfahren
ist in vielen Fillen aufgrund der aufwendigen Probenvorbereitung nicht oder nur
bedingt moglich. Aulerdem kénnen bereits sehr grofie Fehler bei der Probenahme
leichtfliichtiger Verbindungen gemacht werden, so daf§ sowohl fiir orientierende Scree-
ningtests als auch permanente Uberwachungsaufgaben ein Bedarf an einer schnel-
len, kostengiinstigen und vor allem on-line—fahigen Vor-Ort-Analytik besteht. Die
Entwicklung und Vermarktung miniaturisierter und robuster Spektrometer fiir den
ultravioletten, sichtbaren und nahinfraroten Wellenldngenbereich legt den Einsatz
von optischen Sensoren zur Losung dieser Aufgaben nahe. Idealerweise wird das
Licht {iber Lichtwellenleiter zum Sensorelement und von dort zum Spektrometer
gefithrt. Auf diese Weise kann die Messung vor Ort, z. B. in einem Brunnenschacht
oder einem Abflufirohr, erfolgen und on-line verfolgt werden. Durch die Verkiirzung
der Analysenschritte auf die eigentliche Messung vor Ort werden die meisten Feh-
lerquellen bei der Probenhandhabung ausgeschlossen.

Fiir diese Sensoren sind eine ganze Reihe von Transducer—Prinzipien denkbar. So
wird von Gauglitz [8] und Nahm [9] die Anreicherung von unpolaren organischen
Verbindungen in einer diinnen Polymermembran aus wafirigen Losungen und der
Nachweis anhand der spektralen Anderung einer Weilichtinterferenz wihrend des
Quellvorganges beschrieben. Generell werden durch den Einsatz von extrahierenden
Polymermembranen Stérungen, wie sie bei der spektralphotometrischen Messung
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von tritben Losungen in Kiivetten auftreten konnen, verhindert. Bei Ingenhoff [10]
erfolgt die Messung mit Hilfe eines integriert-optischen Mach—Zehnder-Interfero-
meters, bei dem ein Lichtwellenleiterarm mit einem Polymer beschichtet ist. Beide
Mefprinzipien beruhen auf der Auswertung der durch Brechzahleffekte verursach-
ten optischen Gangunterschiede und sind, abgesehen von einer gewissen Selekti-
vitdt, beim Anreicherungsvorgang der Analyte in der Sensormembran wenig stoff-
spezifisch. Brechungsindexunterschiede sind ebenfalls die Grundlage des von Lukosz
[11, 12] beschriebenen Immunosensors. Das in einem diinnen planaren Filmwellen-
leiter gefithrte Licht eines He-Ne-Lasers (632.8 nm) wird iiber Gitterkoppler ausge-
koppelt und mittels eines ortsempfindlichen Detektors der Abstrahlwinkel gemessen.
Durch Brechzahl- und Absorptionsdnderungen der Filmwellenleiterbeschichtung im
Bereich iiber dem Gitterkoppler wird der effektive Brechungsindex der gefiihrten
Moden (TEq und TMy) und damit der entsprechende Abstrahlwinkel beeinflufit. Al-
ternativ zu diesem Transducer-Prinzip wird von Kuhn [13] ein integriert—optischer
mehrmodiger Filmwellenleiter als chemischer Sensor beschrieben, in welchen mono-
chromatisches Licht (632.8 nm) {iber Prismen- oder Gitterkoppler ein- und ausgekop-
pelt und bei absorbierenden Superstraten die Abschwéchung der einzelnen Moden
gemessen wird.

Deutlich selektiver als die obengenannten Sensoren arbeiten Evaneszent-Feld-
Absorptions—Sensoren (EFAS). Dabei werden die Analytmolekiile iiber ihre Absorp-
tionsbanden im Infrarotbereich, z. B. tiber eine polymerbeschichtete ATR-Einheit
(ATR: abgeschwichte Totalreflexion), detektiert [14]. Konstruktionsbedingte Ein-
schriankungen beim Arbeiten mit solchen Mefaufbauten fiir das mittlere Infrarot
(IR) lassen Messungen auflerhalb des Labors nicht zu. Will man unabhéngig vom
Einsatzort ohne Probenahme oder Bypass—Leitung arbeiten, so erweist sich der Ein-
satz von Lichtwellenleitern als optisches Transducer-Element von Vorteil. Unter die-
sem Gesichtspunkt werden die organischen Verunreinigungen im IR [15] oder im
NIR (nahes Infrarot) [16)-[18] {iber das evaneszente Feld eines polymerummantelten
Lichtwellenleiters nachgewiesen. Damit das Licht durch Totalreflexion gefithrt wird,
mufl der Lichtwellenleiterkern von einem optisch diinneren Material, dem Mem-
branpolymer, umgeben sein. Dieses Polymer extrahiert die unpolaren Analyte aus
dem Wasser und halt stérende Wassermolekiile vom Lichtwellenleiter fern. Bei jeder
Totalreflexion dringt das Licht als evaneszentes Feld eine kurze Wegstrecke in das
optisch diinnere Medium ein und kann dort spektrale Informationen iber die ange-
reicherten Stoffe sammeln. Im Falle von Mehrkomponentenproben mit sich {iberla-
gernden Absorptionsbanden kann das erhaltene Sensorsignal iber chemometrische
Auswertemethoden analysiert und die einzelnen Komponenten konnen bestimmt
werden [19]. Uber die Lichtwellenleiterlinge 148t sich die Anzahl der Reflexionen
und damit die Sensitivitdt erhéhen, was jedoch bei den im mittleren IR-Bereich
verwendeten Silberhalogenid- und Chalkogenidfasern wegen der geringen mechani-
schen Stabilitdt und den groflen Lichtverlusten Probleme bereitet. So missen z. B.
Silberhalogenidfasern vor Tageslicht geschiitzt werden und sind nur in Léngen von
wenigen Metern erhiltlich. Die im NIR eingesetzten PCS-Quarzglaslichtleiter (PCS:
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polymer clad silica) sind in der Summe ihrer Eigenschaften wesentlich robuster, so
daf mit den damit gebauten Fasersonden schon eine Reihe von Feldmessungen zum
Nachweis von CKWs in Wasser erfolgreich durchgefiihrt werden konnten [20]. In
einer weiteren Applikation konnten mit dieser Fasersonde élkontaminierte Wasser-
proben gemessen werden [21].

Die Charakterisierung der NIR-Fasersonden ergibt, dafl sich die Sensitivitét
durch Verringerung des Lichtwellenleiterdurchmessers und Erhohung des Polymer-
brechungsindexes deutlich steigern 1afit. Allerdings ist man in bezug auf die Fa-
serdimensionen und Polymerbeschichtungen auf die Vorgaben der Faserhersteller
eingeschrankt. Um diese Problematik zu umgehen, wurde am IFIA ein integriert—
optischer Sensorchip mit einem mehrmodigen Streifenwellenleiter entwickelt [22].
Normiert auf die Wechselwirkungsstrecke ist diese Sensorvariante um ein bis zwei
GroBenordnungen empfindlicher als die faseroptischen Vorgéanger. Durch die planare
Oberfliche lassen sich aufgrund der einfacheren Beschichtungstechnik die Eigen-
schaften der Membranpolymere besser variieren. Zudem ist dieser Sensor durch die
Einbettung des Lichtwellenleiters in ein Glassubstrat im Vergleich zu seinem fa-
seroptischen Vorganger kleiner und gegeniiber dueren mechanischen Einwirkungen
stabiler. In der Arbeit von Zimmermann [22, 23] wurde die Verwendbarkeit die-
ses Sensors zum Nachweis von LHKW in Gasmessungen gezeigt. Die Praparation
von Silicon-Copolymeren mit unterschiedlich hohen Phenylgruppenanteilen hat ge-
zeigt, daB sich die Sensitivitidt iiber den Polymerbrechungsindex und das bei zu-
nehmenden Phenylanteilen verbessernde Verteilungsverhalten der Analyte steuern
148t. Eine Verringerung der Lichtverluste durch Eigenabsorption der Polymere im
Mefibereich wurde durch Darstellung eines volldeuterierten Polysiloxans erzielt. Al-
lerdings sind aufgrund der starken Wasserempfindlichkeit der bisher praparierten
Membranpolymere keine Messungen in Wasser moglich. Nach kurzer Zeit werden
diese Polymere triib und die dabei auftretenden Streulichtverluste verschlechtern
das Signal-Rausch—Verhéiltnis.

1.2 Aufgabenstellung

Aufbauend auf den bisherigen Erfahrungen mit einem integriert—optischen (IO)
EFA-Sensor bei Gasmessungen von Trichlorethen [22], soll dieser fiir quantitative
Messungen von LHKW und KW in Wasser weiterentwickelt, optimiert und charak-
terisiert werden. Dazu sind die folgenden Aufgabenbereiche zu bearbeiten:

e Zur Verbesserung der Meflempfindlichkeit sind, ausgehend von den bei Gas-
messungen eingesetzten 18 cm I0-EFA—-Sensoren, neue Wellenleiterstrukturen
mit 37, 57 und 102 cm Wechselwirkungsstrecke zu entwickeln. Die unter op-
timierten lonenaustauschbedingungen! hergestellten verlingerten Strukturen

1Universitiat Dortmund, Lehrstuhl fiir Hochfrequenztechnik, Prof. Voges
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sind mit Lichtleitfasern zu versehen und unter Beriicksichtigung des Signal-
Rausch-Verhéltnisses auf ihre Sensortauglichkeit zu testen.

Um Messungen organischer Substanzen in Wasser zu ermdéglichen, ist ein Po-
lymerscreening durchzufiihren. Die gesuchten Siliconpolymere miissen Brech-
zahlen im Bereich von 1.44-1.47 aufweisen, eine hohe Transparenz besitzen
und diirfen im Kontakt mit Wasser nicht triib werden. Dazu sind die mogli-
chen Siliconvernetzungsmechanismen zur Priparation einer stabilen, d. h. ei-
ner stark quervernetzten Sensormembran zu priifen. Vor der Beschichtung der
I0-Wellenleiter mit Siliconen mu$ die Glasoberfliche durch einen Atzpro-
zeB aktiviert und zur chemischen Anbindung der aufzubringenden Polymer-
beschichtung silanisiert werden. Durch die Silanisierung soll zudem eine gute
Benetzbarkeit mit den flissigen Prapolymeren ermoglicht werden.

Die in IO-EFA-Messungen eingesetzten Silicone sind beziiglich ihrer sensorre-
levanten Eigenschaften zu charakterisieren. Neben den spektroskopischen Ei-
genschaften (UV, NIR, IR, 'H-NMR) sind der Brechungsindex, die Dichte, die
Glastemperatur und das Anreicherungsverhalten fiir Modellanalyte zu unter-
suchen.

Zur Ermittlung des Einflusses der Sensormembrandicke auf die Ansprechzeiten
sind diinne Sensormembranen mit einer geeigneten Beschichtungstechnik zu
praparieren und anhand der Sorptionskinetik zu charakterisieren.

Fiir die Durchfithrung der EFA-Messungen mit den neuen Strukturen ist der
MeBaufbau zu optimieren, so dafl im Batch-Betrieb kinetische Messungen
durchfiihrbar sind. Mit in die Optimierung einzubeziehen ist der Einsatz ei-
ner geeigneten Lichtquelle, die Automatisierung der MeBwerterfassung und die
Verbesserung des Auswertealgorithmus zur Berechnung des Sensorsignals.

Anhand ausgewihlter Modellanalyte sind das Sensorverhalten und die Nach-
weisgrenzen in Abhéangigkeit vom Polymerbrechungsindex zu bestimmen. Im
Hinblick auf spatere Feldmessungen sind Messungen mit einem speziell fiir
EFA-Messungen entwickelten NIR-Filterphotometer durchzufithren und die
Ergebnisse mit denen eines Spektrographen zu vergleichen. Auflerdem ist der
Temperatureinflufl auf das Sensorsignal zu ermitteln.




Kapitel 2

Allgemeine Grundlagen

2.1 Integrierte Optik

Die stiirmische Entwicklung im Bereich der Nachrichten- und Automatisierungstech-
nik hat zu einem groflen Bedarf an kompakten, robusten und preiswerten optischen
Bauteilen gefithrt. Mit Hilfe der Integrierten Optik (I0) lassen sich miniaturisierte
optische Schaltungen fiir die faseroptische ﬁbertragungstechnik, die optische Mef-
technik und die optische Signalverarbeitung herstellen. Diese Technologie beruht

n(x)

A
J

Glassubstrat

Abbildung 2.1: Thermischer Ionenaustausch (Nat gegen Ag"™ einer AgNO;-
Schmelze) an einem Glassubstrat der Dicke d und schematischer Brechzahlverlauf
n(z). Die Strukturierung des I0-Wellenleiters erfolgt mit Hilfe einer Ti-Maske.

auf der Fithrung von Lichtwellen in einem planaren Substrat mittels transparen-
ter Film- oder Streifenwellenleiter mit erhohter Brechzahl. Neben CVD-Verfahren
(Chemical Vapour Deposition) zur Abscheidung von Schichten aus der Gasphase, To-
nenimplantation und Atzprozessen werden die wellenleitenden Strukturen unter an-
derem durch Photolithographie und anschlieBenden Ionenaustausch hochprizise und
kostengiinstig erhalten. Im Falle des Ionenaustausches werden Natrium- oder Ka-

7
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liumionen in geeigneten Silikatgldsern durch héher polarisierbare, einwertige Ionen
wie Ag*, T1* oder Cst iiber einen thermischen, beziehungsweise durch Anlegen ei-
nes elektrischen Feldes, in einem feldunterstiitzten Diffusionsprozef) ersetzt [24]-[26].
Wie in Abbildung 2.1 am Beispiel eines thermischen Ionenaustausches von Na‘t
gegen Agt-Ionen in einem Glassubstrat angedeutet ist, weisen integriert-optische
Wellenleiter bedingt durch Diffusionsvorginge wihrend der Herstellung einen Brech-
zahlgradienten auf. Je nach Wahl der Substratmaterialien lassen sich neben passi-
ven Bauteilen auch schaltbare (aktive) Komponenten herstellen [27]. Ein bevorzug-
tes Substrat fiir aktive Komponenten ist Lithiumniobat (LiNbO3), dessen optische
Eigenschaften durch Anlegen eines elektrischen Feldes beeinfluBbar sind. Eine wei-
tere Moglichkeit der Integrierten Optik ist die monolithische Integration verschie-
dener optischer Elemente, wie Laserlichtquellen und Detektoren auf GaAs- oder
InP-Halbleiterbasis auf einem Chip. Obwohl der Einsatz von integriert-optischen
Komponenten fiir die Nachrichtentechnik weit fortgeschritten ist, steht die Ent-
wicklung mehrmodiger, dampfungsarmer Wellenleiterstrukturen fiir die chemische
Sensorik erst am Anfang ihrer Entwicklung.

2.2 Grundlagen der Lichtausbreitung in dielek-
trischen Wellenleitern

Eine vollstandige Beschreibung der Lichtausbreitung in dielektrischen Wellenleitern
kann nur im Rahmen der Wellenoptik basierend auf den Maxwell-Gleichungen erfol-
gen. Einen einfacheren und anschaulicheren Zugang zur Lichtausbreitung in Wellen-
leitern bietet die strahlenoptische Betrachtung der Vorgange. Dabei wird die Aus-
breitung ebener elektromagnetischer Wellen vereinfachend durch Lichtstrahlen auf
geometrische Weise beschrieben.

Film N

Abbildung 2.2: Querschnitt durch einen planaren Filmwellenleiter der Dicke A und
der Brechzahl ny, der zwischen einem Substrat und einer Deckschicht mit den Brech-
zahlen ng und n. angeordnet ist.
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Der einfachste dielektrische Wellenleiter ist ein planarer Filmwellenleiter mit einem
Brechungsindex ny, der sich zwischen einer Substrat- und einer Deckschicht mit den
Brechzahlen n, und n. befindet, wobei beide Brechzahlen kleiner als ns sind. Das
Deckmaterial ist haufig Luft (n, = 1) oder bei chemischen Sensoren ein Polymer.
Im Falle eines asymmetrischen Filmwellenleiters, wie er in Abbildung 2.2 skizziert
ist, gilt beispielsweise: ny > n; > n.. Bei symmetrischen Filmwellenleitern haben
Substrat und Deckmaterial den gleichen Brechungsindex. Typische Brechzahlunter-
schiede der einzelnen Schichten liegen zwischen 1072 bis 107! und die Filmdicken
zwischen einigen wenigen bis mehreren hundert Mikrometern.

A

Abbildung 2.3: Strahlenverlauf bei Brechung und Reflexion an der Phasengrenze
zweier Medien mit den Brechzahlen ny > n,.

Grundlage der Lichtfiihrung in Wellenleitern ist das Prinzip der Totalreflexion
an der Phasengrenze zweier nicht absorbierender Materialien mit unterschiedlichen
Brechzahlen. Trifft ein Lichtstrahl, welcher ein Medium mit dem Brechungsindex
ny durchlauft, unter einem bestimmten Einfallswinkel ©; zur Flachennormalen der
Phasengrenze zu einem zweiten Medium mit dem Brechungsindex ng, so wird ein
Teil des Lichtes nach dem Gesetz von Snellius mit einem Winkel ©, in das andere
Medium gebrochen [28].

ni sin ©1 = nqsin Oy (2.1)

Der restliche Teil des Lichtes wird an der Phasengrenze reflektiert. Die Amplitude der
reflektierten Welle B 1afit sich aus dem Reflexionskoeflizienten r und der Amplitude
der einfallenden Welle A anhand der Fresnel-Gleichungen berechnen (B = r- A). Fiir
die TE-Polarisation (elektrisches Feld steht senkrecht zur Einfallsebene, aufgespannt
aus der Wellennormalen und der Phasengrenzflichennormalen) ist der Reflexionsko-
effizient rrg durch folgende Beziehung gegeben [29]:

ny cos Q1 — \/n§ — n}sin? 0,

nycos O + \/n§ —n}sin? ©,

rrTE = (22)
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Analoge Beziehungen sind in der Literatur [28, 29] fiir die TM~Polarisation (ma-
gnetisches Feld steht senkrecht zur Einfallsebene) beschrieben. Vergroflert man den
Einfallswinkel ©,, bis ®; einen Wert von 90° annimmt, so hat man den kritischen
Winkel O, erreicht, der wie folgt berechnet wird:

. N2

sin @, = o (2.3)
Fir Einfallswinkel kleiner als ©, ist der Reflexionskoeffizient r reell und kleiner eins.
Ist ©1 > O, so wird r imagindr und der Betrag |r| ist gleich eins. In diesem Fal-
le wird das Licht total reflektiert. Fiir einen asymmetrischen Filmwellenleiter mit
ny > ns > n. bedeutet dies, da fiir jede Phasengrenzflache ein kritischer Winkel
(Occ < O,) vorliegt. Ist Oy, welches dem obigen ©; entspricht, kleiner als der
kleinere kritische Winkel, so wird das Licht nicht gefiihrt, sondern lediglich gebro-
chen und damit ausgekoppelt. Liegt ©; zwischen beiden kritischen Winkeln, so wird
das Licht als Substratmode gefithrt. Mit dem Begriff ,Moden“ werden die erlaubten
Einfallswinkel und die damit verbundenen Strahlenginge bezeichnet. Erst wenn der
grofere kritische Winkel iiberschritten wird, kann man von einem gefithrten Licht-
strahl reden. In diesem Fall bewegt sich das Licht auf einem Zickzackpfad durch den
Filmwellenleiter. In der Realitat sind allerdings nicht alle méglichen Einfallswinkel
zur Flichennormalen der Phasengrenzfliche mit ©; > ©,, und ©; > 0., erlaubt.

Mit Hilfe des strahlenoptischen Modells 1a88t sich allerdings nicht vorhersagen,
welche Winkel als gefithrte Moden erlaubt sind. Zu diesem Zweck mufl der Wellen-
charakter des Lichtes beriicksichtigt werden. Dabei nimmt man an, daf§ die Filmwel-
len sich aus der Uberlagerung von homogenen ebenen Wellen durch Totalreflexion
an Filmober- und Filmunterseite auf Zickzackbahnen, wie in Abbildung 2.4 skizziert,
entlangbewegen. Dabei wandern sie mit dem Phasenkoeflizienten k - ny im Wellen-
leiter unter dem Winkel © zur Flichennormalen nach oben bzw. nach unten. Die
Vakuumwellenzahl k ist dabei umgekehrt proportional zur Wellenldnge A des Lichts:

o
D)

Im Wellenleiterfilm als dielektrisches Medium mit dem Brechungsindex n; wird die
Phasendnderung der Filmwelle in Ausbreitungsrichtung z durch die Phasenausbrei-
tungskonstante 8 beschrieben:

k (2.4)

B=k,=k nssin® (2.5)

Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl die Lichtausbreitung durch ein Medium mit dem
Brechungsindex ny > 1 im Vergleich zum Vakuum (n = 1) langsamer erfolgt. /3 ist,
wie in Abbildung 2.4 dargestellt, die Projektion des Phasenkoeffizienten k- n; in z—-
Richtung [30]. Damit sich eine gefiihrte Mode ausbilden kann, miissen alle Teilwellen
trotz ihrer raumlich versetzten Wege konstruktiv zu einem Gesamtfeld interferieren.
Dies ist der Fall, wenn sich in transversaler Richtung eine stehende Welle ausbildet,
d. h. die transversale Phasenverschiebung ®,., einer Teilwelle ein ganzzahliges Viel-
faches m von 27 ist. Die Phasenverschiebung @, setzt sich aus dem optischen Weg
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Abbildung 2.4: Seitenansicht eines Filmwellenleiters und skizzierter Verlauf eines
gefithrten Lichtstrahles mit Goos—Héanchen-Verschiebung Az.

zwischen den zwei Totalreflexionen an Substrat und Superstrat gegebenen Anteil &,
multipliziert mit der Filmwellenleiterdicke h sowie den beiden Phasenverschiebungen
®, und &, bei der Reflexion an den Phasengrenzen zu Substrat und Deckmaterial
zusammen [29]:

ke =k -njscos© (2.6)
®yes = 2hkngcos© — 20, — 20, = m2r (2.7)

Die Phasenspriinge bei der Reflexion an den Phasengrenzen lassen sich fiir die TE-
Polarisation, nach Einsetzen der betreffenden Brechzahlen und Einfallswinkel, iiber
folgende Gleichungen berechnen:

n?sin? © — n? /n%sin? © — n?
tan ®7F = ! > tan ®TF = ! : (2.8)

ny cos © nycos ©

Anschaulich lassen sich diese Phasenverschiebungen durch die Goos-Hanchen—
Verschiebung bei der Totalreflexion erkliren [31]-[33]. Wie in Abbildung 2.4 ver-
groflert skizziert ist, dringt bei der Reflexion der Lichtstrahl in das optisch diinnere
Medium ein. Zwischen einfallenden und reflektierten Wellen kommt es je nach Brech-
zahl, Einfallswinkel ® und Polarisation zu einer kleinen 6rtlichen Verschiebung Az,
die sich durch die in Gleichung (2.8) angegebenen Phasenverschiebungen duflert.
Den Bereich, den der Lichtstrahl im optisch diinneren Medium durchlauft, bezeich-
net man als evaneszentes Feld.

In einem Filmwellenleiter, wie er in Abbildung 2.4 dargestellt ist, werden nur
die Moden gefiihrt, die die Bedingung kn, < § < kn; erfiillen. Innerhalb dieses
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Bereiches fiir # und den damit méglichen Einfallswinkeln ergeben jedoch nur wenige
Winkel (Moden) in Gleichung (2.7) eingesetzt ein ganzzahliges m. Nach [29] 148t sich
die Anzahl der gefiihrten Moden M mit folgender Naherungsgleichung abschitzen:

2
M< Th S (2.9)
Abhéngig vom Wellenleiterdurchmesser h kénnen bei gegebener Wellenldnge A und
Brechzahlverhiltnissen drei Falle unterschieden werden.

e Bei sehr kleinen Wellenleiterdimensionen unterhalb einer als Cut—-Off-
Durchmesser bezeichneten Dicke erfolgt keine Lichtfiihrung, da die Teilstrahlen
nicht mehr konstruktiv interferieren konnen.

e Bei Wellenleiterdimensionen wenig oberhalb des Cut—Off-Durchmessers ist nur
eine Mode erlaubt (M = 1). Man spricht von Monomode-Wellenleitern.

e Bei grofleren Wellenleiterdimensionen handelt es sich um Multimode-
Wellenleiter, bei denen mehrere Moden erlaubt sind (M > 2).

2.2.1 Streifenwellenleiter

Bei dem in dieser Arbeit zum Aufbau von IO—Sensoren an der Oberfliche des Sub-
stratglases erzeugten Wellenleiter handelt es sich allerdings nicht um relativ einfach
beschreibbare Filmwellenleiter, sondern um Streifenwellenleiter, bei denen die wel-
lenleitende Zone in y-Richtung eine endliche Ausdehnung besitzt (sieche Abb. 2.5).
In diesem Fall kommt es sowohl in x- als auch in y-Richtung zur Ausbildung von
stehenden Wellen. Erschwerend kommt hinzu, daf§ aufgrund des Herstellungsprozes-
ses kein rdumlich scharf abgegrenztes Brechzahlprofil, wie es auf der linken Seite in
Abbildung 2.5 dargestellt ist, vorliegt, sondern die wellenleitende Zone einen Bre-
chungsindexgradienten aufweist. Eine geschlossene mathematische Behandlung ist

- Glassubstrat

Abbildung 2.5: Biindig versenkte Streifenwellenleiter (links: idealer Streifenwellen-
leiter, rechts: realer Streifenwellenleiter) an der Oberfliche eines Substratglases.
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in diesem Falle nicht mehr méglich und es miissen numerische Niherungsverfahren
angewendet werden [29, 34]. Um jedoch den Einfluf} der Superstratbrechzahl und der
Wellenleiterdimensionen auf die Lichtfithrungseigenschaften und damit die Signale
des I0-Sensors verstehen zu konnen, ist das im vorigen Abschnitt vorgestellte Mo-
dell eines Filmwellenleiters mit einem stufenférmigen Brechzahlprofil ausreichend.

2.2.2 Evaneszentes Feld

Anhang der Losung der Maxwellschen Gleichungen ergibt sich, daf§ im Falle gefiihr-
ter Moden die Amplitude E des elektrischen Feldes, bei der Totalreflexion an der
Phasengrenze zum optisch diinneren Medium, im optisch diinneren Medium expo-
nentiell abklingt (siehe Anhang B.1). Dieser Bereich wird als das evaneszente Feld
oder als quergedimpfte Welle bezeichnet [35].

E = Ey-exp <—d3) (2.10)

P

Ey ist die Amplitude des elektrischen Feldes an der Phasengrenze, an welcher der
sinusformige Feldverlauf im Wellenleiter stetig in den exponentiellen Verlauf im an-
grenzenden optisch diinneren Medium {ibergeht. Im Hinblick auf den I0-Sensor ist
hierbei die Phasengrenze Glas/Sensormembran von besonderem Interesse. Aus der
Losung von Gleichung (B.11) (siehe Anhang) 148t sich folgende Beziehung fiir die

Eindringtiefe d, des evaneszenten Feldes in das optisch diinnere Medium ableiten:

A
27rnf\/sin2 O - (%)2

Typische Werte fiir d, liegen im Bereich der Wellenlange A des reflektierten Lichtes.
Fiir Einfallswinkel ® nahe dem kritischen Winkel und fiir kleine Brechungsindexun-
terschiede zwischen ny und n, steigt die Eindringtiefe sehr stark an und wird fiir
© = O, unendlich, d. h. die gesamte Lichtenergie wird ausgekoppelt.

dy = (2.11)

Gleichung (2.11) gilt jedoch nur fiir eine Mode bei monochromatischem Licht. Im
Falle des in dieser Arbeit verwendeten 10-Sensors sind aufgrund der Wellenleiterdi-
mensionen von ca. 30 x 20 um? und der Brechzahlunterschiede zwischen wellenlei-
tender Zone und Superstrat mehrere Moden erlaubt. Diese Moden werden von einer
inkohérenten, breitbandig emittierenden Lichtquelle angeregt. Will man den Anteil
der im evaneszenten Feld gefiihrten Energie ermitteln, so miissen alle angeregten
Moden und alle Wellenlangen berticksichtigt werden, was nur iiber numerische Nahe-
rungsverfahren mit groflem Rechenaufwand moglich ist. Zum besseren allgemeinen
Verstandnis kann man die Vorgidnge jedoch mit einer Multimode-Lichtleiterfaser
vergleichen. Dafiir ist nach einer N&herungsrechnung der im Superstrat geflihrte
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Energiefluanteil P,, bezogen auf den gesamten Energieflufl P im Wellenleiter, durch
folgende Beziehung gegeben [36]:

P, 1 7’ m . 4
_ = — m — ———
P~ M) M2M - 2m)/? 3V M

(2.12)

Dabei werden die Beitrage der einzelnen Moden mit dem Index m iiber alle Mo-
den M integriert. Die Energie im evaneszenten Feld ist nach dieser Naherung le-
diglich eine Funktion der Anzahl der moglichen Moden M und wird fiir einen
Monomode-Lichtwellenleiter maximal. Nach Gleichung (2.9) hingt die Anzahl der
gefiilhrten Moden unter anderem von den Wellenleiterdimensionen ab, so dafl bei
einem Multimode-Lichtleiter mit abnehmenden Wellenleiterdimensionen der Anteil
der Energie im evaneszenten Feld zunimmt. Je weniger Moden allerdings erlaubt
sind, desto weniger Lichtleistung wird insgesamt im Wellenleiter gefiihrt. Dies fiihrt
bei den I0-EFA-Messungen zu einem schlechteren Signal-Rausch—Verhéltnis im
Vergleich zu Messungen an Lichtleitfasern mit groflerem Wellenleiterquerschnitt.

2.2.3 Daiampfungsverluste

In den vorangegangenen Abschnitten ist deutlich geworden, daB’ die Ausbreitung
elektromagnetischer Wellen in einem dielektrischen Wellenleiter durch Totalreflexion
nicht ohne Verluste ablauft. Die Summe aller Verluste wird als Dampfung bezeichnet.
Sie entscheidet iiber die Verwendbarkeit eines integriert—optischen Wellenleiters als
Sensorelement. Die lingenabhingige Dampfung B wird iiblicherweise in dB cm™!
angegeben. Die in dieser Arbeit eingesetzten 10-Wellenleiter haben bei 1600 nm
typische Dampfungen im Bereich zwischen 0.1 und 0.2 dB cm™!. Die Werte fiir die
in der Nachrichtentechnik verwendeten Lichtleitfasern liegen im Vergleich dazu bei
800 nm in der GroéBenordnung unter 3 dB km~! [37]. Die Lichtintensitat I nimmt
bei der Ausbreitung mit der Linge z des Wellenleiters naherungsweise nach einer
Exponentialfunktion ab [33].

I(z) = Ip(z = 0) - exp(—apz) (2.13)

B ist definiert als: 10 I
B =——log— = 10log(e) - ap (2.14)

Z I()

Dabei betrachtet man die bei z = 0 in die Wellenleiterstruktur eingekoppelte Lichtin-
tensitdt I und die an der Stelle z noch gefithrte Intensitat 1(z). Verursacht werden
diese Dampfungsverluste durch eine ganze Reihe verschiedener Mechanismen. So
hingt der Dampfungskoeffizient ap von der Absorption des Glases und von Streu-
lichtverlusten im Glas ab. Die Streulichtverluste werden durch Inhomogenitéiten im
Brechzahlprofil des Wellenleiters und durch die Oberflichenrauhigkeit des Substrat-
glases verursacht. Die Streumechanismen sind vorwiegend vom Typ der Rayleigh-
Streuung [33]. Ist die Wellenleiterstruktur beschichtet, so tragt die Eigenabsorption
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des Superstrates zusétzlich zur Dampfung bei. Wie in Kapitel 2.2.2 gezeigt wurde,
ist dieser Anteil iiber die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes von den Wellenleiter-
dimensionen abhingig. Ein weiterer Beitrag zur Ddmpfung sind Strahlungsverluste,
die durch Biegungen in der Wellenleiterstruktur verursacht werden. Anschaulich 158t
sich dies dadurch erklaren, daff beim Ubergang von einem geraden zu einem geboge-
nen Wellenleiter die Lichtstrahlen unter einem steileren Winkel auf den Fasermantel
treffen, als dies im geraden Teil des Lichtwellenleiters der Fall ist. Wird dabei der
kritische Winkel der Totalreflexion ©. unterschritten, so werden diese Moden aus-
gekoppelt. Zusétzlich kénnen an lokalen Abnahmen der Brechzahldifferenz zwischen
Superstrat und wellenleitender Zone Lichtverluste durch Strahlung auftreten, wenn
an diesen Stellen O, grofler ist als an ungestorten Stellen des Lichtwellenleiters. Dann
werden alle Moden mit ©; < 0, ausgekoppelt.

2.3 Meflprinzip des IO-EFA—-Sensors

Ein integriert—optischer Lichtwellenleiter wird erst dann zu einem chemischen Sen-
sor, wenn er mit einem geeigneten Polymer als Superstrat beschichtet ist. Diese
Polymermembran reichert die Analytmolekiile aus der wafirigen Probe heraus an
und halt storende Wassermolekiile vom evaneszenten Feld des integriert-optischen
Lichtwellenleiters fern. Die angereicherten unpolaren organischen Spezies verandern
die optischen Eigenschaften der Polymermembran und lassen sich tiber das evanes-
zente Feld detektieren.

Lichtauelle Auswerteeinheit:
q . Spektrograph bzw.
Filterphotometer
Quarzglas-
lichtwellenleiter Silicon-Membran unpolare organische
Substanz
|O-EFA-Sensor i

-20 / 0 +20 un\
Oberflachenwellenleiterschieife wellenleitende evaneszentes
Zone Feld

Abbildung 2.6: Schema des EFA-Meflprinzips und des optischen Aufbaus fiir Ab-
sorptionsmessungen mit dem IO-EFA-Sensor.




16 KAPITEL 2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

Zur Messung wird das kontinuierliche Licht einer Wolframhalogenlampe iiber ei-
ne Quarzglaslichtleitfaser zum IO-Sensor geleitet, dort in die Wellenleiterstruktur
eingekoppelt und durch Totalreflexion gefiihrt. Dabei wird das Licht im evaneszen-
ten Feld des IO-Lichtwellenleiters durch die in der Polymermembran angereicher-
ten Analytmolekiile teilweise absorbiert. Das abgeschwiachte Me8licht wird iiber eine
zweite Lichtleitfaser zu einer spektroskopischen Auswerteeinheit gefiihrt. Diese Mef}-
technik wird als Evaneszent-Feld—Absorptions (EFA)-Spektroskopie oder auch als
abgeschwichte Totalreflexions (ATR)-Spektroskopie bezeichnet. In Abbildung 2.6
ist der schematische Aufbau einer solchen EFA-Meflanordnung dargestellt.

Das bei einer EFA-Messung mit dem integriert-optischen Sensor beobachtete
spektrale dekadische Absorptionsvermdgen, welches in dieser Arbeit als Extinktion
bezeichnet wird, 148t sich in erster Ndherung mit dem einer polymerummantelten
Lichtleitfaser vergleichen. Bei einem solchen Fasersensor setzt sich die Extinktion
eines EFA-Experiments additiv aus einem absorptiven und einem refraktiven Anteil
nach folgender Gleichung zusammen [16]:

NAZ
NA?

NA = \/n} —n2 (2.16)

Dabei ist I die transmittierte Lichtintensitit fiir den beladenen Sensor wiahrend
der Messung und Iy die Intensitdt des unbeladenen Sensors im Referenzzustand.
Der erste Term in Gleichung (2.15) hat formale Ahnlichkeit mit dem Lambert-
Beerschen—Gesetz:

E:—logjlazn'yemch—Hog (2.15)

I o a
= — — —_—— it ——— = 1
dl ac,Idr = —log T = n(10) cpd mi In(10) €m (2.17)

Danach ist die Lichtschwachung dI proportional zum molaren Absorptionskoeffizi-
enten a bzw. zum molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten ¢, des Analyten,
seiner Konzentration ¢, in der Polymermembran und der optischen Weglinge d.
Ubertragen auf die Signale des I0-Sensors ist die optische Weglange durch die ak-
tive Wellenleiterlinge L zu ersetzen. Der zusitzliche Faktor 1 beriicksichtigt die
Tatsache, daf nur ein kleiner Teil der transmittierten Lichtleistung im evaneszenten
Feld gefithrt wird. Ausgehend von den vorherigen Uberlegungen zum evaneszenten
Feld in Kapitel 2.2.2 ist im Falle des I0-Sensors 7 eine empirische Grofie, welche
von den Wellenleiterdimensionen, der Wellenlange des Lichtes und der Brechzahl-
differenz zwischen Wellenleiter und Superstrat abhingig ist. Der zweite Korrek-
turfaktor « beriicksichtigt die Tatsache, daB aufgrund der teils sehr unterschied-
lichen spektralen Aufldsungsvermégen der verwendeten Auswerteeinheiten ein im
Vergleich zum ,wahren®“ molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten ¢, kleinerer
systemabhéangiger effektiver Extinktionskoeffizient ¢ gemessen wird.

€= €m (2.18)
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Der zweite Term in Gleichung (2.15) wird bestimmt durch die numerische Aper-
tur NAg des unbeladenen Sensors und der numerischen Apertur NA des beladenen
Sensors. Bei der Berechnung von NA ist in Gleichung (2.16) fiir den Superstrat-
brechungsindex n., der sich bei der Analytanreicherung einstellende Mischungs-
brechungsindex einzusetzen. Die Anderung der Superstratbrechzahl verschiebt die
EFA-Spektren um einen zusitzlichen Extinktionsanteil. Dieser refraktive Anteil
spiegelt die Anderung der vom Sensor zwischen Referenz und Messung transmittier-
ten Lichtleistung wider. Ubertragen auf einen integriert-optischen Streifenwellenlei-
ter kann jedoch der refraktive Term in Gleichung (2.15), aufgrund der unterschiedli-
chen Geometrie im Vergleich zu einer Faser, nur zur qualitativen Beschreibung her-
angezogen werden. Dies wird besonders fiir den Fall asymmetrischer [O-Wellenleiter
deutlich, bei denen der Superstratbrechungsindex n. kleiner ist als der des Glassub-
strates n;, in welchem die wellenleitende Zone eingebettet ist. Der kritische Winkel
der Totalreflexion fiir das im Streifenwellenleiter gefithrte Licht wird dann vor allem
durch den Substratbrechungsindex n, bestimmt.

sin @, = — (2.19)

Erst bei Polymersuperstratbrechzahlen oberhalb der Brechzahl des Glassubstrates
wird sich eine deutliche Anderung der vom 10-Sensor transmittierten Lichtleistung
in Abhéngigkeit von der Polymerbrechzahl beobachten lassen.

2.3.1 Anomale Dispersion

Bei allen bisherigen Uberlegungen wurde davon ausgegangen, daB der Brechungs-
index eines Materials mit steigender Wellenldnge nur geringfligig abnimmt. Dieses
Verhalten wird als normale Dispersion bezeichnet und ist bei nicht absorbierenden
Stoffen anzutreffen. Da mit dem Sensor Molekiile iber Absorptionsmessungen im
evaneszenten Feld eines Lichtleiters bestimmt werden sollen, muf} allerdings auch
der Einfluf} der anomalen Dispersion auf das Meflsignal in Betracht gezogen wer-
den. Im Bereich um eine Absorptionsbande weicht der Brechzahlverlauf von dem
der normalen Dispersion ab. Der Brechungsindex wird in diesem Bereich zu einer
komplexen Grofle 7i [35].

i =n(l —ik) (2.20)

al  excin(10)A

= = 2.21
k 4mn 4rn ( )

Der Absorptionsindex & ist mit dem Absorptionskoeffizienten « des Lambert—
Beerschen Gesetzes (2.17) verkniipft. In der Spektroskopie wird in der Regel der
molare dekadische Extinktionskoeffizient €,, anstelle von o verwendet. Bei sehr in-
tensiven Banden und langwelligem Licht kann es vorkommen, daf8 der kritische Win-
kel durch den Absorptionsindex gréfler wird als der Einfallswinkel des Lichtes. Die
Totalreflexion geht in dem betroffenen Winkelbereich in normale Reflexion iiber und
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der Verlauf der gemessenen Absorptionsbande wird im Vergleich zu einem in Trans-
mission gemessenen Kiivettenspektrum verzerrt [35]. Setzt man die fiir den NIR~
Spektralbereich typischen Zahlenwerte in Gleichung (2.21) ein, so ist der erhaltene
Absorptionsindex & zu klein, um einen mefibaren Einflufl auf den Brechungsindex
und damit auf die gemessenen EFA-Absorptionsbanden zu haben (siehe Tabelle
2.1). AuBlerdem ist die bei EFA-Experimenten anzutreffende Analytkonzentration
im Polymeren, ein Vielfaches kleiner als im berechneten Extremfall der reinen Ana-
lytphase. Fiir die Messungen mit dem IO-EFA-Sensor kann somit der Einfluf} der
anomalen Dispersion vernachléssigt werden.

Tabelle 2.1: Berechnung des Absorptionsindexes « fiir die Trichlorethenabsorptions-
bande bei 1650 nm. €,, wurde anhand eines NIR-Spektrums von reinem TCE iiber
eine Kiivettenmessung ermittelt.

X [om] 1650
¢ [mol 171] 11.1
n(1650 nm)* 1.465
€m [l mol~lcm™) 0.77
K 1.8-107*

%abgeschitzt iiber Dispersionkurve

2.3.2 Grundlagen der NIR-Spektroskopie

Die Absorption infraroter Strahlung einer bestimmten Wellenlinge durch ein Mo-
lekiil regt die Atome im Molekiilgeriist zum Schwingen an. Um diese Schwingun-
gen anregen zu koénnen, mufl das Molekiil bzw. die chromophore Gruppe ein sich
wihrend der Schwingung verdnderndes Dipolmoment besitzen. Dieses verdnderliche
Dipolmoment dient als Antenne fiir die Anregung durch elektromagnetische Strah-
lung. Im Gegensatz zu makroskopischen Schwingungsvorgingen sind fiir die Schwin-
gungen von Atomen nur ganz bestimmte Energien erlaubt. Durch Absorption eines
Lichtquants kann eine Schwingung auf ein hoheres erlaubtes Energieniveau angeregt
werden.

Die theoretischen Grundlagen der Schwingungsspektroskopie, sind in einschligi-
gen Lehrbiichern [38, 39] zu finden. Als wichtiges Ergebnis, ist allerdings folgende
Beziehung zur Berechnung der Energieeigenwerte eines anharmonischen Oszillators
festzuhalten:

1 1 1
E(v) = hvg(v + 5) — Xaithvo(v + 5)2 + Yaihvo(v + 5)3 - (2.22)
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X und Yy werden als Anharmonizitatskonstanten bezeichnet. Typische Werte fiir
die Anharmonizititskonstante X liegen fiir CH-Schwingungen zwischen 0.01 und
0.05 [40]; Y& und die hoheren Terme sind meist so klein, daf sie in der Praxis
vernachléssigt werden kénnen. Bei der Herleitung von Gleichung (2.22) wurde der
Anharmonizitit der Schwingung Rechnung getragen. So wurde beriicksichtigt, dafl
bei der Annéherung der Atome, diese sich aufgrund ihrer Coulomb-Wechselwirkung
starker abstoflen als bei einem harmonischen Oszillator. Umgekehrt verringert sich
mit zunehmendem Abstand von der Gleichgewichtslage die Elektronendichte in der
Bindung, was zu einer Verringerung der Riickstellkraft und somit zu einem Abfla-
chen der Potentialkurve bei grofien Auslenkungen fithrt. Nach Gleichung (2.22) wer-
den die Abstinde zwischen den einzelnen Energieniveaus mit steigendem v immer
kleiner. Durch die Anharmonizitdt der Schwingung ist es méglich, die Dissoziation
der Bindung zu erkldren. Die Auswahlregel erlaubt fiir den anharmonischen Oszil-
lator Ubergéinge mit Av = +1,42,43,..., womit das Auftreten von Oberténen
Av > £2 erklart werden kann. Im Vergleich zu den Grundtonschwingungen haben
die Oberténe 10 bis 100 mal kleinere Ubergangswahrscheinlichkeiten.

Betrachtet man die Méglichkeiten, die Schwingungsspektroskopie bei faser- oder
integriert—optischen Sensoren zu nutzen, so st6Bt man bei der Nutzung von Licht
des mittleren Infrarotgebiets, das im Wellenlingenbereich zwischen 2500 und 15000
nm liegt und in welchem hauptséchlich die Grundtonschwingungen (Av = +£1) in
Molekiilen angeregt werden, schnell an technische Grenzen. Gegenwértig ist man
noch nicht in der Lage, Licht dieses Wellenlingenbereichs tiber weite Strecken in
Lichtwellenleitern zu fiihren. Bereits nach wenigen Metern ist das transmittierte
Meflicht durch die Eigenabsorption des Wellenleitermaterials absorbiert. Deutlich
iberlegen ist der Einsatz von Quarzglasfasern, die im Nah—Infrarotbereich (NIR) von
780 bis 2500 nm sehr gute Transmissionseigenschaften besitzen. In diesem Spektral-
bereich werden vor allem Oberton- und Kombinationsbanden angeregt. Bei den dort
beobachteten Banden handelt es sich vorwiegend um die Obertone der CH-, NH-
und OH-Valenzschwingungen [41]. Fir die Quantifizierung von organischen Sub-
stanzen mittels EFA-Messungen ist der Wellenlangenbereich der 1. Obertonschwin-
gungen von CH-Gruppen zwischen 1600 und 1750 nm besonders interessant. Im
Falle von Mehrkomponentensystemen kann es zur Uberlagerung der verschiedenen
CH-Banden kommen und man muf sich auf die Angabe von Summenparametern
beschrianken oder zur quantitativen Bestimmung einzelner Substanzen chemometri-
sche Auswerteverfahren heranziehen {19, 42].
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2.4 Polysiloxane als Sensormembran

2.4.1 Auswahl des Membranmaterials

Bei der Auswahl eines Beschichtungsmaterials fiir den integriert—optischen Lichtwel-
lenleiter sind eine ganze Reihe von Faktoren zu beriicksichtigen, da im Einsatz als ex-
trahierende Sensormembran fiir unpolare organische Substanzen bestimmte thermo-
dynamische, spektroskopische, chemische und mechanische Eigenschaften benotigt
werden. Ein geeignetes Membranpolymer sollte die folgenden Charakteristiken be-
sitzen:

e Das Polymer sollte ein gutes Losungsvermégen fiir die aus der wafirigen Pha-
se anzureichernden Substanzen besitzen, um eine moéglichst hohe Analytkon-
zentration im evaneszenten Feld und damit eine hohe Sensitivitit der EFA-
Messung zu gewahrleisten.

o Eine grofile Permeabilitat fiir die Analyte ist eine Voraussetzung fiir kurze An-
sprechzeiten. Bei gegebenen Verteilungskoeffizienten bedeutet dies, dafl die Dif-
fusionskoeflizienten der organischen Substanzen im Polymer grof} sein miissen.

e Die mechanischen Eigenschaften sollen zunichst eine gute Beschichtbarkeit der
Sensoren erlauben und nach der Aushartung eine widerstandsféahige, kratzfeste
Schicht liefern.

e Um die Membran dauerhaft auf dem Glassubstrat zu fixieren, sollte sie nach
Moglichkeit chemisch an dieses angebunden werden kénnen und eine hohe
chemische Resistenz gegeniiber allen Substanzen in der Probe besitzen.

e Das Absorptionsspektrum des Polymers im nahen Infrarot sollte moglichst
bandenarm sein, damit die Eigenabsorption die Detektion der Analyte nicht
stort. Desweiteren muf} die spektrale Transparenz auch in Kontakt mit Wasser
erhalten bleiben, d.h. es diirfen keine Streulichtverluste durch Triibung des
Polymers auftreten.

¢ Die Polymerbrechzahl sollte moglichst nahe an der wellenleitenden Zone liegen.
Dabei ist ein Optimum zwischen Signal-Rausch—Verhéltnis und Sensitivitat
anzustreben.

2.4.2 Organofunktionalisierte Silicone

Fiir die Evaneszent—Feld-Spektroskopie im NIR spielt bei den oben genannten An-
forderungen besonders der Superstratbrechungsindex eine wichtige Rolle. Sein Wert
sollte bei der Anpassung an den Brechungsindex des Glassubstrates in einem Bereich
von 1.44 bis 1.47 einfach einstellbar sein. Diese Forderung schrankt die Auswahl der
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in Frage kommenden Polymere stark ein, da die meisten Polymere gréere Brechzah-
len aufweisen (Tabelle 2.2). In fritheren Arbeiten [14, 22] konnte gezeigt werden, daf
organofunktionalisierte Silicone sich hervorragend fiir den Einsatz als extrahierende
Sensormembran eignen.

Tabelle 2.2: Brechzahlen [43, 44] und Glastemperaturen [45] einiger als Sensormem-
bran einsetzbarer Polymere.

| Polymer | oy [T, [°C]|
Poly(dimethylsiloxan) 1.40 -123
Poly(dimethyl-co-diphenylsiloxan) 1.43 - 1.49 -
Polypropylen, ataktisch, 0.8575 g cm™ 1.4735 -23
Polyisobutylen 1.5089 -70
Polyethylen 1.51 -133
Polybutadien 1.52 -85

Die eingebiirgerte Bezeichnung Silicone steht fiir die nach der ITUPAC-
Nomenklatur als Poly(organosiloxane) bezeichnete Substanzklasse. Silicone sind Po-
lymere, bei denen das Polymergeriist vollstindig durch eine alternierende Abfolge
von Silizium- und Sauerstoffatomen aufgebaut ist. Die in einer linearen Polymerket-
te verbleibenden zwei freien Valenzen sind durch organische Reste R abgeséttigt.

R R ? 0
R-§i-0— —0-8i-0— —0-8i-0— —0-§i-0—
" ) T T
M D T Q
A
R-Sit0-Sit0-Si-R & MDM
R| R| R
n

Abbildung 2.7: Strukturelemente mit Kurzschreibweise und allgemeine Strukturfor-
mel eines linearen, unverzweigten Silicons [46].




22 KAPITEL 2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

Formal 148t sich die Struktur der Silicone, wie in Abbildung 2.7 dargestellt, in
vier Strukturelemente mit einer unterschiedlichen Anzahl an Si-O-Bindungen zer-
legen. Fiir diese Strukturelemente hat sich entsprechend der Funktionalitdt eine
spezielle Kurzschreibweise eingebiirgert. In vielen technisch eingesetzten Siliconen
sind vorwiegend Methyl- und Phenylgruppen als organische Reste anzutreffen. Zur
Modifizierung der Eigenschaften werden haufig auch Vinyl-, Ethyl-, Trifluorpropyl-,
Mercaptopropyl-, Acryloxypropylgruppen, Wasserstoffatome und eine ganze Reihe
anderer Substituenten eingesetzt. Je nach Kombination dieser Strukturelemente wer-
den unterschiedliche Polymere mit einem breit geficherten Anwendungsspektrum
erhalten [47]-[49]. Silicondle bestehen meist aus linearen oder linear verzweigten
Polymeren, deren Viskositdt sich iiber den Polymerisationsgrad steuern 1afit. Als
Regler zur Steuerung des Polymerisationsgrades und zum Einfiigen einer bestimm-
ten chemischen Funktionalitdt werden monofunktionelle Gruppen M eingesetzt. Si-
liconkautschuke sind ein weitmaschiges Polymernetzwerk aus D, Struktureinheiten
mit wenigen T und Q-Vernetzungsstellen. Bei einem hohen Anteil von T- und Q-
Struktureinheiten erhilt man hochvernetzte Produkte wie z. B. Siliconharze.

') 110 - 120° o)

N, o
4 S 120-160°  Si

52
E = 106°
HaC CHg HsC CHg

Abbildung 2.8: Struktur von Poly(dimethylsiloxan) [50, 51].

Anhand der Struktur des Poly(dimethylsiloxans) (PDMS), wie in Abbildung 2.8
skizziert, lassen sich eine ganze Reihe von Eigenschaften diskutieren. Die Si—-O-
Bindung ist gekennzeichnet durch ihren deutlich ionischen Charakter sowie durch
die Wechselwirkung der besetzten p—Orbitale des Sauerstoffs mit den unbesetzten d-
Orbitalen des Siliziums. Dies fiithrt im Vergleich zu einer reinen Si-O-Valenzbindung
(1.83 A) zu einer deutlich kiirzeren Bindungslinge von 1.64 A und zu einer Abwei-
chung der Bindungswinkel von denen des Tetraeders, wie sie in Quarzmodifikationen
anzutreffen sind [50]. Je nach Polymerisationsgrad oder Ringgréfie bei cyclischen
Siloxanen sind in der Literatur Si-O-Si-Bindungswinkel zwischen 120 und 160°
angegeben. Im Gegensatz zu den sehr flexiblen Si-O-Si-Bindungswinkeln ist der
O-Si-O-Bindungswinkel deutlich starrer. Je nach Substituent am Silizium liegen
typische O-Si—-O-Bindungswinkel im Bereich von 110 bis 120°. Der C-Si—-C-Winkel
betragt ca. 106°.

Die groflien Abstinde zwischen den einzelnen Methylgruppen an einem Silizium-
atom und insbesondere auch zwischen benachbarten Struktureinheiten fithren zu
geringen sterischen Wechselwirkungen der Seitengruppen und die zusitzlichen Ro-
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tationsmoglichkeiten um die Si-O-Bindung ergeben ein sehr bewegliches Polymer-
geriist. Die grofle Flexibilitat der Polysiloxankette spiegelt sich in einer kaum tempe-
raturabhédngigen Viskositat bei Siliconélen und in den niedrigen Glastemperaturen
von Siliconkautschuken wider. So weisen Polysiloxane im Vergleich zu anderen Poly-
meren sehr niedrige Glastemperaturen T, von ca. -123 °C auf (Tabelle 2.2), d.h. die
Kautschukelastizitat bleibt bis hin zu tiefen Temperaturen erhalten. Oberhalb der
Glastemperatur verhalten sich die Polysiloxane beziiglich des Sorptionsverhaltens
fiir organische Stoffe dhnlich wie Flissigkeiten, was sich in grofien Permeabilititen
widerspiegelt. Bei Erreichen der Glastemperatur kommt es zu einem ,Einfrieren*
der Seitengruppen- und Segmentbeweglichkeit. Unterhalb der Glastemperatur geht
das Polymer in einen glasartig sproden, energie-elastischen Zustand iiber. Bei Uber-
schreiten der Glastemperatur ist eine sprunghafte Anderung der Warmekapazitit zu
beobachten. Ursache dafiir ist die Umwandlung von der fliissigen in eine glasartig er-
starrte Phase. Die Lage des Glastliberganges hangt von der thermischen Vorgeschich-
te, d. h. der Abkiihl- oder Aufheizrate ab. Der Einbau von sperrigen oder polaren
funktionellen Gruppen und eine grofle Quervernetzung fithren zu einer Erhéhung
der Glastemperatur.

Generell zeichnen sich Silicone durch eine grofle thermische Stabilitdt und Wit-
terungsbestandigkeit gegen UV-Bestrahlung aus. Wegen der duBerst stabilen Si-O-
Bindung mit einer Bindungsenergie von 470 kJ mol~! widersteht die Hauptkette
einer Spaltung in Radikale. Aufgrund ihrer Polaritit (Si®* — 0%") ist sie jedoch
ionischen Angriffen leicht zuganglich.

2.4.3 Herstellung von Siliconpolymeren

Die Edukte der Siliconpolymere sind Organohalogensilane, die durch Hydrolyse in
zunédchst instabile Silanole als Zwischenprodukt umgesetzt werden. Aus diesen Sila-
nolen wird durch intermolekulare Kondensation die Polysiloxankette aufgebaut. Die
Herstellung der Organohalogensilane soll an zwei Verfahren exemplarisch erlautert
werden.

1. Eine sehr flexible Labormethode ist der Aufbau von Organohalogensi-
lanen durch die Umsetzung von Siliziumtetrahalogeniden mit Grignard-
Verbindungen. Allgemein gilt das folgende Reaktionsschema:

SiX4 + 2RMgX ——  R,SiX, + 2 MgX,

R = organischer Rest, z.B. -CHj, -CgHj;

X = (], Br

Diese Reaktion wurde bereits lange vor dem technischen Einsatz der Silicone
von Kipping [52] beschrieben. Fiir die technische Herstellung ist dieser Reak-
tionsweg allerdings von geringer Bedeutung.
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2. Die Direktsynthese, welche auch als Rochow—Synthese bekannt ist, erweist sich
fir die groBtechnische Produktion als besser geeignet [53, 54]. Dabei wird in ei-
ner Fest—Gas—Reaktion Silizium mit Methylchlorid nach folgender idealisierter
Gleichung umgesetzt:

[Cu]
3 Si + 6 CH3Cl ——» CHj3SiClg + (CH3)5SiCly + (CH3)3SICl
300°, 3 bar

Hierbei entsteht ein komplexes Gemisch verschiedener Methylchlorsilane, von
denen in obiger Gleichung nur die wichtigsten Hauptbestandteile aufgefiihrt
sind. Uber die Cu-Katalysatorkonzentration und dem Anteil an Bleisalzen als
Promotor 148t sich die Raum-Zeit—Ausbeute und Selektivitdt der Reaktion
steuern [48]. Das Produktgemisch wird durch Rektifikation getrennt. Neben
dem Dichlordimethylsilan lassen sich die Nebenprodukte bei der Verarbeitung
der Silicone vielseitig einsetzen; sie sind unter anderem die Basis fiir die Dar-
stellung organofunktionalisierter Monomereinheiten (z.B. R,R’SiCl, RR’SiCl,
mit R = CHj, R’ # CHs ).

Nach der Herstellung der Organohalogensilane lauft die Hydrolyse als nachster
Reaktionsschritt, wie bereits erwahnt, iiber instabile Silanole ab. Je nach Reak-
tionsfithrung kondensieren diese zu einem Gemisch aus linearen a,w-Dihydroxy-
poly(dialkylsiloxanen) und cyclischen Siloxanen. Formal lduft die Reaktion zu den
linearen und cyclischen Siloxanen nach folgendem Schema:

NRySICly + (N+1) HyO  —— mHO{RySIOTH +2n HCI
NRySiCly +NHO —— m [RzSio]x +9nHCI  mitn=m-x

Will man beispielsweise die Ausbeute an niedermolekularen cyclischen Produkten
erhéhen, so kann die Reaktion in hydrophoben Lésungsmitteln durchgefiihrt werden,
wobei durch die geringe Siloxankonzentration eine Ringbildung durch intramoleku-
lare Kondensation begiinstigt wird. Da es sich bei diesen Kondensationsreaktionen
um Gleichgewichtsreaktionen handelt, kénnen in einem weiteren Reaktionsschritt
die teilweise noch niedermolekularen und cyclischen Produkte iiber eine sdure- oder
basenkatalysierte Aquilibrierung weiter polymerisiert oder chemisch modifiziert wer-
den [49, 50].

Um die bei der Hydrolyse anfallenden groien Mengen an HCI zu vermeiden, kann
man anstelle der Hydrolyse eine ,Methanolyse“ nach folgender Reaktionsgleichung
durchfithren:

\ \ /
2 —/Si—CI +2 CHaOH —» —/Si-—O-—Si\— +2 CH3Cl + Hy0
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Je nach Verfahren werden dabei kurzkettig lineare oder cyclische Polysiloxane er-
halten. Bei diesem Reaktionsweg wird das siliziumgebundene Chlor direkt in Me-
thylchlorid iiberfiihrt, welches in Verbindung mit der Rochow—Synthese in einem
geschlossenen Chlorkreislauf wiederverwendet werden kann.

2.4.4 Vernetzungsmechanismen

Fiir den Einsatz von Siliconen als Sensormembran ist es sinnvoll, von fliissigen Si-
liconpolymeren auszugehen. Diese bieten die Moglichkeit, die Schicht durch Ver-
sprithen oder Verstreichen auf das planare Glassubstrat aufzutragen. Die meist
sehr geringe Oberflaichenspannung der Silicone fithrt dabei zu einer guten Benet-
zung des Substrates. Aufgrund des Flieverhaltens erhélt man eine homogene Lack-
schicht. Diese Eigenschaft wird unter anderem beim Einsatz von Siliconen als Lack-
verlaufsmittel technisch genutzt. Um dauerhafte Siliconschichten zu erhalten, wer-
den die flissigen Priapolymere anschlieflend auf geeignete Art und Weise vernetzt.
Fiir die Vernetzung von Silicondlen zu Kautschuken bieten sich eine Reihe von
Moglichkeiten an. In der Literatur werden diese nach der Vernetzungstemperatur
in hochtemperatur- oder raumtemperaturvulkanisierend (HTV, RTV) klassifiziert
und weiter in Ein- oder Zweikomponentensysteme unterteilt. In diesem Kapitel soll
ein kurzer Uberblick iiber die Grundlagen der fiir den I0-Sensor in Frage kommen-
den Vernetzungsarten gegeben werden.

¢Hs3 [Sn] GH3
4 wO-Si~OH +Si(OR); <= 4ROH+ Si1O-Si-Om
CHg CHg3

Abbildung 2.9: Vernetzungsprinzip kondensationsvernetzender RTV-2 Siliconkau-
tschuke.

g [Pt] §
HaC~Si—CH=CHy + H=Si~CHz —— HyC~8i=CHy—CH,~Si~CHg

0 0 0 0
7 7 5 9

Abbildung 2.10: Additionsvernetzung (Hydrosilylierung).
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AT
2 HyC=8i~CHy+ RO-OR ——#H3C~Si~CHy—CHp—Si~CHg + 2 ROH

0 0 0]
! ) )

Abbildung 2.11: Thermische Vernetzung mit peroxidischen Initiatoren.

2.4.4.1 Kondensationsvernetzung

Diese Vernetzungsart wird in grofem Umfang bei der Herstellung von Silicon-
kautschuken genutzt. Die meist linearen Polysiloxane werden durch eine kataly-
tische Kondensation ihrer endstindigen Silanolgruppen mit Kieselsidureester (z.B.
Si{OC,Hs]4) bei Raumtemperatur und in Gegenwart von Wasserdampf zur Aktivie-
rung des Katalysators vernetzt (siche Abb. 2.9). Der von dem Kieselsdurevernetzer
freigesetzte Alkohol muf} zur Erzielung der rheologischen Endeigenschaften und zur
Verhinderung einer Netzwerkspaltung (Reversion) entfernt werden. Als Katalysato-
ren werden Alkoxyzinn—Verbindungen oder Titanate eingesetzt [47, 50].

2.4.4.2 Additionsvernetzung

Hierbei erfolgt die Vernetzung durch Addition, auch Hydrosilylierung genannt, von
Si-H-Gruppen an die Doppelbindungen vinylgruppenhaltiger (1-2 mol%) Polysilox-
ane unter Bildung von Ethylenbriicken zwischen zwei Siliziumatomen (siehe Abb.
2.10). Als Katalysatoren werden Salze und Olefinkomplexe des Pt, Pd, Rh und
Ru eingesetzt, wobei dem Pt die grofite Bedeutung zukommt. Zur Verlingerung
der Verarbeitungszeit, in welcher das Polymer noch flieBfahig ist, kann die Vernet-
zungsreaktion durch Inhibitoren verlangsamt werden. Auf diese Weise lassen sich
Zweikomponentensysteme bei Raumtemperatur (RT'V-2) vernetzen. Eine Tempera-
turerh6hung beschleunigt die Vernetzung. Da bei diesem System keine niedermole-
kularen Vernetzungsprodukte entstehen, kann diese Reaktion auch in geschlossenen
Systemen ohne die Gefahr einer spateren Reversion erfolgen [49, 55, 56].

2.4.4.3 Thermische Vernetzung mit Peroxiden

Eine technisch sehr bedeutsame Vernetzungsart ist die radikalische Vernetzung von
Polysiloxanen mit peroxidischen Initiatoren (sieche Abb. 2.11). Der Einbau von ca. 1
mol% Vinylgruppen fiihrt zwar zu einer gezielten Vernetzung, ist jedoch nicht zwin-
gend erforderlich. Als Radikalbildner werden im allgemeinen Dialkyl- oder Aroylper-
oxide eingesetzt. Fiir die Beschichtung eines 10-Sensors etwas problematisch ist die
hohe Reaktionstemperatur, die zwischen 100 bis 200 °C liegt und das Entstehen von
niedermolekularen Reaktionsprodukten, die nach der Vulkanisation aus der Mem-
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bran zu entfernen sind. In reinem PDMS werden durch die Radikale an den Methyl-
gruppen H-Atome entfernt. Zwei so erzeugte Methylenradikale kénnen anschlieffend
zu einer Ethylenbriicke rekombinieren. Nahere Details zum Reaktionsmechanismus
der thermischen Vernetzung sind in [57]-{59] zu finden.

2.4.4.4 Photovernetzung

Die in dieser Arbeit als Sensormembran erfolgreich eingesetzten Polysiloxane wurden
ausschliefilich durch photoinduzierte Vernetzung préipariert, weshalb im folgenden
dieser Vernetzungsmechanismus detaillierter beschrieben wird.

Die Photovernetzung hat im Hinblick auf die Beschichtung eines planaren
integriert—optischen Sensorchips eine Reihe von Vorteilen. Im Vergleich zu den obi-
gen Vernetzungsarten erfolgt die Aushirtung sehr schnell und ist binnen weniger
Sekunden oder Minuten abgeschlossen. Da die an den IO-Wellenleiter angekleb-
ten Faserkopplungen sehr temperaturempfindlich sind, ist es von Vorteil, wenn die
Photovernetzung bei Raumtemperatur unter milden Bedingungen erfolgt. Zusétz-
lich besteht durch einen Schattenmaskenprozef§ die Moglichkeit einer ortsselektiven
Strukturierung der Sensormembran. Auflerdem besitzen die unausgehirteten Poly-
mere im Dunkeln eine gute Lagerfihigkeit. Nachteilig bei dieser Vernetzungsart ist
allerdings, daf}, aufgrund der Eigenabsorption der Polymere, nur diinne Schichten
bis maximal 500 pm ausgehéartet werden koénnen [60].

Beziiglich der Lichtabsorption lassen sich die photoinduzierten Vernetzungsre-
aktionen in zwei Klassen einteilen: die direkte und die initiierte Photovernetzung

61, 62].

Direkte Vernetzung: Hierbei wird das eingestrahlte Licht von chromophoren
Gruppen im Polymergeriist absorbiert und somit ein Anregungszustand erreicht,
dessen Folgereaktionen zur Vernetzung fithren. Derartige Folgereaktionen sind Cy-
cloadditionen von C=C-Doppelbindungssystemen oder die Bildung von Radikalen
durch homolytische Bindungsspaltung und deren anschliefilende Rekombination mit-
einander. Allerdings ist es problematisch, Silicone mit chromophoren Gruppen ge-
eigneter Reaktivitat zu synthetisieren. Ein weiterer Nachteil dieser Vernetzungsart
ist, daf handelsiibliche Silicone meist nur Chromophore (Si-C=C, Si-0, Si-C) besit-
zen, die erst im Wellenldngenbereich unterhalb von 250 nm absorbieren. Bei diesem
Wellenlangen ist eine Anregung lediglich mit Deuterium- oder Quecksilbernieder-
drucklampen moglich. Haufig werden nicht die gewiinschten Eigenschaftsdnderun-
gen erzielt, da pro Vernetzungsstelle mindestens ein Lichtquant absorbiert werden
muf.

Photoinitiierte Vernetzung: Die Lichtabsorption bei der photoinitiierten Ver-
netzung erfolgt durch einen der Polymermischung zugesetzten Initiator, dessen pho-
tochemische Reaktion beispielsweise Radikale als reaktive Spezies erzeugt. So wird
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hv
| —» R* (a)
(;,‘H3 *('3H2
R* + W»Sli—Ova E— stli—vav + RH (b)
CHq CHg
1a 2
?H=CH2 *(I3H—CH2R
R* + w»sl.s=o~w — VWSli-ONW (c)
CHg CHg
1b 3
2 (oder 3) + 2 (oder 3) —» Polymernetzwerk (d)
2 (oder3) + n1b —» Polymernetzwerk (e)

Abbildung 2.12: Mechanismus der photoinitiierten Vernetzung von vinylfunktiona-
lisierten Siloxanen.

CHs CHa
R* + wwSi-H —> WS + RH (M
0., 0.,
4 5
s ik
R* + w8i—(CHp)g"SH — wW8i—(CHy)58" + RH (9)
O.,, 0.,
6 7

Abbildung 2.13: Photoinitiierte Bildung von Silyl- bzw. Thiylradikalen aus Si-H
oder mercaptoalkyl-funktionalisierten Siloxanen als Ubertragungsreagenzien.
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durch die Lichtabsorption des Photoinitiators im Bereich von 250 bis 400 nm dem
Molekiil ausreichend Energie (300-480 kJ mol~!) zugefiihrt, so daff es zu einer homo-
lytischen Bindungsspaltung kommen kann. Zusammen mit ungesittigten Resten in
den Siliconen, wie Vinyl-, Acryl- oder Methacrylgruppen, starten die Initiatorradi-
kale die Vernetzungsreaktion. In Abbildung 2.12 sind am Beispiel eines vinylfunktio-
nalisierten Poly(dimethylsiloxans) die méglichen Vernetzungsreaktionen zusammen-
gefafit [63]. Die durch Photolyse nach Reaktion (a) gebildeten Radikale sind in der
Lage, von einer Methylgruppe la ein H-Atom zu abstrahieren oder sich nach Reak-
tion (b) an die Doppelbindung eines vinylfunktionalisierten Siloxans 1b zu addieren.
Die so entstandenen Radikale 2 und 3 konnen unter Vernetzung rekombinieren (Re-
aktionsmoglichkeiten: 2 + 3, 3 +3) oder bei ausreichend hohen Vinylanteilen nach
Gleichung (e) Kettenwachstumsprozesse initiieren. Da bei Siliconen ohne ungesattig-
te Reste keine photoinitiierte Vernetzung beobachtet wird, kann die Vernetzung nicht
durch Reaktion 2 + 2 erfolgen. Zusitzlich zu den nach Reaktion (d) méglichen Re-
aktionen kénnen die primir gebildeten Radikale mit 2 oder 3 ohne Aufbau einer
weiteren Vernetzungsstelle rekombinieren.

Eine besonders effektiv verlaufende radikalinitiierte Vernetzung ist die Umsetzung
C=C-doppelbindungshaltiger Silicone mit Siliconen, die Si-H-Bindungen oder Mer-
captoalkylgruppen enthalten [61]. Nach dem in Abbildung 2.13 dargestellten Sche-
ma abstrahieren die durch die Initiatorphotolyse gebildeten Radikale an der Si-H-
Bindung in 4 und der S-H-Bindung in 6 ein Wasserstoffatom. Die so entstandenen
Silyl- 5 und Thiylradikale 7 addieren sich schnell an C=C-Doppelbindungen (z.B.
1b in Abbildung 2.12). Bei hohen Gehalten an Si-H- und Si-R-SH-Gruppen kann

die gesamte Vernetzung als Kettenreaktion ablaufen.

Photoinitiatoren: Im Vergleich zu der direkten Photovernetzung ist es die Auf-
gabe des Photoinitiators, die reaktionsstartende Lichtabsorption zu Wellenlangen
grofler 300 nm zu verschieben. Bei diesen Wellenldngen ist eine effizientere und
kostengiinstigere Belichtungstechnik (Quecksilberhochdrucklampen, Xenonlampen)
einsetzbar [60]. Bei der Bestrahlung eines Photoinitiators werden je nach seiner
Struktur n — 7* oder 7 — 7* Elektroneniiberginge angeregt [62]. LaBt man die
strahlungslose Desaktivierung aufier acht, so kann, wie in Abbildung 2.14 skiz-
ziert, ein angeregtes Elektron aus dem Singulettzustand S; durch Fluoreszenz in
den Grundzustand Sy zuriickkehren oder durch einen Interkombinationsmechanis-
mus (Intersystem Crossing) in einen metastabilen Triplettzustand T; tbergehen.
Von diesem Zustand aus kann das Elektron entweder iiber Phosphoreszenz in den
Grundzustand gelangen oder zum Zerfall des Photoinitiatormolekiils in Radikale
fithren.

In der Literatur [60, 64, 65] werden meist Peroxide, Ketone, Benzoin- und Ace-
tophenonderivate als Photoinitiatoren verwendet. Entscheidend fiir deren Finsatz
als Initiator sind neben ihren Lichtabsorptionseigenschaften auch die Effektivitét
der Radikalbildung sowie die Reaktivitit der Radikale. Zudem miissen die Photoin-
itiatoren in den fliissigen Prapolymeren loslich sein. Je nach Vernetzungsgeschwin-
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Abbildung 2.14: Vereinfachtes Diagramm der Energiezustdnde und Orbitalkonfigu-
rationen von Photoinitiatoren. (HOMO: highest occupied molecular orbital, LUMO:
lowest unoccupied molecular orbital)

digkeit werden die Photoinitiatoren in Konzentrationen von 1-5 m% unter die zu
vernetzenden Silicone gemischt. Fiir die Priaparation einer langzeitstabilen Sensor-
membran sollte der bei der Vernetzung nicht umgesetzte Photoinitiator und seine
ungebundenen Spaltprodukte leicht aus dem Silicon entfernbar sein.

Im Hinblick auf diese Aspekte ist 2,2-Diethoxyacetophenon (DEAP) als Pho-
toinitiator einsetzbar und wurde zur Vernetzung der UV-hirtenden Polysiloxane
ausgewdhlt. Das UV-Spektrum von DEAP ist im Anhang in Abbildung B.3 darge-
stellt. Unter Lichteinstrahlung im Bereich um 300 nm zerféllt diese Verbindung, wie
in Abbildung 2.15 dargestellt, nach zwei Mechanismen in Radikale [66]:

e Dominierend ist eine Norrish-Typ-I-Spaltung, bei der die Bindung zwischen
Carbonylgruppe und a-C-Atom homolytisch gespalten wird. Dabei entsteht
ein Benzoylradikal und ein Intermediat, das weiter in ein Ethylradikal und
Ethylmethanoat zerfallt.

e Parallel erfolgt eine Norrish—Typ-II-Spaltung. Durch Belichten entsteht ein
Biradikal als reaktive Spezies. Findet dieses Biradikal keinen Reaktionspart-
ner, so kommt es zu einer intramolekularen Kopplung, gefolgt von einem ther-
mischen Zerfall in Acetaldehyd und 2-Ethoxyacetophenon.
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Abbildung 2.15: Lichtinitiierter Zerfall von 2,2-Diethoxyacetophenon in Radikale
nach Norrish-Typ-I- und Norrish-Typ-II-Spaltung.

2.4.5 Molrefraktion von Siliconen

Aufgrund der groflen Bedeutung der Polymerbrechzahl auf die Meflempfindlich-
keit des I0-EFA-Sensors ist es eine grofie Hilfe, diese iiber die Lorentz-Lorenz—
Gleichung abschiatzen zu kdénnen [38] und damit eine geeignete Stochiometrie der
Silicon—Copolymere zu finden.

Treten elektromagnetische Felder mit Materie in Wechselwirkung, so wird die-
se polarisiert. Bei Molekiilen mit permanentem Dipolmoment beobachtet man eine
temperaturabhéngige Orientierungspolarisation. Unabhingig vom Vorhandensein ei-
nes permanenten Dipolmoments, beobachtet man eine Verschiebung des Ladungs-
schwerpunkts der Elekronenhiille gegentiber dem Kern des Atoms. Diese Verschie-
bungspolarisation wird auch als Elektronenpolarisation bezeichnet. Sie ist tempe-
raturunabhingig und bestimmt im Bereich des sichtbaren Lichts und im NIR den
Brechungsindex. Uber die Lorentz-Lorenz-Beziehung (2.23) ist die Elektronenpola-
risierbarkeit «, beziehungsweise die molare Refraktion R,, iiber die Molmasse M und
Dichte p des Stoffes mit dem Brechungsindex verkniipft (N4: Avogadrokonstante,
€o: elektrische Feldkonstante):
n2—1 M Ny

L = . 2.23
n2+2 p 3¢eo o ( )

m =

Bei Molekiilen 148t sich die molare Refraktion aus den Inkrementen der einzelnen




32 KAPITEL 2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

Bindungsrefraktionen multipliziert mit der Anzahl der entsprechenden Bindungen
additiv berechnen [67, 68]. Entsprechende Inkremente sind in der Literatur fiir Poly-
siloxane angegeben [69, 70]. In Mischungen verhalten sich die Molrefraktionen R,;;
naherungsweise additiv und lassen sich, wie in Gleichung (2.24) angegeben, aus den
Molrefraktionen R,,; und den Molenbriichen z; der Komponenten 7 berechnen.

Rz = 21 R + 22Rs (2.24)

Fiir diesen Fall ist in Gleichung (2.23) auch die Dichte p und die Molmasse M durch

die entsprechenden Werte zu ersetzen.

Nach der Lorentz—Lorenz—Beziehung 148t sich der Brechungsindex eines Polymers
auf zwei Wegen variieren. Zum einen iiber eine Funktionalisierung des Polymers mit
Gruppen, welche die Molrefraktion erhéhen. Als Beispiel dafiir sei der Austausch
von Methylgruppen durch Phenylgruppen genannt. Zum anderen iiber eine Dich-
tednderung, die durch entsprechende Reaktionsfithrung steuerbar ist.

2.5 Verteilungsverhalten

Beim Eintauchen des IO-EFA-Sensors in die wafirige Probe werden die hydrophoben
Analytmolekiile in der Polymermembran angereichert. Nach einiger Zeit stellt sich
fiir die organische Komponente ein Verteilungsgleichgewicht zwischen Polymer und
wéfriger Phase ein. Die chemischen Potentiale p des Analyten sind dann in beiden
Phasen (w: Wasser, p: Polymer) bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur
gleich groB. Das chemische Potential des Analyten in einer Phase wird bestimmt
durch sein dort vorliegendes Standardpotential x° und seiner Aktivitat a [38].

fw =ty <= py,+ RTIna, = p; + RT'Ina, (2.25)

Durch Umformen dieser Gleichung erhalt man einen Ausdruck zur Beschreibung des
Nernstschen Verteilungskoeffizienten K/,

exp [T] = Z = Iﬁp/w (226)
Da es sich bei den wéifirigen Proben um stark verdiinnte Lésungen der organischen
Komponenten handelt, konnen die jeweiligen Aktivititen a ndherungsweise durch
die Konzentrationen c ersetzt werden [38].
e cp

Ky = = (2.27)
Die Grofle des Nernstschen Verteilungskoeflizienten wird somit durch die Natur der
im Gleichgewicht stehenden Komponenten und durch die Temperatur bestimmt.
Betrachtet man die Vorgiange wahrend der Anreicherung auf molekularer Ebene, so
wird das Verteilungsgleichgewicht durch eine Reihe von Effekten beeinflufit.
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e Ein in Wasser gelostes Molekiil ist von einem Clathrat-Kifig aus Wasser-
molekiilen umgeben. Aufgrund der Entropieabnahme beim Aufbau dieses
Clathrat-Kafigs muB eine , Lochbildungsarbeit® geleistet werden. Beim Uber-
gang des Molekiils in das Polymer wird dieser Lésungsmittelkifig wieder ab-
gestreift. Die dabei gewonnene Entropie beglinstigt die Aufnahme durch das
Polymer [39].

e Sind in dem Molekiil funktionelle Gruppen enthalten, die in der Lage sind
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu den Wassermolekiilen einzugehen, so re-
sultiert daraus ein Enthalpiebetrag, der das Verteilungsgleichgewicht auf die
Seite der wafirigen Phase verschiebt.

e Die Wechselwirkung zwischen den organischen Molekiilen und dem Polymer
kann je nach Starke die Anreicherung durch das Polymer beeinflussen. Diese
Wechselwirkung 148t sich durch die Flory-Huggins—Theorie beschreiben [71].

Unter der Annahme einer idealen Losung im Polymer, 148t sich fiir das Verteilungs-
gleichgewicht einer organischen Substanz zwischen Polymer und wafiriger Phase ein
empirisch ermittelter Zusammenhang mit dessen molarer Wasserldslichkeit s und
Verdampfungstemperatur Ty herstellen [72].

In K,/ = — In(s[mol 17"]) + a T3[°C] + b (2.28)

Nach dieser Beziehung nimmt der Verteilungskoeflizient bei zunehmender Was-
serloslichkeit der organischen Substanzen ab. Sind fiir ein Polymer die Konstanten
a und b bekannt, so kann man mit Gleichung (2.28) aus den substanzspezifischen
Grolen, Wasserloslichkeit und Siedepunkt, die Gréfle des Verteilungskoeffizienten
K,/ abschitzen. Im Falle von PDMS werden in [14] folgende Konstanten angege-
ben: a = —0.015 °C~1, b = 1.96. Generell ist bei vergleichbar groflen Wasserloslich-
keiten, mit zunehmenden Siedepunkten der organischen Substanzen eine Abnahme
der Verteilungskoeflizienten zu erwarten.

2.6 Kinetik der Analytsorption

Das zeitliche Ansprechverhalten des Sensors wird durch die Kinetik der reversiblen
Sorptionsprozesse bestimmt. Will man das Ansprechverhalten des Sensors beschrei-
ben, so ist es sinnvoll, den Analyttransport aus der Probeldsung heraus und in den
Bereich des evaneszenten Feldes im Polymer hinein in Einzelschritte zu zerlegen.
Um die zu analysierenden Molekiile in der wafirigen Phase nachweisen zu kénnen,
miissen diese zunichst durch Konvektion aus dem Inneren (Bulk) der wéaBrigen Pro-
be an die Sensoroberfliche transportiert werden. Dort angelangt, miissen die Ana-
lytmolekiile vor dem eigentlichen Stoffiilbergang in das Polymer einen laminaren
Flissigkeitsfilm, welcher als Diffusionsbarriere wirkt, tiberwinden, um schlieflich im
Polymer durch Geldiffusion in den Bereich des evaneszenten Feldes zu gelangen.
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Zur Beschreibung des Sensorsignals geniigt es, von Grenzfillen abgesehen, sich auf
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (RDS: Rate Determining Step) des Stoff-
transportes zu beschranken [73]-[75]. Aufgrund der planaren Geometrie des Sensors
wird fiir die folgenden Betrachtungen vereinfachend angenommen, daf§ der Sensor in
y- und z-Richtung unendlich ausgedehnt ist und somit die Transportvorgidnge nur
in x-Richtung, der Flichennormalen, relevant sind.

2.6.1 Transportwiderstand im Polymer

Fiir den Grenzfall stark geriithrter Losungen und Sensoren mit, im Vergleich zur
Dicke des laminaren Flissigkeitsfilms, dicken Polymerschichten d sowie kleinen Dif-
fusionskoeffizienten D der Analyte im Polymer, ist zu erwarten, da8 das Ansprech-
verhalten durch die Diffusion des Analyten in der Sensormembran bestimmt wird. Im
Vergleich zu dieser Geldiffusion erfolgen alle anderen beteiligten Transportvorgange
weitaus schneller und koénnen somit vernachlassigt werden. Will man das Sensor-
signal beschreiben, so mufl man, aufgrund der Proportionalitit zur Analytkonzen-
tration nach Gleichung (2.15), den raumlichen und zeitlichen Konzentrationsverlauf
im evaneszenten Feld kennen. Dazu ist fiir die Diffusion in der Membran, unter der
Annahme eines konstanten Diffusionskoeffizienten D, das zweite Ficksche Gesetz fiir
die entsprechenden Anfangswerte und Randbedingungen zu lésen [39).

dc D 0%c

Gesucht ist der Konzentrationsverlauf ¢(z,t) in der Polymerschicht. Zum Zeitpunkt
t = 0 soll die Konzentration in der Membran null sein. Da alle vorangeschalteten
Transportvorgidnge ausreichend schnell erfolgen, kann fiir die Konzentration an der
Phasengrenze zwischen der wifirigen Probe und der Polymermembran (z = 0) fir
alle Zeitpunkte ein konstanter Wert ¢y angenommen werden. Auflerdem konnen die
Analytmolekiile an der Phasengrenze zum Glassubstrat (z = d) zu allen Zeitpunkten
nicht mehr weiter diffundieren, d.h. der Gradient dc¢/dx mufl an dieser Stelle null
sein. Man erhalt somit folgende Bedingungen:

c=0 fir0<z<d,t=0 (2.30)
c=c¢ flirz=0,t>0 (2.31)
e=0 firz=d,t>0 (2.32)

Zur mathematischen Losung dieses Problems eignet sich ein Modell, bei dem die
Membran der Dicke d, welche in Kontakt mit dem Glassubstrat des IO—Wellenleiters
steht, durch eine freistehende Membran mit der doppelten Dicke ersetzt wird [76].
Die Diffusion des Analyten in die Membran erfolgt in diesem Falle von beiden Seiten.
Fir dieses Modell gelten bei z = 2d die gleichen Randbedingungen wie bei z = 0.
Man erhélt fiir die Diffusion in die Membran hinein folgende Losungsfunktion zur
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Beschreibung der Analytkonzentration ¢(z,t) im Polymer [77]:

e(z,t) = co{l — %2 21/1+ 7 sin (2v ;—dl)mn exp [ - {Q%Trl)t]} (2.33)

c(x) =

0

2d X

Abbildung 2.16: Skizzierter Konzentrationsverlauf der Diffusion in eine planare
Membran auf einem Glassubstrat.

Wie in Abbildung 2.16 skizziert ist, entsprechen die Konzentrationen in der Mit-
te der freistehenden Modellmembran (z = d) denen an der Phasengrenze zwischen
Polymer und Glas. Da die Beladung beidseitig erfolgt, findet keine Diffusion durch
die zentrale Fliche bei z = d statt, womit die Randbedingung (2.32) erfiillt ist.
Ubertragen auf den I0-Sensor ist nur der Konzentrationsverlauf im linken Teil der
Skizze fiir z < d physikalisch sinnvoll, denn auf der anderen Seite befindet sich das
Glassubstrat. Die Losungsfunktion fiir den Konzentrationsverlauf ¢(z,t), ist bei dem
Sensor folglich auf den Bereich 0 < z < d einzuschranken. Ist die Schichtdicke d der
Polymermembran sehr viel grofler als die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes d,,,
was im Falle des IO-EFA-Sensors gegeben ist, so ist im Bereich d, < z < d der
Gradient de(z,t)/dr nur wenig von null verschieden, da die Konzentrationskurven
waagrecht in die Grenzfliche einmiinden. Es kann somit in erster Naherung ange-
nommen werden, dafl im Bereich des evaneszenten Feldes die gleiche Konzentration
vorliegt wie bei z = d.

Im Falle der Geldiffusion ist die Zeitkonstante 7 des Analyttransports im Poly-
mer proportional zum Quadrat der Schichtdicke d und umgekehrt proportional zum
Diffusionskoeffizienten D des Analyten im Polymer:

&2

— 2.34
TO(D (2.34)
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2.6.2 Transportwiderstand im Fliissigkeitsfilm

Wie eingangs bereits erwahnt wurde, kann die Analytdiffusion durch einen laminaren
Flissigkeitsfilm an der Sensoroberfliche der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
der Analytsorption sein. Im Gegensatz zur vorher behandelten Diffusion im Poly-
mer spielen nun die hydrodynamischen Verhiltnisse an der Sensoroberfliche eine
wichtige Rolle. Zur Beschreibung dieser Filmdiffusion sind eine Reihe vereinfachen-
der Annahmen erforderlich. So geht man davon aus, da im Inneren der Lésung,

C(X)“
. I R
Glas- | Polymer | Grenz-1 Analytiésung
N H I
substrat 5 c schicht, - ideal c,
8: _8 PR
: O -2
i o o1 real
c: N (4 |
D c
Nt [0) 1
[ — !
@D [e)}
5! 5 \
u>J: s e c '
; = !
—p dp.‘._. o I
< >l X
d 5

Abbildung 2.17: Analyttransport in die Sensormembran durch Diffusion in einem la-
minaren Fliissigkeitsfilm und anschlieflenden Stoffiibergang. Skizze eines realen und
idealen Konzentrationsprofils bei Filmdiffusion in der wéfirigen Phase als geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt.

aufgrund des schnellen konvektiven Stofftransportes in geriihrten Losungen, iiber-
all die gleiche Konzentration c, vorliegt. Uber der Sensoroberfliche bildet sich ein
laminarer Flissigkeitsfilm, in welchem die Stromungsgeschwindigeit auf den Wert
null an der Oberflache abfallt. Dieser laminare Fliissigkeitsfilm wird als Prandtlsche
Grenzschicht bezeichnet. Die Dicke der Prandtlschen Schicht ép, 148t sich aus den

hydrodynamischen Systemgréfien abschatzen [78].

A%
pr =31 (vl) (2.35)
ép, ist abhingig von der Lange der Ebene [, an der die Fliissigkeit entlang stromt,
von der kinematischen Viskositat v der Fliissigkeit und von der Stromungsgeschwin-
digkeit v. Typische Werte liegen zwischen 0.01 und 1 mm. Das Strémungsprofil in
der Prandtlschen Schicht verlauft parallel zur Sensoroberfliche, so daf8 in ihr kein
konvektiver Stofftransport in Richtung Sensor erfolgt und die Analytmolekiile allein
durch Diffusion dorthin transportiert werden. Zur Beschreibung dieser Filmdiffusion




2.6. KINETIK DER ANALYTSORPTION 37

geht man, wie in Abbildung 2.17 skizziert, vereinfachend davon aus, daf} innerhalb
einer Diffusionsgrenzschicht (Nernstsche Diffusionsschicht) der Dicke é die Analyt-
konzentration linear von ¢, im Inneren der Fliissigkeit auf einen Wert ¢ an der
Phasengrenze zum Polymer abfallt [79]. Die Gréfle 6 besitzt lediglich formalen Cha-
rakter zur vereinfachenden Beschreibung der Vorgénge. In der Realitdt tritt beim
Ubergang von der Grenzschicht hin zum Inneren der Lésung keine Unstetigkeit im
Konzentrationsgradienten auf (angedeutet durch die gestrichelte Linie in Abbildung
2.17). Die Dicke der Prandtlschen Strémungsschicht ép, und die Dicke der Nernst-
schen Diffusionsschicht § hingen nach Vielstich [80] wie folgt zusammen:

Dy %

§ = 6p, ( ; ) (2.36)
Grundlage dieser Beziehung ist die Annahme, daf§ durch eine zur Oberfliche parallele
Ebene bei z = § genausoviele Teilchen hindurchdiffundieren, wie durch Konvektion
nachgeliefert werden. Fiir viele organische Verbindungen in Wasser liegt der Dif-
fusionskoeffizient D,, in der Gréfenordnung von 107% cm?s~! [81]. Zusammen mit
der kinematischen Viskositat von Wasser, die etwa 1072 cm?s™! betragt, ergibt sich
somit fiir die Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht § einen Wert von weniger als

etwa 10 % der Dicke der Prandtls¢chen Strémungsschicht ép,.

Fiir den Teilchenflul J durch eine gedachte Kontrollfliche A in die Sensormem-
bran hinein ergibt sich nach dem ersten Fickschen Gesetz folgende vereinfachte Dif-

ferentialgleichung:
1 dn Cy — C

A a Py

Diese Beziehung 1afit sich aus der Stoffbilanz fiir den Analyten wahrend der Anrei-
cherung in der Membran ableiten [74]. n ist dabei die transportierte Stoffmenge an
Analyt, c,, die Konzentration im Inneren der Analytlosung und ¢ die Konzentration
an der Phasengrenze zwischen Fliissigkeit und Polymer (siehe Abb. 2.17). Der einzi-
ge Quellterm der Stoffbilanz ist die Diffusion durch die Nernstsche Diffusionsschicht
in die Sensormembran, die als Senke den Analyten anreichert. Zur Beschreibung des
Sensorsignals ist Gleichung (2.37) zu 18sen. Dazu wird zunichst Gleichung (2.37)
mit A/V, = 1/d multipliziert, wobei V, das Polymervolumen und d die Polymer-
schichtdicke ist. Danach kann man fir die linke Seite der erweiterten Gleichung
dc,/dt schreiben, wobei ¢, die Analytkonzentration im Polymer ist. Zudem wird die
Analytkonzentration ¢ an der Phasengrenze durch die iiber den Nernstschen Ver-
teilungssatz verkniipfte Konzentration im Polymer ¢, = K/, - ¢ ersetzt. Erfolgt
die Diffusion des Analyten im Polymer sehr viel schneller als die Filmdiffusion, so
kann man in sehr guter Ndherung davon ausgehen, dafl im Polymer ein konstan-
ter Konzentrationsverlauf (sieche Abbildung 2.17) mit dem Wert ¢, vorliegt. Diese
Konzentration ¢, ist schliefllich proportional zum Sensorsignal, welches beschrieben
werden soll. Nach diesen Umformungen lautet Gleichung (2.37) wie folgt:

(2.37)

dc D, .
d—tp “K.6d (Kpjuwew — ¢) (2.38)
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Da die von der Sensormembran sorbierte Stoffmenge an Analyt im Vergleich zu der
gesamten Analytmenge im Mefgefal sehr klein ist, kann man wihrend des ganzen
Sorptionsvorganges von einer konstanten Konzentration ¢, in der wéafirigen Phase
ausgehen. Integriert man nun Gleichung (2.38) fiir eine zur Zeit ¢ = 0 unbeladene
Membran (¢, = 0), so erhilt man die folgende Beziehung fiir die Konzentration c,
zur Zeit t:

ep(t) = Kpjwew (1 — exp [ - (5:’&1 t]) (2.39)

Anhand dieses Konzentration—Zeit-Gesetzes kann man erkennen, dafl nur dann
schnelle Ansprechzeiten zu erwarten sind, wenn die Nernstsche Diffusionsgrenz-
schicht diinn ist, was experimentell durch starkes Riihren erreicht wird. Auflerdem
sollte die Sensormembran so diinn wie méglich sein. Die letzte Forderung kann man
sich anschaulich so vorstellen, dal durch die grofiere Aufnahmekapazitat einer dicke-
ren Membran, bei einem durch die Filmdiffusion nach oben limitierten Teilchenfluf,
auch eine entsprechend lingere Zeit bis zur Sattigung benodtigt wird. Fir eine ge-
gebene Membran sind der Verteilungskoeffizient K/, und der Diffusionskoeffizient
D,, des Analyten in Wasser als konstante Systemparameter vorgegeben. In der Pra-
xis bedeutet dies, dal bei gleichen Diffusionskoeffizienten D,, hydrophile Analyte
mit kleinen Verteilungskoeflizienten kiirzere Ansprechzeiten haben als hydrophobe
Analyte.

Durch welchen Transportmechanismus das Ansprechverhalten des IO-EFA-
Sensors bestimmt wird, hangt, wie oben gezeigt, zum einen von den hydrodyna-
mischen Verhéltnissen im Meflgefal und zum anderen von der Permeabilitdt des
eingesetzten Polymermaterials ab. Bei grofien Permeabilitaten und schwach gertihr-
ten Losungen wird die Filmkinetik den Verlauf des Sensorsignals bestimmen. Im
Gegensatz dazu wird die Gelkinetik dann geschwindigkeitsbestimmend, wenn die
Analyte im Polymer kleinere Diffusionskoeflizienten D haben als im angrenzenden
Medium. Experimentell wird die Gelkinetik tiberwiegend bei der Analytdesorption
in die Gasphase zu beobachten sein, da diese nur einen sehr kleinen Stofftransport-
widerstand hat.

Je nach Membrandicke d und Dicke der Nernstschen Diffusionsgrenzschicht § in
der fliissigen Probe konnen die beiden Transportmechanismen auch gemischt auf-
treten.




Kapitel 3

Experimenteller Teil

3.1 Praparation der Membranpolymere

Eine Teilaufgabe dieser Arbeit bestand darin, aufbauend auf den Ergebnissen von
Zimmermann [22], ein fiir die Verwendung als Sensormembran einsetzbares Poly-
siloxan zu finden. Das mit dem Schwerpunkt auf UV-vernetzenden Polysiloxanen
durchgefiihrte Polymerscreening erfolgte auf der Basis kommerziell erhaltlicher Sili-
cone mit geeigneter Funktionalisierung (ABCR, Karlsruhe und Tego Chemie, Essen).
Um auf den Einsatz von Losungsmitteln verzichten zu kénnen, wurden kurzketti-
ge Polymere mit geringen Viskosititen (v < 1000 cSt) als Edukte verwendet. Die
mittleren Polymerisationsgrade lagen laut Herstellerangaben zwischen 20 und 100
Siloxaneinheiten. Wesentliche Auswahlkriterien fiir die Anwendbarkeit als Sensor-
membran waren die Brechzahlen der Polymere im vernetzten Zustand und deren
optische Eigenschaften im Kontakt mit Wasser. Die fiir diese Aufgabe eingesetz-
ten fliissigen Prapolymere und deren physikalische Eigenschaften sind in Tabelle 3.1
aufgelistet.

Bei der Vernetzung dieser Eduktpolymere nach den verschiedenen fiir Silicone
moglichen Vernetzungsmechanismen wurden einerseits reaktionsbedingt und an-
dererseits, um bestimmte Polymerbrechzahlen einzustellen, zum Teil binire und
ternare Polymermischungen eingesetzt. Dabei war zu beachten, daB nicht alle der
moglichen und vom Mischungsbrechungsindex sinnvollen Polymermischungen eine
homogene Mischung ergeben. Gemifl der Regel: ,,Gleiches 16st sich in Gleichem*
ist festzuhalten, dal man bei groferen Unterschieden in der Funktionalisierung der
Siloxane triibe Mischungen erhilt. Eine Beschichtung der I0-Wellenleiter mit sol-
chen triiben Polymeren fithrt aufgrund einer erhéhten Lichtstreuung unabhingig
vom Brechungsindex zum Verlust der Lichttransmission.

Vor diesem Anforderungshintergrund an ein geeignetes Membranpolymer, sind die
nach verschiedenen Vernetzungsmechanismen prédparierten Siloxane zu bewerten.

39
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Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung und physikalische Eigenschaften der
verwendeten Eduktpolysiloxane (EP). Die linearen Siloxan—-Copolymere haben
die formale Zusammensetzung: R*(CHj;),Si0-[SiR'R?0O]x-[Si(CH;),0],-Si(CHj;)2R?
(k. A.: keine Angaben; Viskositit v laut Hersteller, Dichte p, Brechungsindex n%).

Nr. R! R? R3 e\ veSt] | p[E] | B
EP/H1 | -H -CH; | -CHjs 3.5 |96.5 250 0.97 | 1.4050
EP/H2 | -H -CH; | -CHj 16 84 30 0.99 | 1.4033
EP/H3 | -OSiH(CHs); | -CeH | -H 100 0 | 65 | 1.01 |1.4840
EP/M | -(CHy)s-SH |-CHs | k. A. 75 [925] 150 | 0.98 |1.4115
EP/P1 | -CeHs -CgHs | -CH=CH, 3 97 500 0.986 | 1.4200
EP/P2 | -CgH;s -CeHs | -CH=CH, 5 95 500 0.999 | 1.4295
EP/P3 | -CgH; -CgHs | -CH=CH;, | 16 84 500 1.030 | 1.4625
EP/V1 | -CH=CH, -CH3 | -CHs 1 99 1000 | 0.972 | 1.4062
EP/V2 | -CH=CH, -CH; | -CHg 7.5 1925 | 1000 | 0.974 | 1.4086
EP/A1 -CH; | k. A, 100 0 100 1.10 | 1.4545
-(CH;)30-(C=0)-CH=CH,
EP/A2 -CHs | k. A. 20 80 675 1.054 | 1.442
_(CH,)3-0-CH;CH,(OH)CH;0-(C=0)-CH=CH,
EP/A3 | - - 0 100 150 1.002 | 1.4245
-(CH3)3-O-CH,CH2(OH)CH,0-(C=0)-CH=CH; , mit y ~ 18
EP/O |-(CHy);CH; |-CHs; | k. A. 37 | 60 | 550 | 0.93 | 1.4360
Terpolymer mit zusitzlich ca. 3 mol% -OSi(CHs)(CH=CH,)-

3.1.1 Thermisch vernetzende Polysiloxane

Ausgehend von den vinylterminierten Poly(diphenylsiloxan-co-dimethylsiloxanen)
EP/P1, EP/P2 und EP/P3 wurden mit Hilfe von Di-tert—-Butylperoxid und Diben-
zoylperoxid als Radikalbildner thermisch vernetzte Siliconkautschukschichten prapa-
riert [57, 59]. Dazu wurden die Silicone mit ca. 5 m% Peroxid vermischt. Um eine
gleichméaBige Peroxidverteilung im Polymer zu bekommen, wurde das Dibenzoylper-
oxid in wenig Toluol gelést und bei ca. 55 °C mit dem Polymer vermischt [58]. Im
Anschluf} daran wurden die Polymerproben auf Objekttragern verstrichen und iiber
mehrere Stunden (max. 24 h) auf 150 °C im Trockenschrank erwarmt.
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Tabelle 3.2: Matrix der méglichen bindren Eduktpolymermischungen ermittelt aus
Tiipfelexperimenten bei Raumtemperatur. [-]: Mischungen weisen eine sichtbare
Triibung auf. [+]: Mischungen sind transparent.

Bez. [Nr.|[1 (2|34 (5]6[7|8]9/10/11|12]13
EP/H1 | 1 || x

EP/H2 | 2 + | x

EP/H3| 3 || - | - | x

EP/M | 4 ||+ |+ ]| -]x

EP/PL| 5 |+ |+ | -]+ x

EP/P2| 6 ||+ |+ |- |+ |+]|x

EP/P3 | 7 || -|-|+|-|-]|-1x

EP/VI| 8 [+ |+ |- |+ |+ ]|+]-]x

EP/V2| 9 ||+ |+ |- |+ |+]|+]-|+]x

EP/ALl 10| - |- -|-1-|-]-1-|-1x

EP/A2 |11 - |- |-|-|-|-]-]-|-|+]x
EP/A3| 12 | - |- |-|-|-|-|-|-|-|+|+]x
EP/O |13 |- |-|-|-|-|-|-|-|-|-]-]-|x

3.1.2 Additionsvernetzende Polysiloxane

Auf der Basis der Additionsvernetzung wurden zwei RTV-2-Systeme zusammenge-
stellt. Eine Komponente enthélt ein vinylfunktionalisiertes Polysiloxan, dem we-
nige ppm eines Platinkatalysators (Platin—Divinyltetramethyldisiloxan-Komplex,
ABCR) zugegeben wurden. Die zweite Komponente beinhaltet die zur Vernetzung
erforderlichen Si-H-Gruppen. Nach dem Vermischen der beiden Siliconkomponen-
ten hartet die Mischung innerhalb weniger Minuten bei Raumtemperatur aus. Die
Herstellungsparameter waren wie folgt:

e EP/H2 und EP/P2, mit Si-H/Si-Vinyl = 2.1, ca. 5 ppm Pt-Katalysator
29 = 1.406

e EP/H3 und EP/P3, mit Si-H/Si-Vinyl ~ 1.5, ca. 10 ppm Pt-Katalysator
n2 = 1.4635
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3.1.3 Aushirtung UV-vernetzender Polysiloxane

Die UV-vernetzenden Polysiloxansysteme mit den erwiinschten Brechzahlen wurden
durch Mischen von vinylterminierten Poly(diphenylsiloxan-co-dimethylsiloxanen)
mit Poly(methylvinylsiloxan-co-dimethylsiloxanen) und geeigneten Ubertragungs-
reagenzien, wie hydromethylsiloxan- oder mercaptopropylmethylsiloxanhaltigem
PDMS, erhalten. Aulerdem wurden Polymermischungen bestehend aus zwei unter-
schiedlich hoch acrylfunktionalisierten Polydimethylsiloxanen untersucht. Je nach
Mischungsverhaltnis der Eduktpolymere konnten dabei bestimmte Brechzahlen er-
zielt werden. Bei der Auswahl der Eduktpolymere war darauf zu achten, daf} diese
sich miteinander vermischen lassen und die Mischung keine Tritbung aufweist (siehe
Mischungsmatrix, Tabelle 3.2). Nach der Zugabe von 0.5 bis 3 m% (bezogen auf die
Siliconeinwaage) 2,2-Diethoxyacetophenon als Photoinitiator wurden die Mischun-
gen ca. 1 h geriihrt und anschlieflend im Vakuum zur Beseitigung von Luftblasen
entgast. Aufgrund der Lichtempfindlichkeit der UV—-vernetzenden Polymermischun-
gen wurden die Arbeiten unter Rotlicht durchgefiihrt. Bei dunkler Lagerung sind
die fertigen Polymermischungen mehrere Wochen stabil. Die zur Charakterisierung
sensorrelevanter Eigenschaften untersuchten Rezepturen und Reaktionsbedingungen
zur Praparation von UV-vernetzten Polymeren sind in Tabelle B.7 des Anhangs auf-
gelistet.

Die Belichtung der Polymerproben mufite unter Stickstoff als Schutzgas erfolgen,
da der Luftsauerstoft die Vernetzungsreaktion durch Bildung relativ unreaktiver Hy-
droperoxide inhibiert. Um dies zu verhindern, wurden die Polymerproben (60 x 7
x 0.5-1 mm?® grofe Streifen in einer Teflonform oder als Sensorbeschichtung) vor
der Belichtung in einer Belichtungszelle ca. 15 min mit Stickstoff gespiilt. Diese Zeit
war ausreichend, um den Sauerstoff weitgehend aus der Belichtungszelle und dem
Polymer zu verdrangen. Die Belichtungskammer mit einem Innendurchmesser von
12 cm und 3.1 cm Hoéhe war oben mit einer abnehmbaren 10 cm grofilen Quarzglas-
scheibe versehen. Uber zwei T-Stiickanschliisse mit Swagelok—Verschraubungen und
zwei Kugelventilen erfolgte die Begasung. Falls erforderlich konnten mit dieser Kon-
struktion die an die Sensoren angeklebten Lichtleiter aus der Kammer herausgefiihrt
werden.

Nach der Stickstoffspiilung wurden die Polymere 5 bis 20 min mit ultraviolettem
Licht bei Raumtemperatur bestrahlt. Als Lichtquelle wurde eine 500 W Hg/Xe—
Bogenlampe (Modell 66142, Oriel) in einem UV-Belichter (Modell 87330, Oriel) mit
einem Leuchtfeld von 108 x 108 mm? eingesetzt. Die Lichtemission wurde iiber einen
dichroitischen Spiegel weitgehend auf den Bereich von 260-320 nm eingeschranks.
Nach dem Belichten wurden die ausgehérteten Proben im Ofen ca. 30 min bei 80 °C
getempert.
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3.2 Herstellungsschritte des IO-EFA—Sensors

Der Aufbau eines [0-Wellenleiters zu einem EFA-Sensor erfolgt, wie in Abbil-
dung 3.1 skizziert, iiber eine Reihe von ProzeBschritten fiir die jeweils eine pro-
blemorientierte Optimierung erfolgen mufite. Am Beginn steht die Herstellung der
I0-Wellenleiterstruktur auf einem Glassubstrat {iber einen Ionenaustausch. Da die
hierzu erforderlichen Technologien dem FZK nicht unmittelbar zur Verfiigung ste-
hen, erfolgte die Herstellung der ersten Versuchsstrukturen mit 18.1 cm Wechsel-
wirkungsstrecke durch die Firma IOT (Integrierte Optik Technologie). Nachdem die
prinzipielle Eignung der Methode durch grundlegende Untersuchungen aufgezeigt
war [22, 82], wurden weitere I0-Wellenleiterstrukturen mit lingeren Wechselwir-
kungsstrecken entworfen und am Institut fiir Hochfrequenztechnik der Universitat
Dortmund unter fiir die Herstellung mehrmodiger Lichtwellenleiter optimierten lo-
nenaustauschbedingungen gefertigt. Die an den lonenaustausch ankniipfenden Pro-
zeBschritte, wie Reinigung, Oberflichenmodifizierung, Ankleben der Faserkopplung-
en, Beschichten mit dem Membranpolymeren und schlieflich die Konfektionierung
zum einsatzfahigen Sensor, erfolgten alle im Rahmen dieser Arbeit. Die in Abbildung
3.1 skizzierte Prozeflabfolge wurde teilweise den experimentellen Gegebenheiten an-
gepaBt. So wurden die Sensoren bei Neubeschichtungen oder Reparaturen mit den
angeklebten Lichtleitfasern gereinigt, silanisiert und beschichtet.

3.2.1 Tonenaustausch

Die fiir den Aufbau des IO-EFA-Sensors erforderlichen Wellenleiterstrukturen
wurden durch einen thermischen Ag*/Nat-Ionenaustausch in einem Substratglas
hergestellt. Dabei wird die hohere Polarisierbarkeit der Silberionen im Vergleich
zu den im Glas ersetzten Natriumionen ausgenutzt. Die eingesetzten 3” groflen
Glaswafer bestehen aus dem Borosilikatglas BGG31 von Schott, das speziell fiir
den lonenaustausch in Silbernitratschmelzen entwickelt wurde. Das Glassystem
Si0,/Al,03/B;03/Na,O/F hat einen Natriumoxidanteil von 12.5 mol%. Seine Glas-
temperatur liegt bei 437 °C. Bei 589 nm haben die 3"-Wafer einen Brechungsindex
von 1.4655 und bei 1600 nm, unter Berticksichtigung der Dispersion, einen Wert
von 1.4535. Da die am lonenaustausch beteiligten Agt und Nat-Ionen &hnliche
Ionenradien besitzen, erfolgt der Austausch durch Diffusion sehr schnell und ohne
Aufbau mechanischer Spannungen im ausgetauschten Glas [25]. Beim Einsatz einer
100%igen AgNO3-Schmelze lassen sich maximale Brechzahlhiibe Ang,,; von bis zu
0.065 erzielen.

Der von unserem Kooperationspartner an der Universitdt Dortmund angewandte
Herstellungsprozef fiir thermisch ausgetauschte I0-Wellenleiter auf 3” Glassubstra-
ten erfolgte nach folgendem Schema [27]:

e Reinigung der Substrate.

e Aufsputtern einer Titanschicht.
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Abbildung 3.1: Ablaufschema der I0-Sensorfertigung.
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o Beschichten mit einem Photolack durch Spin-Coating.

o Ubertragen der 30 + 3um breiten Struktur von einer wiederverwendbaren Ei-

senoxidmaske als Vorlage durch Belichten und anschliefendes Entwickeln des
Photolacks.

o Atzen der Titanschicht zur strukturierten Freilegung der Glasoberfliche.

e Thermischer Ionenaustausch in einer 1:1 NaNOj/AgNO3-Schmelze bei 298 °C
iber einen Zeitraum von 22 Stunden.

e Entfernen der Titanmaskierung mittels einer H,O,/NH,OH-Lésung.

e Sigen und Polieren der Kante zur spiteren Adaption der Lichtleitfasern an
die IO-Wellenleiterstruktur.

5cm

WW-Strecke: ca. 180 mm

Abbildung 3.2: Integriert—optische Lichtwellenleiterstrukturen auf 3” BGG31 Sub-
stratgldsern (Schott) mit angeklebten Faserkopplungen.

Die Verldngerung der Wechselwirkungsstrecke wurde durch Kombination von gera-
den, halbkreisformigen und spiralférmigen Strukturelementen erreicht, mit der Vor-
gabe, dafl beide Wellenleiterenden an einer Sensorkante enden. In Abbildung 3.2 sind
die so realisierten Strukturen mit 18, 37 und 57 cmm Wechselwirkungsstrecke skiz-
ziert. Bel der frither entworfenen 18 cm Struktur enden die beiden I0-Wellenleiter an
zwel rechtwinklig zueinander stehenden Chipkanten. Die Sensorkategorie mit 102.8
cm Wellenleiterlange ist in Abbildung 3.2 nicht dargestellt; sie hat im Vergleich zum
57 cm Chip drei zuséatzliche Wellenleiterschleifen. Beim Entwerfen der langen Struk-
turen wurde darauf geachtet, dal beim Herausfithren der inneren Wellenleiterschleife
an die Anschlufkante, die Uberkreuzung der Wellenleiter in einem méglichst grofen
Winkel zur Spiralstruktur erfolgt, um ein Uberkoppeln des Lichtes in einen kreu-
zenden Wellenleiterarm zu vermeiden. Damit keine grofleren Lichtverluste durch
die Kriimmung der Wellenleiterstruktur auftreten, wurden alle Biegeradien nach
Moglichkeit grofier als 11 mm gehalten. Die geometrischen Strukturparameter aller
vier Sensortypen sind im Anhang in Tabelle B.2 aufgelistet.
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3.2.2 Reinigung der unbeschichteten I0O-Sensoren

Untersuchungen haben gezeigt, daff auf der ungereinigten Chipoberfliche haftender
Schmutz eine reproduzierbare und dauerhafte Beschichtung unméglich macht. Aus
diesem Grunde wurden die vom Kooperationspartner, nach dem lonenaustausch
ohne zufithrende Lichtleitfasern, zur Verfiigung gestellten I0-Chips einem Reini-
gungsschritt unterworfen. Die dazu gewahlte Reinigungsprozedur findet unter an-
derem auch in der Halbleiterindustrie Anwendung [83]. Dabei werden die Chips ca.
60 min in eine 50 °C warme NH,OH/H,0,/H,0-Mischung (1:1:6 Volumenanteile)
getaucht, anschlieflend mit destilliertem Wasser gespiilt und getrocknet. Im Falle
eines bereits beschichteten Sensors, wird die alte Sensormembran vor der obigen Be-
handlung nach Aufquellen mit reinen organischen Lésungsmitteln wie Toluol oder
Trichlorethen mechanisch entfernt. Eine Oberflichenbehandlung im sauren Medi-
um kann nicht durchgefithrt werden, da das BGG31 Glassubstrat nur bis zu einem
pH-Wert von eins stabil ist.

3.2.3 Silanisierung der Glassubstrate

Damit die Sensormembran dauerhaft auf der Glasoberfliche haftet und kein Was-
ser zwischen Membran und Glasoberfliche eindringen kann, werden die Sensoren
unmittelbar nach der Reinigung silanisiert. Durch die Silanisierung wird die Ober-
flachenspannung des Glases modifiziert, womit sich die Moglichkeit bietet, eine gu-
te Benetzung der Oberfliche mit den fliissigen Prapolymeren zu erreichen. Eine
kovalente Anbindung der meist acryl- bzw. vinylmodifizierten Polysiloxane an die
Glasoberfliche wird durch den Einsatz einer ethanolischen Lésung mit ca. 2-5 m%
Trichlorvinylsilan erzielt [84, 85].

Zur Priparation der Silanlésung wird das Trichlorvinylsilan (97 %, Aldrich) lang-
sam in 99.6 %igen Ethanol zugetropft und zur Umsetzung in Ethoxy- und Hydro-
xysilane ca. 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die Chips werden 1-2 Minuten in
diese Losung getaucht und anschlieflend 15-20 Minuten bei 90 °C getrocknet. Um
Streulichtverluste an der Wellenleiteroberfliche zu vermeiden, wird das auf der Ober-
fliche im Uberschuf abgeschiedene Siloxanharz mit einem ethanolgetrankten Tuch
abpoliert.

Beziiglich der Membranhaftung an der Glasoberfliche und der Wasserqueremp-
findlichkeit des Sensorsignals schneidet dieses Vorgehen besser ab, als der Ein-
satz von Trichlorvinyl- oder Trimethoxyvinylsilan in wifirigen Losungen (1:4 Was-
ser/Methanol) bzw. geldst in 1,1,1-Trichlorethan. In Vorversuchen (siehe Tabelle B.8
im Anhang) wurden I0-Chips mit 2-3 m% Chlortrimethylsilan, Dichlordimethylsi-
lan und Dichlormethylvinylsilan gelost in 1,1,1-Trichlorethan durch kurzes Eintau-
chen, Spiilen mit reinem Lésungsmittel und anschlieBendes Trocknen bei 90 °C be-
handelt. Bei der Behandlung mit der Chlortrimethylsilanlésung war kein Unterschied
zu einem nicht silanisierten Sensor zu beobachten, so dafl aufgrund der schlechten
Benetzung von einer Beschichtungsaushartung abgesehen wurde. Die mit Dichlordi-
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methylsilan behandelten Sensoren zeigten schlechte Benetzungseigenschaften beim
Beschichten mit den Pripolymeren und eine geringe Haftung der ausgehirteten
Membran auf dem Substrat. Deutlich besser schnitt die Silanisierung mit Dichlor-
methylvinylsilan ab, wobei eine gute Benetzbarkeit und tolerierbare Lichtverluste
von 35 % in 4 stiindigem Kontakt mit Wasser beobachtet wurden. Im Laufe der Ex-
perimente ergab sich, dafl auf den Spiilschritt nach dem Eintauchen der Chips in die
Silanlésung verzichtet werden kann, wenn nur geringe Silanmengen aufgetragen wer-
den und das so abgeschiedene Siliconharz keine Triibung aufweist. Dieses Vorgehen
wirkte sich giinstig auf die Sensoreigenschaften wie Benetzbarkeit, Membranhaftung
auf der Glasoberfliche und Wasserquerempfindlichkeit aus.

3.2.4 Ankleben der Faserkoppluhgen

Um den I0-Wellenleiter {iber Lichtleitfasern mit der Lichtquelle und der Auswerte-
einheit verbinden zu kénnen, wurde eine einfache und zugleich effektive Kopplungs-
technik eingesetzt. Dazu werden die Fasern in ein mit einer Sdgenut versehenes, ca.
10 x 9 x 2 mm? grofes Glasplittchen aus BGG31 eingelegt, die Nut mit Kleber auf-
gefillt und mit einer 0.15 mm dicken Glasscheibe abgedeckt. Nach dem Aushéarten
des Klebers und dem Polieren der Stirnfliche ist der Faserkoppler (Abbildung 3.3)
fertiggestellt und kann an die polierte Stirnfliche der I0-Wellenleiter angeklebt
werden. Die auf diese Weise hergestellten Koppelstiicke wurden von der Universitat
Dortmund zur Verfiigung gestellt. Standardméfig wurden 7.5 m lange 50/125 pm
Gradientenindexfasern (Laser Components) mit 250 ym Aufendurchmesser einge-
setzt. Bei den 57 und 102.8 cm Sensoren wurde ein Anschlufl mit einer 200/220
pm Stufenindexfaser (Anhydroguide G, Vis-IR, Fiberguide Industries) mit 390 ym
AuBlendurchmesser versehen.

Deckglas \
] polierte Stirnflache

Faser
\

Glasplattchen N \

mit Ségenut AR \U W\ U

Abbildung 3.3: Aufbau einer Faserkopplung (,,Pigtail“) zum Ankleben an integriert—
optische Wellenleiterstrukturen.

Zum Ankleben der Faserchips an den IO-Wellenleiter werden diese nach der Be-
handlung der Stirnflichen mit DELO-EP Reiniger (Aceton, aliphatische Alkohole),
wie in Abbildung 3.4 skizziert, auf einem (x,y,z)-Positioniertisch mikrometergenau
zueinander justiert und gleichzeitig die durch den Sensor im NIR transmittierte
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Abbildung 3.4: Ankleben der Faserkopplung an den Sensorwafer.

Lichtleistung iiber ein Spektrometer on-line verfolgt. Zuerst wird nur eine Faser-
kopplung verklebt, wobei die Faser mit der Lichtquelle verbunden ist und das im
Sensor eingekoppelte Licht iiber eine Transmissionssonde zum Detektor gefiithrt wird.
An der optimalen Position wird das Koppelstiick ein wenig zuriickgefahren und
ein UV-héirtender, brechzahlangepafiter Acrylatkleber (Delo-Photobond 4303/1)
auf die polierte Faserkopplerfliche gegeben. Danach werden Faserkoppler und 10—
Chip zusammengefahren, so daff die Klebefliche durch den Kleber gleichméfig
benetzt wird. Nach einer letzten Feinjustage wird der Kleber mit Hilfe einer 75
W Xenon-Bogenlampe (Oriel, L.O.T.) unter einer Stickstoffatmosphire 20 Minu-
ten lang belichtet. In gleicher Weise wurde der zweite Faserkoppler an den 10-
Wellenleiterausgang angeklebt.

3.2.5 Beschichtung der I0-Wellenleiterchips

Im Anschlufl an das Ankleben der Lichtleitfasern an den I0-Wellenleiter erfolgte die
Beschichtung mit den entsprechenden fliissigen Polysiloxanen. Vor dem Beschichten
wurden die Sensoren in eine Belichtungskammer, wie sie bereits in Kapitel 3.1.3
beschrieben wurde, eingebaut.

Die Beschichtung der Sensorelemente erfolgte durch einfaches Verstreichen der
fliissigen Polymere, wobei sich Schichtdicken zwischen 15 und 20 pum realisieren
lieBen. Dazu wurde unter Reinraumbedingungen eine definierte Menge des fliissigen
Polymers auf den Sensor aufgebracht und mit einer Papierrakel gleichmaflig verstri-
chen. Sichtbare Schlieren waren nach einer Wartezeit von ca. 60 Minuten, aufgrund
der geringen Viskositdt der Eduktpolymere, vollstindig verschwunden und es hat-
te sich eine homogene Schicht gebildet. Aus der aufgetragenen Polymermenge m,
der beschichteten Fliche A und der Dichte p des vernetzten Polymers, 148t sich die
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mittlere Schichtdicke d abschéatzen.
(3.1)

Nachteilig bei dieser Beschichtungstechnik sind allerdings die relativ grofien Schicht-
dicken und die Dickeschwankungen von ca. +3 pum.

Alternativ zum Verstreichen lassen sich kleinere Schichtdicken von 5 bis 15 um
durch ein vollautomatisches Sprithbeschichtungssystem (Bio-Dot) auftragen. Die
Dickeschwankungen lagen in diesem Fall um £0.6 ym. Zur Ermittlung der erforder-
lichen Sprithparameter wurden zuvor an Objekttriagern Probebeschichtungen durch-
gefiihrt.

Nach dem Beschichten der Sensorelemente wurde die Belichtungskammer 15 Mi-
nuten mit Stickstoff gespiilt und anschliefend, wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, 5
bis 10 Minuten lang mit ultraviolettem Licht belichtet. Im Anschluff daran wurden
die Sensoren 30 min bei 80 °C getempert.

Schichtdickenbestimmung: Zur Kontrolle der gravimetrischen Schichtdickebe-
stimmung nach Gleichung (3.1) und der Dickenbestimmung der durch Spriihbe-
schichtung hergestellten Schichten wurde ein optisches Abstandsmefigerat (LASER
STYLUS RM 600, Rodenstock) eingesetzt. Dieses Gerat erlaubt Abstandsmessun-
gen im Bereich von 0.3 bis 600 pm. Bei diesem Mefiverfahren wird der Strahl eines
Lasers (A = 780 nm) auf die Mefoberfliche fokussiert und das reflektierte Licht auf
einem Fokusdetektor abgebildet. Andert sich der Abstand zum MeBobjekt, so lie-
fert der Fokusdetektor ein Fehlersignal, das als MeBsignal verwendet wird. Uber ein
Tauchspulensystem wird die Objektivoptik nachgeregelt, so dal der Strahl wieder
exakt auf die Mefloberfliche fokussiert wird. Durch Verschieben der Probe mit ei-
nem Schrittmotor, auf einem eigens dafiir konstruierten Verschiebetisch, lassen sich
Schichtprofile mit einem y—t—Schreiber aufzeichnen.

3.2.6 Konfektionierung der Sensoren

Nach dem Beschichten der IO-Wellenleiter sind diese als chemische Sensoren prinzi-
piell einsatzbereit. Um jedoch die Lichtleitfasern vor Bruch und speziell die Klebe-
stellen zwischen Faser und 10-Chip vor Feuchtigkeit und vor Quellungsvorgangen
durch die Analyte zu schiitzen, wurde der Sensorchip in einem wasserdichten Teflon-
gehduse und die Lichtwellenleiter in einer PVC-Ummantelung verpackt. In Abbil-
dung 3.5 ist der IO-EFA-Sensor im ,nackten® Zustand vor der Beschichtung darge-
stellt. Besonders bruchempfindlich sind die angeklebten Koppelstiicke zur Adaption
der Lichtleitfasern an die I0-Strukturen. In Abbildung 3.6 ist ein fertig konfektio-
nierter IO-EFA-Sensor zu sehen. Zur Adaption der Lichtleitfasern an die Lampe und
die Detektoreinheit wurden die Faserenden mit Crimp-and—Cleave-Steckern (SMA-
905 Anschliisse, Ensign Bickford Optics Company, Conneticut) versehen. Das Sen-
sorgehduse wurde mit einem speziellen Teflonkleber (Thomaplast-PTFE-Kleber,
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Chemgrip) und einem kondensationsvernetzenden Silicon (E41, Wacker) abgedich-
tet. Um eine stabile Modenverteilung in den Lichtleitfasern zu bekommen, wurden
jeweils 3 m der zu- und wegfithrenden Faser unmittelbar nach den Faserkopplungen
mit einem Biegeradius von ca. 3.3 cm aufgewickelt und unter dem Sensorchip im
Gehiuse integriert. Um nicht umgesetzte Photoinitiatoranteile und wasserlosliche
Reaktionsprodukte aus der Membran zu entfernen, wurde vor dem ersten Einsatz
eines frisch beschichteten IO-EFA-Sensors, dieser 1 bis 2 Tage in Wasser gelagert
und dieses mehrfach gewechselt. Nach dieser Konditionierungsphase ist der JIO-EFA-
Sensor fiir Messungen von CKW in wéfrigen Losungen einsatzbereit.

Die Herstellungsparameter der untersuchten Sensoren sind in Tabelle B.8 im An-
hang zu finden.

Abbildung 3.5: IO-EFA-Sensor nach Ankleben der Faserkopplungen an die IO-
Struktur.
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Beschichteter und konfektionierter IO-EFA-Sensor.

Abbildung 3.6
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3.3 Optischer Aufbau zur Durchfithrung von
Messungen mit dem IO-EFA—-Sensor

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben wurde, erfolgt die quantitative Bestimmung der in
Wasser gelosten CKWs mit dem IO-EFA-Sensor spektralphotometrisch nach dem
Einstrahlverfahren. In Abbildung 3.7 ist der optische Aufbau zur Durchfithrung
von Absorptionsmessungen mit dem IO-EFA-Sensor schematisch dargestellt. Der
I0-Sensor wird iiber eine 50/125 pm Quarzglas-Lichtleitfaser mit der Lichtquel-
le und tber eine zweite Faser mit einem Simultanspektrometer bzw. einem NIR-
Filterphotometer als Auswerteeinheit verbunden.

InGaAs-Diodenarray

Wolframhalogen-
lampe

Fasereinkopplung

Kantenfilter

4 Czerny-Turner-Spektrograph

Gradientenindexfaser NIR-Filterphotometer

I0-EFA-Sensor

v

Photodiode

Oberflachenwellenleiterschleife
SMA-Faser- Linse Filterrad mit
kopplung 3 Interferenzfiltern

Abbildung 3.7: Optischer Aufbau fiir IJO~-EFA-Messungen mit einem Simultanspek-
trometer bzw. einem NIR-Filterphotometer als Auswerteeinheit.

Lichtquelle: Als Lichtquelle fiir das NIR wurde eine kontinuierliches Licht emit-
tierende Wolframhalogenlampe (50 W, 12 V, Osram HLX 64610 BLR) mit einem
Filament von 3.3 x 1.6 mm verwendet. Zur Energieversorgung diente ein hochsta-
bilisiértes Gleichstromnetzgerit (Modell 68735, Oriel). Zur Einkopplung der Licht-
energie in die zum Sensor fithrende Lichtleitfaser, mit einer Numerischen Apertur
NA von 0.22, wurde ein Kondensorsystem als Mikrobankaufbau (Spindler & Hoyer)
eingesetzt. ieses Kondensorsystem besteht aus einer asphérischen Kondensorlinse
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(f =18.5 mm, d = 21.4 mm) und einer Plankonvexlinse (f = 50 mm, d = 21.4 mm).
Wie in Abbildung 3.7 skizziert ist, befindet sich hinter der Lampe ein Vorderflichen-
hohlspiegel (f = 12.5 mm, d = 21.4 mm). Die Lichtleitfaser wurde in einem in x-
und y-Richtung verstellbaren Adapterblock mit einem SMA-Steckersystem fixiert.
Optional konnte in den offenen Strahlengang des Kondensorsystems ein Kantenfilter
(LWP-1200-25, L.O.T.) zum Blocken des Wellenldngenbereichs < 1200 nm und eine
Irisblende eingesetzt werden.

Simultanspektrometer: Das im Sensor abgeschwichte Mefllicht wird iber eine
50/125 pm bzw. 200/220 pm Quarzglas-Lichtleitfaser zu einem Czerny-Turner—
Spektrographen (Spectra-Pro—275 R, Acton Research Corporation) als Monochro-
matoreinheit gefiihrt (siehe Abbildung 3.7). Bei dem Czerny-Turner—Aufbau erfolgt
die Abbildung des Eingangsspalts auf das Diodenarray hinter dem Ausgangsspalt
iiber zwei Konkavspiegel (f = 27.5 cm). Im Gehduse kénnen auf einer schrittmo-
torgesteuerten Positioniereinheit drei verschiedene Gitter angebracht werden, wobei
fir die Aufnahmen der NIR-Spektren ein planares, mechanisch geritztes Reflexi-
onsgitter mit 300 Linien pro mm verwendet wurde. An dem SMA-Faseranschlufl
wurde eine Eingangsspaltbreite von 0.25 mm eingestellt. Beim Einsatz von Licht-
leitfasern mit kleineren Kerndurchmessern wird der Eingangsspalt durch die Faser
entsprechend verkleinert. Das von der Faser am Eingangsspalt abgestrahlte Licht
wird {iber einen Umlenkspiegel auf den ersten Konkavspiegel gelenkt, von dort auf
das feststehende Gitter und fallt iiber den zweiten Konkavspiegel sowie einen weite-
ren Umlenkspiegel auf den Detektor.

Als Detektor wurde ein InGaAs/InP-Photodiodenarray (Modell 1452 NIR,
EG&G Princeton Applied Research) eingesetzt. Dieses Photodiodenmaterial eig-
net sich fiir den Wellenldngenbereich von 800 bis 1700 nm (siehe Abbildung B.2
im Anhang), wobei der maximale Quantenwirkungsgrad bei ca. 1500 nm liegt. Das
Diodenarray besteht aus 256 Einzeldioden mit 100 gm Hoéhe und 30 pm Breite.
Der Abstand zwischen den Einzeldioden betragt 20 pm, so dafl die Diodenzeile eine
Gesamtlange von 12.8 mm hat. Zur Reduktion des Dunkelstromes der Dioden und
zur Verbesserung des Signal/Rausch—Verhiltnisses wurde die Diodenzeile mit einem
zweistufigen Peltierkiihler auf —5 °C gekiihlt. Um eine Kondensation von Feuch-
tigkeit auf der Diodenzeile und die damit verbundene Beschadigung zu vermeiden,
wurde mit trockenem Stickstoff gespiilt.

Das Auslesen der Diodenzeile erfolgte iiber ein Interface (Modell 1471 A, EG&G),
in welchem die analogen Signale der Einzeldioden in digitale Signale mit 15 Bit
Auflésung umgewandelt werden. Die Datenverarbeitung und die Steuerung des Spek-
trometers erfolgte mit einem externen PC. Die gemessenen Intensitétsspektren wur-
den mit EXCEL in Extinktionsspektren umgerechnet und ausgewertet. Je nach
Lichtintensitdt wurden Integrationszeiten von 100 bis 800 ms (¢min = 20 ms) ein-
gestellt, so daff die Referenzsignale (incl. Dunkelstrom) im Bereich zwischen 15000
und 20000 Counts lagen. Mit Hilfe des Steuerprogrammes konnten bis zu 150 auto-
matische Messungen in festen Zeitabstinden tber die gesamte Mefdauer erfolgen.
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Eine spétere zeitliche Zuordnung der Spektren kann mit einer Genauigkeit von +1
Sekunden erfolgen. Die Dauer der MeBzyklen wurde durch Warteschleifen festge-
legt. Die dabei kleinste wiederholbare Zeiteinheit ergab sich aus der eingestellten
Belichtungszeit plus einer festen Auslesezeit von 22.5 ms. Der MeBmodus wurde so
gewahlt, dafl jeder protokollierte Intensitatswert die Summe aus vier aufeinander
folgenden Auslesevorgingen ist.

NIR-Filterphotometer: Alternativ zu dem Simultanspektrometer als Labor-
gerédt, stand ein im Forschungszentrum Karlsruhe entwickeltes NIR-Filterphoto-
meter zur Adaption von EFA-Sonden zur Verfiigung. Dieses Filterphotometer
wird als mobile Mef- und Auswerteeinheit fiir Vor—-Ort-Messungen mit EFA-
Faseroptiksonden eingesetzt. Im Gegensatz zu einem Spektrometer werden beim
Filterphotometer lediglich Summensignale der angereicherten organischen Spezies
gemessen. Dazu wird das MeBlicht durch drei BandpafBfilter, die auf einem schrittmo-
torgesteuerten Filterrad montiert sind, sequentiell selektiert und mit einer InGaAs-
Photodiode gemessen (Abbildung 3.7 rechts unten). Ein Filter erfafit das Licht im
Wellenlédngenbereich um 1545423 nm (Kanal R) und dient als Referenz zur Kompen-
sation von temperaturbedingten Signaldrifts wahrend der Messung. Die Transmis-
sionsbereiche der beiden anderen Filter liegen im Bereich der Absorptionsbanden
der olefinischen, bzw. aromatischen CH-Obertonschwingungen um 1640 + 24 nm
(Kanal C) und der aliphatischen CH-Oberténe im Bereich um 1710 4 46 nm (Kanal
K). Bedingt durch die geringe Transmission der IO-EFA-Sensoren konnte die im
Photometer eingebaute 5 W Wolframhalogenlampe nicht verwendet werden. An ih-
rer Stelle wurde die bereits beschriebene 50 W Lampe ohne Kantenfilter eingesetzt.
Die Belichtungszeiten konnten fiir jeden Kanal individuell festgelegt werden und la-
gen je nach Lichtintensitidt zwischen 4 und 20 Sekunden. Die analogen MeBsignale
wurden iber einen A/D-Wandler mit 16 Bit Auflésung in digitale Signale umge-
setzt. Die Mefldaten wurden mit einem fir die IO-EFA-Messungen modifizierten
Terminalprogramm {iber die serielle Schnittstelle auf einen PC ausgelesen. Neben
den Intensitaten wurden die Dunkelstréme der einzelnen Kanile sowie die Tempera-
tur im Mefigefafl und im Photometergehiuse protokolliert. Als Mefiwiederholraten
wurden 60 bzw. 90 Sekunden pro Zyklus eingestellt. Die Auswertung der Mefidaten
erfolgte wiederum mit EXCEL.
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3.4 Messungen mit dem I0-EFA-Sensor

3.4.1 MefBapparatur

Zur Messung der wafirigen Analytlosungen und zur Bestimmung der Ansprechzei-
ten wurde eine aus zwei Glasgefaflen bestehende gasdichte Meflapparatur aufge-
baut (Abbildung 3.8). Der Sensor wurde in der Mefkammer fixiert und die beiden
zum Sensor fithrenden Lichtwellenleiter iiber zwei Offnungen mit abgedichteten Ver-
schraubungen aus der Meflkammer herausgefiihrt. Ein Magnetrithrer sorgte wahrend
der Messungen fiir die gewiinschten hydrodynamischen Bedingungen. Zwei zusitz-
lich im Deckel eingebaute Offnungen mit Edelstahlverschliissen (Swagelok) dienten
zur Probenahme fiir die Referenzanalytik und zur Anbringung eines Thermoele-
ments. Fir die Ermittlung der Sorptionskinetik mufite der Mefkammerinhalt sehr
schnell austauschbar sein. Dazu wurde die Meflkammer {iber einen Glasflansch (25
mm Innendurchmesser) und einen Kugelhahn mit einem héherliegenden Niveau-
gefal zur Aufnahme der Analytlésung verbunden. Ein zweiter Anschlufl am Boden
der MeBkammer fithrte zu einem Sammelgefa (AusguB). Sowohl Meflkammer als
auch NiveaugefaB waren mit einem Doppelmantel versehen und wurden bei allen
Messungen mit einem Thermostaten auf 20 £ 0.1 °C thermostatisiert.

Belﬂﬁung

4

N

S
Thermostat , Lichtleiter

Niveau- Proben- ["

gefap entnahme \ Thermoelement

= r—

[ ) ‘L—,
| - —

E Kugelhahn : :: : Thermostat
Magnetrihrer = u

( B

AusguB E Magnetrihrer

Abbildung 3.8: Apparatur zur Messung der Analytlosungen und der Sorptionskine-
tik.
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3.4.2 Durchfiihrung der Messungen

Als Modellanalyte wurden Trichlorethen (TCE), 1,1-Dichlorethen (DCE) und 1,1,1-
Trichlorethan (MCl, Methylchloroform) verwendet (p.a. Qualitat, Merck). Zur
Praparation der Analytlésungen wurde eine bestimmte Menge Analyt in einen
mit delonisierten Wasser gefiillten Schiitteltrichter (2.87 1) pipettiert und bis zur
vollstandigen Auflésung der organischen Phase mindestens 20 h bei Raumtempera-
tur geriihrt. Vor der Messung wurde diese Analytlésung in das Niveaugefal umgefillt
und die MeBBkammer mit Wasser gefiillt. Die Probe wurde 20 Minuten auf 20.0 £0.1
°C thermostatisiert und anschlieffend die automatische Aufzeichnung der Spektren
gestartet. In den folgenden 10 bis 15 Minuten wurde die Blindwertstabilitdt des Sen-
sors in Wasser aufgezeichnet. Durch kurzes Offnen (1-2 s) der Kugelhdhne wurde
anschliefend der Sensor beprobt. Nach der Einstellung des Verteilungsgleichgewich-
tes (15 bis 30 Min.) wurden 3 Proben fiir die Referenzanalytik zur Ermittlung der
Analytkonzentration im Mefigefa gezogen. Durch Aufstocken oder Verdiinnen der
Analytlésung in der MeBkammer wurden meist noch weitere I[O-EFA-Messungen
durchgefiihrt.

Die gemessene Intensitat I wurde in bezug auf einen unbeladenen Referenzzu-
stand Ip in eine Extinktion E (dekadisches Absorptionsvermdgen) unter Abzug des
jeweiligen Dunkelstromes I; umgerechnet:

I-1,
E = —log 7 (3.2)
AFE = E(/\Analyt) - E()\Basis) (33)

Auf diese Weise wurden fiir die 256 Kanile des Diodenarrays Extinktionsspektren
berechnet, die ihrerseits fiir die Berechnung der Differenzextinktionen AFE herange-
zogen wurden. Da die Auswertung der Extinktionsspektren bei geringen Analyt-
konzentrationen durch ein brechungsindexbedingtes Muster tberlagert wird (siehe
Kapitel 4.3.2.2), wurden Extinktionsmittelwerte zur Berechnung der Differenzex-
tinktion herangezogen (Tabelle 3.3).

Tabelle 3.3: Die bei spektroskopischer Auswertung zur Berechnung der IO-EFA-
Differenzextinktionssignale herangezogenen Wellenlangenbereiche. Innerhalb dieser
Bereiche wurden die Extinktionsmittelwerte berechnet.

Analyt Basislinienbereich [nm] | Signalbereich [nm)]

Trichlorethen 1580-1640 1645.5-1655.5

1,1-Dichlorethen | 1572-1595 1608.9-1613.4
1654.7-1660.3
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Nach Beendigung einer Messung wurde der Sensor aus dem Mefgefifi entnommen
und zum Ausgasen der in der Membran angereicherten, leichtfliichtigen Analyte ca.
5 bis 10 min an die Luft gehéngt. Nach der Desorption konnte der Sensor wieder fiir
weitere Messungen in die mit Wasser gefiillte Meflapparatur eingebaut werden.

3.4.3 Referenzanalytik

Zur Ermittlung der Analytkonzentration in waBrigen Proben mit nur einem Ana-
lyten 148t sich die UV-Spektralphotometrie als schnelle Referenzanalytik vorteil-
haft einsetzen. Diese Referenzanalytik ist deshalb erforderlich, da sich durch das
Ausgasen der Analyte beim Befiillen der Meflapparatur und durch die ungenaue
manuelle Zudosierung der Probenlésung in die Meflkammer eine unbekannte CKW-
Konzentration einstellt.

Zur quantitativen Bestimmung der Analyte wurden zunichst die UV-Spektren
von einem Satz aus mindestens 8 wafrigen Kalibrationslésungen bestimmt. Die
dazu erforderlichen Kalibrationsproben, im Konzentrationsbereich von 0 bis 1000
ppm, wurden nach Einwiegen der entsprechenden CKW-Menge mit einer gasdichten
HPLC-Spritze in einen mit Wasser gefiillten 1 1 Mefikolben gegeben (kein Gasraum)
und ca. 20 h zur Erzielung einer vollstdndigen Homogenisierung geriihrt. Fir die
Analyteinwaage stand eine Prazisionswaage (Mettler AE200) mit einer Mefigenau-
igkeit von +0.1 mg zur Verfiigung. Nach dem vollstandigen Auflésen des Analyten
wurden von jeder Kalibrationslésung 3 Proben mit einer Glaspipette (Pasteurpipet-
te) in verschliefibare 1 bzw. 10 mm Quarzglaskiivetten (QS, Hellma) {iberfithrt und
die Extinktionsspektren mit einem Zweistrahlspektrometer (Cary 2400 von Varian,
Darmstadt) gegen reines Wasser als Referenz gemessen. Anhand einer Auswertewel-
lenldnge im Flankenbereich der UV-Bande (z. B. 7 — n*~Ubergang bei olefinischen
CKWs) und einer Basiswellenldnge wurde die Differenzextinktion AE; » berechnet
und der Quotient aus AF;,; und der Kiivettendicke d iiber der Einwaagekonzen-
tration aufgetragen. Die iiber lineare Regression berechneten molaren dekadischen
Extinktionskoeffizienten ¢, sowie weitere Regressionsparameter sind fiir die inter-
essierenden Analyte in Tabelle B.5 im Anhang aufgelistet. Fir die quantitative Be-
stimmung eines Analyten, wurden analog zur Kalibration, 3 Proben der zu analy-
sierenden Losung entnommen, die UV-Absorptionsspektren gemessen und iiber den
Mittelwert der drei Differenzextinktionen die Konzentration ¢ wie folgt ermittelt:

AEy,
c= —=

— = (3.4)
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3.5 Ermittlung physikalischer Stoffeigenschaften

Da in den Datenblattern der Hersteller und in der Literatur fiir die eingesetzten Si-
licone keine Angaben zu sensorrelevanten Eigenschaften wie Dichte, Anreicherungs-
verhalten fiir chlorierte Kohlenwasserstoffe, Brechungsindex und spektroskopische
Eigenschaften zu finden waren, mufiten diese experimentell ermittelt werden.

3.5.1 Pyknometrische Dichtebestimmung

Fiir die Bestimmung der Dichte eines Festkorpers mit einem Pyknometer wird das
Archimedische Prinzip angewandt, d. h. das Volumen der Probe entspricht dem
Volumen des verdrangten Wassers. Die Probendichte bei einer Mefitemperatur von
20 °C 1aBt sich bei Kenntnis der Wasserdichte und einer Reihe von Wagungen wie

folgt errechnen [86):
mi

p= *Pw (3.5)

my +mg —mg3

my: Masse der Probe

mgy:  Masse von Pyknometer mit Wasser

ma: Masse von Pyknometer mit Wasserrestmenge und Probe
pw: Dichte von Wasser bei 20 °C, 0.9982 g m]~!

Als Probenkdrper wurden Siliconstreifen mit den Abmessungen von 30 x 7 x 1
mm? prapariert und vor der Dichtebestimmung bei 80 °C getrocknet. Nach dem
Eintauchen der Probenkérper in das mit Wasser, als nicht quellendem Medium,
gefiillte Pyknometer wurden am Polymer anhaftende Luftblasen im Ultraschallbad
oder im Vakuum entfernt. Beim Wiegen der temperierten Pyknometer war darauf
zu achten, dafl die MefBergebnisse nicht durch anhaftende Feuchtigkeit verfalscht
wurden. Jede Dichtemessung wurde mindestens dreimal wiederholt. Die aus der
Fehlerfortpflanzung berechneten maximalen Fehler (siehe Kap. A.2) lagen alle unter
1 % und stehen im Einklang mit den experimentell gefundenen Fehlern. Fiir die
Fehlerfortpflanzung wurden folgende Bestimmungsfehler zugrunde gelegt: Amy =
0.2 mg, Amy = Ams = 1.2 mg (anhaftende Feuchtigkeit), Ap, = 0.0002 g ml™*.
Die Polymereinwaagen bewegten sich im Bereich von 0.5-0.8 g, die Werte von m.
lagen bei 25.8179 und 26.7231 g.

3.5.2 Refraktometrie

Die Bestimmung der Brechzahlen n% von fliissigen Polymeren, Reaktionsmischun-
gen und den ausgehérteten Siliconen erfolgte mit einem Abbé-Refraktometer (Zeiss)
bei 20 °C und einer Na-Dampflampe als Lichtquelle (589 nm). Zur Messung fester
Proben wurden ca. 0.3 mm dicke Polymerfilme hergestellt und mit Hilfe von Mono-
bromnaphthalin (n% & 1.66) als Immersionsél gemessen. Die Mefunsicherheit be-
trdgt bei dem verwendeten Gerit etwa 0.0002 Einheiten [68]. Auf die Bestimmung
der Brechzahlen im NIR wird in Kapitel 4.2.7.1 eingegangen.
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3.5.3 Bestimmung von Verteilungskoeffizienten

Fiir das Verstdndnis der Sensorsignale ist es wichtig, das Verteilungsverhalten der
Analyte zwischen Wasser und dem jeweiligen Membranpolymer zu kennen. Zur Mes-
sung des Nernstschen Verteilungskoeffizienten K, (siehe Gleichung 2.27) wird die
Massenbilanz fiir den Analyten in einem geschlossenen terndren System aus Analyt,
Polymer und Wasser genutzt.

Als MefBgefile wurden, mit Teflonsepta dicht verschlieBbare, Chemikalien-
flaschchen mit ca. 40 ml Volumen eingesetzt. Um eine schnelle Analytanreicherung
im Polymer zu bekommen, wurden diinne Polymerstreifen (60 x 7 x 0.5 mm?) her-
gestellt. Zur Messung wurden zwei dieser Streifen in das MeBgefal gegeben und
dieses so mit Wasser gefiillt, dafl sich beim VerschlieBen keine Luftblasen bilde-
ten. Durch Differenzwagung wurde die Masse der Polymerstreifen und des Wassers
bestimmt. Zuletzt wurde eine definierte Menge Analyt eingewogen. Damit durch
Verdampfung kein Analyt verloren geht, wurde dieser mit einer HPLC-Spritze in
das MeBgefafl eingespritzt und dieses sofort dicht verschlossen. Nach ca. 20 h Rihren
bei Raumtemperatur stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht ein. Da ein grofler Teil
der Analyteinwaage vom Polymer sorbiert wird, stellt sich in der wéafrigen Phase
eine kleinere Konzentration ein, welche {iber die UV-Referenzanalytik (Kap. 3.4.3)
ermittelt wurde. Unter der Annahme eines idealen Losungsverhaltens, d. h. additi-
ver Volumina bei der Anreicherung, ergibt sich der Verteilungskoeffizient K/, aus
der Analytmassenbilanz nach folgender Beziehung:

m, Mmo—cu,VM o me
P R Z, N E y
»/ Pp p Cw M ( )
myp:  Polymermasse [g] pp: Polymerdichte [g ml™]
mo:  Analyteinwaage [g] p:  Dichte des Analyten [g mi™]
V:  Wasservolumen (1] M: Molmasse des Analyten [g mol™!]

cw: Analytkonzentration in der wafir. Phase [mol 177]

Um die Ergebnisse mit fritheren Experimenten [22] vergleichen zu kénnen, wurde
versucht, eine Gleichgewichtskonzentration von ca. 2 mmol 17! einzustellen. Me8-
gefafivolumen und Polymermenge wurden so dimensioniert, dafl sich eine schnelle
Gleichgewichtseinstellung (diinne Polymerstreifen) und eine gute Einwiegbarkeit der
Analytmenge (20-60 mg) ergaben. Die Dichtigkeit der MeBgefdBle wurde in Blind-
messungen ohne Polymer iiberpriift. Damit es nicht zu einer Verfalschung der UV-
Referenzanalytik durch den nicht vollstdndig umgesetzten Photoinitiator sowie des-
sen Abbauprodukte kommt, wurden die Polymerstreifen vor ihrem Einsatz mehrere
Tage in Wasser ausgewaschen, bis die Spiilflissigkeit keine UV-Absorption mehr
zeigte.
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3.5.4 Spektroskopische Eigenschaften

3.5.4.1 Extinktionskoeffizienten der Analytbanden im NIR

Um die Sensorsignale, die bei der Beprobung mit den Modellanalyten zu erwar-
ten sind, abschédtzen zu kénnen, wurden die entsprechenden Extinktionskoeflizien-
ten im interessierenden NIR-Bereich, unter Simulation der durch die Anreicherung
im Polymer bedingten Matrixeffekte, unabhingig von den EFA-Messungen durch
Transmissionsmessungen ermittelt. Da der Einsatz fester wie fliissiger Polymere als
Lésungsmedium fiir die Analyte bei Kiivettenmessungen auf experimentelle Gren-
zen stofit, wurde Tetrachlorethen als Lésungsmittel fiir die zu untersuchenden CKWs
eingesetzt [14]. Feste Silicone konnten nicht eingesetzt werden, da die zu verwenden-
den verschlieBbaren Quarzglaskiivetten durch die Polymerquellung nach der Ana-
lytzugabe zerstoért worden wiren. Unvernetzte Eduktpolymermischungen konnten
als Matrix ebenfalls nicht eingesetzt werden. Das dabei als Modellsilicon eingesetz-
te EP/H1 beeinflufite aufgrund seiner Eigenabsorption im Analytbandenbereich je
nach Analytkonzentration die Analytdifferenzextinktionen unterschiedlich stark. Im
Hinblick darauf sind entsprechende Tetrachlorethenlésungen der Analyte die beste
Moglichkeit, um die Gréenordnung der Analyt-Extinktionskoeflizienten zu bestim-
men. Dabei wird angenommen, daf} die in Perchlorethen geldsten Analyte dhnliche
Absorptionskoeffizienten zeigen wie in den verwendeten Polysiloxanmembranen.

Die bei EFA-Messungen auftretende CKW-Anreicherung in der Sensormembran
fithrt dort zu CKW-Konzentrationen von bis zu 1 mol 17}, Um festzustellen ob in die-
sem Konzentrationsbereich eine Abhingigkeit der Analyt—Extinktionskoeffizienten
vorliegt, wurden mindestens drei unterschiedlich konzentrierte CKW-Ldsungen
angesetzt. Die Messung erfolgte in 1 cm Kivetten mittels einem FEinstrahl-
aufbau aus Lichtwellenleitern. Als Detektionseinheiten wurden einerseits das in
EFA-Messungen eingesetzte Diodenarrayspektrometer und andererseits das NIR-
Filterphotometer eingesetzt. Um moglichst vergleichbare Bedingungen zu erhal-
ten, erfolgte die Auswertung der Differenzextinktionen auf gleiche Weise wie bei
den IO-EFA-Messungen (ausgewertete Wellenldngenbereiche siehe Tabelle 3.3,
vgl. Gleichung 2.18). Die Extinktionskoeflizienten wurden iiber die Steigung der
Differenzextinktions—Konzentrationskurve ermittelt; die so ermittelten Extinktions-
koeffizienten € sind in Tabelle B.6 aufgelistet. Eine Abhangigkeit der Extinktionsko-
effizienten € von der Analytkonzentration wurde im gemessenen Konzentrationsbe-
reich nicht beobachtet.
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3.5.4.2 Polymercharakterisierung

Die qualitative Charakterisierung der eingesetzten Polymere erfolgte anhand ihrer
spektroskopischen Eigenschaften. Im Vordergrund stand dabei die Ermittlung der
Funktionalisierung des Polymergeriists, der Vernetzungsdichte und der Wasserauf-
nahme durch die Polymere.

IR-Spektroskopie: Zur Aufnahme der Spektren wurden die Polysiloxane in
Reinsubstanz zwischen zwei KBr-Platten, bzw. als 2m% ige CCly;~Lésung in KBr—
Kiivetten mit einem Fouriertransform-Infrarotspektrometer (IFS 66, Bruker) ge-
messen.

UV-Spektren: Die betreffenden Substanzen wurden in Diethylether gelost (1-5
m%) und die UV-Spektren in 1 mm Quarzglaskiivetten mit einem UV-Spektrometer
(Cary 2400, Varian) aufgezeichnet.

NIR-Spektroskopie: Neben dem bereits erwihnten UV /Vis/NIR-Spektrometer
Cary 2400 und dem Diodenarrayspektrometer, stand ein sequentiell arbeitendes Git-
terspektrometer (Guided Wave, Modell 260) fiir Messungen im NIR zur Verfiigung.
Dieses Spektrometer ist speziell fiir den Einsatz von Lichtwellenleitern konzipiert.
Bei der gewahlten Spektrometerkonfiguration mit einer Spaltbreite von 1 mm und
einem Gitter mit 300 Linien pro mm ergibt sich eine spektrale Bandbreite von 16
nm, d. h. eine Reihe schmalbandiger NIR-Banden werden nicht vollstdndig auf-
geldst. Der eingebaute PbS—Detektor ermoglicht Messungen von ca. 1000-3000 nm.
Fiir Messungen mit dem IO-EFA-Sensor ist dieses Gerdt aufgrund der geringen
Lichtempfindlichkeit des PbS—Detektors nicht geeignet.

Generell wurden die NIR-Spektren der Reinsubstanzen in 1 oder 5 mm Kiivetten
gemessen. Mit Hilfe von zu- und wegfithrenden Lichtwellenleitern sowie Transmissi-
onssonden konnten die jeweiligen optischen Aufbauten sehr gut an die experimen-
tellen Erfordernisse des Einstrahlmefiverfahrens angepafit werden.

IH-NMR~Spektroskopie: Zur chemischen Charakterisierung wurden 'H-
NMR-~Spektren bei 250 MHz gemessen!. Als Losungsmittel wurde CDClz mit CHCl3
als internem Standard verwendet.

nstitut fiir Organische Chemie, Universitat Karlsruhe




Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Eigenschaften der IO—Wellenleiter

Im Rahmen der Herstellung von I0-Wellenleitern mit Wechselwirkungsstrecken von
37, 57 und 102 cm durch unseren Kooperationspartner an der Universitdt Dort-
mund ergaben sich eine Reihe von Verbesserungen im Vergleich zu den frither
von der Firma IOT in Waghédusel zur Verfiigung gestellten 18 cm langen 10-
Wellenleitern. Aufgrund der grofien Bedeutung der Wellenleiterqualitét auf die 10—
EFA-Sensoreigenschaften, soll im folgenden kurz auf die wichtigsten Ergebnisse ein-
gegangen werden.

4.1.1 Optimierung des Ionenaustausches und der Wellen-
leiterstruktur |

Mit den 18 cm langen 10-Strukturen konnte zwar das Sensorprinzip bestatigt wer-
den, es stellte sich aber im Laufe der Voruntersuchungen heraus, daf§ diese Wech-
selwirkungsstrecke zu kurz war, um bei Bestimmungen von organischen Substanzen
in Wasser akzeptable Nachweisgrenzen erzielen zu kdnnen (siehe Kapitel 4.3.6.4).
Erschwerend kam hinzu, dafl diese 18 cm 10-Wellenleiter herstellungsbedingt sehr
unterschiedliche Didmpfungseigenschaften (Einfiigedampfungen: 10 bis 30 dB) besit-
zen. Dadurch sind Kalibrationen nur schwer zu reproduzieren, auch wenn diese unter
vergleichbaren Bedingungen an verschiedenen Sensoren wiederholt werden. Die Ur-
sache fiir diese relativ grofen Qualitdtsunterschiede ist bei den Herstellungsparame-
tern der I0-Chips zu finden. Da zuvor nur wenige Erfahrungen in der Herstellung
von langen (bis 100 cm) und mehrmodigen I0O-Wellenleitern vorlagen, wurde bei
den 18 cm Strukturen im Hinblick auf den Einsatz als IO-EFA-Sensor nicht das
Optimum der Lichtfithrungs- und Sensoreigenschaften erzielt.

62
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Thermischer Ionenaustausch: Bei der Herstellung der lingeren 10~Strukturen
wurden vom Kooperationspartner an der Universitdt Dortmund die Bedingungen
fiir den thermischen Ionenaustausch sukzessive optimiert und an unsere Vorgaben
beziiglich Struktur und Lichtfiihrungseigenschaften angepaft. So erwies sich die Ver-
wendung einer Titanmaske mit 30 pm Schlitzbreite bei dem thermischen Ionenaus-
tausch in einer 1:1 NaNQ3/AgNOs—Schmelze bei 298 °C und 22 Stunden Dauer
als geeignet (sieche Kapitel 3.2.1). Obwohl im Vergleich zu den 18 cm Chips die
Wechselwirkungsstrecken um ein Vielfaches verldngert wurden, ergaben sich fiir die
Einfiigedampfungen der 37, 57 und 102 cm langen Wellenleiter 4hnliche Werte (sie-
he Tabelle B.3). Aufgrund der lingeren I0-Wellenleiterstrecke, wire eine deutliche
Dampfungszunahme zu erwarten gewesen. Diese wechselwirkungsstreckenabhingige
Zunahme ist in der Tat, bei den in Dortmund gefertigten I0-Wellenleitern, in gerin-
gem MafBe mit Anderungen von nur wenigen dB zu beobachten (siche Tabelle B.3).
Im Zustand als unbeschichtete IO-EFA~-Sensoren bewegen sich die Einfiigedamp-
fungen, mit Ausnahme des 102 cm langen I0-Wellenleiters, in einem akzeptablen
Bereich unterhalb 18 dB (mit angeklebter Faserkopplung).

Wellenleiterstruktur: An dieser Stelle soll erwihnt werden, dafi sich die
Einfligeddmpfung der unbeschichteten I0-Wellenleiter aus drei Anteilen additiv zu-
sammensetzt. Ein konstanter Anteil von ca. 2-3 dB wird durch die Lichtverluste
beim Ein- und Auskoppeln des Lichtes von der Faser in den I0-Wellenleiter und von
dort wieder in die zur Auswerteeinheit fithrende Faser verursacht. Anschaulich las-
sen sich diese Kopplungsverluste durch die unterschiedlichen Geometrien der kreis-
runden Faser und der halbkreisformigen wellenleitenden Zone des I0-Wellenleiters
erkldren. Der zweite Anteil wird durch die Linge des I0-Wellenleiters bestimmt.
Bei den verwendeten I0-Wellenleitern diirfte diese langenabhéngige Dampfung im
Bereich zwischen 0.1 und 0.2 dB cm™! liegen und wird in starkem Mafle von der Wel-
lenleiterqualitdt (Inhomogenititen des Glasmaterials) bestimmt. Beim dritten An-
teil kommen geometrische Aspekte zum Tragen. Beinhaltet die Wellenleiterstruktur
Biegeradien, so treten dort zusitzliche Dampfungsverluste auf. Diese Zunahme der
Einfiigeddmpfung kann bei einer Verringerung der Radien in der Wellenleiterstruktur
beobachtet werden (siche Abbildung 4.1). Unter Beriicksichtigung dieses Aspektes
wurde versucht die Wellenleiterstruktur so zu entwerfen, dafl nach Méglichkeit kei-
ne allzu kleinen Radien darin auftreten. Ein Radius von 11 mm (37 cm Struktur,
sieche Abbildung 3.2, bzw. Tabelle B.2 im Anhang) erwies sich bei den realisier-
ten IO-EFA-Sensoren als kleinster noch akzeptabler Wert; nach Méglichkeit sollte
jedoch ein groferer Biegeradius gewahlt werden. Wird, wie in dieser Arbeit gesche-
hen, die Wellenleiterstruktur durch halbkreis- und spiralférmige Strukturelemente
aufgebaut, so sollte darauf geachtet werden, dafl sich die zwangslaufig iiberkreuzen-
den Wellenleiterarme unter einem mdglichst grofen Winkel o (siehe Abbildung 3.2)
liberschneiden. Bei den realisierten Strukturen (vgl. Tabelle B.2 im Anhang), war
bei Winkeln um 65° kein Uberkoppeln der gefithrten Lichtenergie in den iiberkreu-
zenden Lichtleiterarm zu beobachten. Beim Entwurf einer neuen Struktur sollten die
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Abbildung 4.1: Abhingigkeit der Einfligedimpfung (gemessen bei 1308 nm) vom
Biegeradius bei thermisch ausgetauschten Wellenleitern. Fehlerbalken: Standardab-
weichung der Bestimmungen an jeweils 4 verschiedenen 10-Wellenleitern. Struktur:
90°-Viertelkreis auf BGG31 hergestellt bei I0T-Wagh&iusel (Austauschdauer: 16 h,
Schlitzbreite: 15 pm).

geometrischen Parameter innerhalb der diskutierten Wertebereiche liegen, um nicht
durch zu kleine Radien oder Kreuzungswinkel unerwartete Dampfungseigenschaften
zu erhalten.

Feldunterstiitzter Ionenaustausch: Da bei den langen Austauschzeiten die
Gefahr der Abscheidung von elementarem Silber in Gegenwart von Fe?*-
Verunreinigungen steigt und die erreichbaren Brechzahlhiibe beim thermischen Io-
nenaustausch gering sind, wurde versucht, die IO-Wellenleiter iiber einen feldun-
terstiitzten, thermischen Ionenaustausch herzustellen. Dabei wird die Diffusion der
Silberionen in das Glas hinein durch Anlegen eines dufleren elektrischen Feldes be-
schleunigt, so dafl die Austauschzeit auf 20 Minuten verkiirzt werden kann. Die
erhaltenen Brechzahlprofile haben in diesem Fall einen mehr stufenférmigen Cha-
rakter. Der maximale Brechzahlhub lag bei knapp 2 %. Die Experimente ergaben
jedoch, daf die zur Herstellung mehrmodiger Wellenleiter erforderlichen Austausch-
bedingungen zu einer Ablésung der Metallmaske und so zu nicht reproduzierbaren
Wellenleiterbreiten fiihrten, so dafl auf das Anlegen eines elektrischen Feldes bei der
Herstellung der I0-Wellenleiter verzichtet werden mufte.
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4.1.2 Charakterisierung der IO—Wellenleiter

X [um]

y [um]

Abbildung 4.2: Brechzahlprofil der Stirnfliche eines 11 h thermisch ausgetauschten
Wellenleiters.

Die guten Lichtfiihrungseigenschaften der 37, 57 und 102 cm langen IO-
Wellenleiter, sind auf die speziell zur Herstellung von mehrmodigen Wellenleitern op-
timierten Ionenaustauschbedingungen zuriickzufithren. Als Kriterium hierfiir kénnen
die Refracted Near Field (RNF) Messungen der Brechzahlprofile! gewertet werden.
Durch den thermischen Ionenaustausch wird, wie in der Einfithrung bereits angedeu-
tet, ein Brechzahlgradient erzeugt. Ein solches Brechzahlprofil ist in Abbildung 4.2
fiir einen thermisch ausgetauschten Wellenleiter dargestellt. Im Falle der 18 cm lan-
gen 10-Wellenleiter hatten die Brechzahlprofile einen deutlich inhomogeneren Ver-
lauf, womit die gréfleren Transmissionsverluste bei den Einfiigeddmpfungen erklart
werden kénnen. Bei den thermisch ausgetauschten Proben ist eine halbkreisférmige
Brechzahlverteilung zu sehen, die sich bei langer ausgetauschten Wellenleitern auch
unter die Metallmaskierung ausdehnt. Bei den als IO-EFA—Sensoren eingesetzten
Wellenleitern (Austauschzeit: 22 h; Schlitzbreite: 30 gm) hat die wellenleitende Zo-
ne eine leicht elliptische Form mit etwa 25 ym Eindringtiefe und 50 pm Breite. Der
maximal erzielte Brechzahlhub liegt bei den verwendeten 3” BGG31-Glésern bei ca.
0.86 %. Die Brechzahlprofile wurden bei 633 nm gemessen. Unter Beriicksichtigung
der Brechzahl-Dispersionskurve fiir das BGG31-Glas ergeben sich damit fiir den

1Frau Buchold, Lehrstuhl fiir Hochfrequenztechnik, Universitdt Dortmund
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NIR-Bereich um 1600 nm die in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Werte fiir das nicht aus-
getauschte Substratglas und den maximalen Brechungsindex im Wellenleiter nach
dem Ionenaustausch.

Tabelle 4.1: Brechzahl n, des BGG31-Substratglases und maximale Brechzahl der
Wellenleiterzone nach dem Ionenaustausch n,,,, unter Beriicksichtigung des Disper-
sionsverlaufs.

l l 633 nm ] 1600 nm I

N 1.4655 | 1.4535
Nmaz Dach Ionenaustausch | 1.4780 1.4660

Nahfeldaufnahmen? direkt am Ausgang der mit Weifllicht angeregten I10-
Wellenleiter ergaben, unter Beriicksichtigung der halbkreisférmigen Geometrie der
wellenleitenden Zone, eine gleichmiflige Verteilung der abgestrahlten Lichtenergie.
Somit kann auf eine gute Ausleuchtung des I0-Wellenleiters durch die angeklebten
Faserkopplungen geschlossen werden. Bei Verwendung von kohdrentem Licht wur-
de allerdings ein starkes Modenrauschen durch sogenannte ,,Speckles“ beobachtet.
Im Zusammenhang mit diesem Modenrauschen steht vermutlich auch die Bewe-
gungsempfindlichkeit der zur Auswerteeinheit fithrenden Faser. Durch mechanische
Einfliisse auf diese Faser kénnen bei spektraler Auswertung Extinktionsmuster mit
Amplituden von +0.015 die Spektren tiberlagern. Als Ursache hierfiir ist die schlech-
te Ausleuchtung der zum Sensor fithrenden Faser verantwortlich. Aufgrund der re-
lativ kurzen zufithrenden Lichtleitfasern (1.5 bis 7 m) wird offenbar kein Moden-
gleichgewicht erreicht, so dal am Spektrometer die erwédhnten Extinktionsmuster
bei mechanischer Beanspruchung zu beobachten sind.

Anzahl der Moden: Will man eine exakte Aussage liber den Anteil der im
evaneszenten Feld gefilhrten Lichtenergie eines mehrmodigen integriert-optischen
Streifenwellenleiters machen, so miifite die Lichtausbreitung mit Hilfe der Maxwell-
Beziehungen unter Beriicksichtigung der Wellenleitergeometrie und des Brechzahl-
gradienten numerisch gelost werden; eine Aufgabe, welche den Rahmen dieser Arbeit
sprengen wiirde. Zur Beurteilung und Diskussion der I0-Wellenleitereigenschaften
reicht jedoch in erster Naherung der qualitative Vergleich mit Lichtleitfasern und
asymmetrischen Filmwellenleitern aus. So ist bei diesen Systemen mit abnehmender
Brechzahldifferenz zwischen Polymermembran und wellenleitender Zone, eine Zu-
nahme der Eindringtiefe des evaneszenten Feldes in das optisch diinnere Medium zu
beobachten (Gleichung (2.11)). Fiir IO-Streifenwellenleiter ist ebenfalls zu erwarten,
daB bei kleiner werdenden Wellenleiterdimensionen die Anzahl der Totalreflexionen

2Herr Dr. Diibel, IFIA, Forschungszentrum Karlsruhe




4.1. EIGENSCHAFTEN DER IO-WELLENLEITER 67

im strahlenoptischen Modell zunimmt und sich damit das zu erwartende Sensor-
signal vergroflert. Schwieriger wird es, will man eine Aussage dariiber machen, ob
wirklich mehrmodige I0-Wellenleiter als IO-EFA—Sensoren eingesetzt worden sind.
In einem groben Vergleich kann man dazu einen Filmwellenleiter mit stufenférmi-
gem Brechzahlverlauf als Modell heranziehen. Der Brechzahlgradient und die Wel-
lenleiterdimensionen des Streifenwellenleiters miissen dazu durch N&herungswerte
ersetzt werden. So laBt sich die Anzahl der Moden iiber Gleichung (2.9) abschéatzen,
wobei die Abhéngigkeit von der Wellenleiterdicke h und der Brechzahldifferenz zwi-
schen Wellenleiter und Superstrat unmittelbar deutlich wird. Berechnet man alter-
nativ dazu mit den gleichen Brechzahlwerten und Wellenleiterdicken die méglichen
Modenwinkel gemafi Gleichung (2.7), so erhdlt man zahlenméfig vergleichbare Er-
gebnisse. Im Falle asymmetrischer Filmwellenleiter wird mit dieser Gleichung eine
prazisere Abschitzung der Modenanzahl moglich sein. So ergeben sich nach Glei-
chung (2.7) fiir einen asymmetrischen Filmwellenleiter, bei gegebenen Brechzahlen
abhingig von der Wellenleiterdicke bei monochromatischem Licht von 1650 nm, die
in Tabelle 4.2 gezeigten, erlaubten Modenwinkel. Verringert man den Brechungsin-

Tabelle 4.2: Abschitzung der in einem asymmetrischen Filmwellenleiter erlaubten
Modenwinkel (TE-Polarisation) bei verschiedenen Wellenleiterdicken h. (A = 1650
nm, ny = 1.466, n, = 1.4535, n, = 1.452, O, = 82.51°).

Moden- h [pm)]
indexm | 15 | 20 | 30 | 50
1 85.87 | 86.88 | 87.90 | 88.73
2 83.79 | 85.31 | 86.55 | 88.09
3 83.74 | 85.79 | 87.46
4 84.74 | 86.82
5 83.68 | 86.19
6 82.62 | 85.55
7 84.91
8 84.27
9 83.63
10 82.99

dex n, des Superstrates auf einen Wert von 1.43 (n. < n,), so &ndern sic}} dadurch
die erlaubten Modenwinkel nur in der zweiten Stelle hinter dem Komma. Ubersteigt
im umgekehrten Fall n, den Wert von ng, so wird der kritische Winkel ©, durch das
Superstrat bestimmt. Durch den gréfleren ©,~Wert sind weniger Moden erlaubt und
die Lichtfithrungseigenschaften werden nun durch das Superstratpolymer dominiert.
Die Brechzahlen und Wellenleiterdimensionen wurden bei dieser Modellrechnung
bewuflt von den im Experiment eingesetzten Streifenwellenleitern ibernommen. In
erster Ndherung ist anzunehmen, daB die Streifenwellenleiter in der angegebenen
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Polarisationsrichtung vergleichbar viele Moden erlauben. Zusitzlich zu der stehen-
den Welle in x-Richtung (siehe Abbildung 2.5) kann es bei Streifenwellenleitern
in y-Richtung ebenfalls zur Ausbildung einer stehenden Welle kommen. Neben den
TE-Moden sind auflerdem die TM-Moden zu berticksichtigen, deren Anzahl in dhn-
licher Hohe liegen sollte wie bei den TE-Moden. Insgesamt ist anzunehmen, daf§ bei
den gegebenen Wellenleiterdimensionen und Brechzahlen die I0-Wellenleiter eine
mehrmodige Struktur aufweisen.

4.2 Polysiloxane als Sensormembran

Im Hinblick auf die Suche nach einem als Sensormembran fiir IO-EFA-Sensoren ein-
setzbaren Polysiloxan ergaben sich gravierende Unterschiede in den physikalischen
Eigenschaften der nach verschiedenen Vernetzungsmechanismen hergestellten Poly-
siloxane. Das Hauptaugenmerk wurde dabei auf das optische Verhalten in Wasser,
die Variierbarkeit des Brechungsindexes und die Verarbeitungsbedingungen gerich-
tet.

4.2.1 Vergleich der Vernetzungsmechanismen

Die Ergebnisse von Zimmermann [22] haben das Potential von integriert—optischen
Lichtwellenleitern als chemischen Sensor fiir leichtfliichtige organische Verbindun-
gen aufgezeigt. Die dabei als Sensormembran eingesetzten kondensationsvernetz-
ten Poly(methylphenylsiloxan-co-dimethylsiloxane), welche von ihm durch Hydro-
lyse von Chlorsilanen dargestellt wurden, lassen jedoch nur IO-EFA-Messungen
in der Gasphase zu. In Kontakt mit Wasser dndern diese Polymere, wie in Ab-
bildung 4.3 dargestellt, innerhalb weniger Stunden ihre optischen Eigenschaften,
so dafl die damit beschichteten I0-Wellenleiter grofle Lichtverluste gegeniiber dem
trockenen Referenzzustand in Luft aufweisen. Aufgrund der geringen und zudem
noch kontinuierlich abnehmenden Lichtintensitit waren bei [22] keine quantitativen
CKW-Messungen in Wasser moglich. Interessant sind dabei die beobachteten Trans-
missionsverldufe im Zusammenhang mit der Sorption und Desorption von Wasser.
So wurde sowohl bei [22] als auch in den Vorversuchen zu dieser Arbeit beobach-
tet, dafl der Transmissionssignalverlauf der Wassersorption in Kontakt mit Wasser
einer anderen Kinetik folgt als der Signalverlauf der Wasserdesorption in Luft. Die
Transmission in Wasser nimmt nur sehr langsam ab und erreicht erst nach mehreren
Stunden einen Gleichgewichtswert. Bei der Desorption in trockener Luft hingegen

stellt sich die urspriingliche Transmission, je nach Schichtdicke, innerhalb von ein
bis fiinf Minuten wieder ein (siehe Abbildung 4.3).

Im Zusammenhang mit diesen Lichtverlusten in Kontakt mit Wasser wurde meist
auch eine sichtbare Triitbung der Sensormembran beobachtet. Da von den Polysilox-
anen nur sehr wenig Wasser aufgenommen wird, kann man annehmen, daf§ Licht-
streuung eine der Ursachen fiir die in [22] und auch in dieser Arbeit beobachteten
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Abbildung 4.3: Zeitlicher Verlauf der im Bereich von 1600 bis 1610 nm gemittelten
Lichttransmission beschichteter IO-EFA-Sensoren bei Kontakt mit Wasser (n% =
1.4080: PUV/4a und 1.4236: PUV/5 diese Arbeit; 1.449 und 1.457 aus [22]).

Lichtverluste ist. Diese Lichtstreuung der ,feuchten“ Polymere wird offenbar durch
den relativ hohen Anteil an OH-Gruppen in den Polymeren und durch anorgani-
sche Verunreinigungen, welche als Streuzentren fungieren, verursacht. Im Vergleich
zu langkettigen Siliconen, die keine freien OH-Gruppen enthalten, nehmen die kon-
densationsvernetzenden Silicone, bedingt durch die sehr polaren Vernetzer nach der
Losungsthermodynamik (Flory Huggings Theorie [71]), deutlich mehr Wasser auf.
Polare Verunreinigungen wie Salze und Trockenmittel erhéhen zusitzlich die Wasser-
aufnahmeféhigkeit. Auf diese Weise kann es zu einer Selbstassoziation (,,Clustering®)
der Wassermolekiile im Polymer und den damit verbundenen Streulichteffekten beim
IO-EFA-Sensor kommen (87, 88]. Dieser Effekt wird u. U. noch durch einen hohen
Anteil von nicht an der Kondensationsvernetzung beteiligten cyclischen Siliconen
in den fliissigen Eduktpolymeren verstirkt. Im Falle der von [22] eingesetzten kon-
densationsvernetzten Polysiloxane ist es auerdem méglich, daf§ die zur Vernetzung
verwendeten Sn—Katalysatoren das Polymerverhalten in Wasser in der oben genann-
ten Weise beeinflussen.

Im Hinblick auf die ungiinstigen Eigenschaften der kondensationsvernetzten Po-
lysiloxane fiir die Verwendung als Sensormembran in wifirigen Lésungen erscheint es

daher sinnvoll, nach geeigneteren Vernetzungsmechanismen und Polymerrezepturen
zu suchen.
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Thermische Vernetzung: Eine Mdglichkeit auf Vernetzer und anorganische Ka-
talysatoren zu verzichten, bietet die thermische Vernetzung von Siliconen mit Per-
oxiden als Radikalstarter. Die in Vorversuchen vulkanisierten vinylterminierten
Poly(diphenylsiloxan-co-dimethylsiloxane) (EP/P1 bis EP/P3, Tabelle 3.1) zeigten
jedoch nicht die erwiinschten Eigenschaften. Zum einen erwies sich das Di-tert—
Butylperoxid als nicht geeignet, um diese Eduktpolymere thermisch zu vernetzen;
zum anderen l6ste sich das alternativ dazu eingesetzte Dibenzoylperoxid nur schlecht
in den Siliconen und fiithrte selbst nach 24 h Reaktionsdauer bei 150 °C bei hohen
Phenylanteilen (EP/P3) zu schlecht vernetzten harzigen Produkten. Nachteilig sind
auBerdem die hohen Peroxidanteile von bis zu 5 m%, deren Reaktionsprodukte nach
der Vernetzung im Silicon eingeschlossen und nur schwer aus der Membran zu ent-
fernen sind. Da die fest ausgehérteten Silicone in Wasser triib wurden und Reakti-
onstemperaturen um 150 °C fiir die Beschichtung von I0-Wellenleitern nicht geeig-
net sind, wurde dieser Vernetzungsmechanismus nicht weiter verfolgt. Eine lingere
Erwarmung der IO-Sensoren auf Temperaturen {iber 100 °C fithrt zu Beschadigun-
gen an den angeklebten Faserkopplungen (vgl. Kapitel 3.2.4).

Additionsvernetzung: Dieser Vernetzungsmechanismus hat gegeniiber der ther-
mischen Vernetzung den Vorteil, dafl keine Erwarmung tiber 100 °C erforderlich
ist und keine Nebenprodukte entstehen. Die Vernetzungsgeschwindigkeit bei Raum-
temperatur war bei den zwei préparierten Siliconen so schnell, daf§ bereits 10 Mi-
nuten nach Vermischen der beiden Komponenten die Polymere nur noch zahfliissig
waren. Auf Objekttragern wurden nach dem zur Beschleunigung der vollstdndigen
Aushéartung erforderlichen Tempern transparente, nicht klebrige, harte Polymerfil-
me erhalten. In bezug auf die Wasserquerempfindlichkeit konnte bei beiden Poly-
meren keine visuelle Tritbung erkannt werden. Um glatte Schichten zu erhalten ist
allerdings die kurze Verarbeitungszeit (Tropfzeit), die durch den Einsatz von Inhibi-
toren [56, 55] verlingert werden miifite, fiir die Beschichtung von I0-Wellenleitern
ungiinstig.

Die Praparation und Charakterisierung von additionsvernetzenden Sensormem-
branen wurde nicht weiter verfolgt, da mit den verfiigbaren Eduktpolymeren keine
Polymerbrechzahlen im Bereich von 1.44-1.47 realisierbar waren. Das Haupthinder-
nis war hierbei die Nichtmischbarkeit der Hydromethylsiloxane mit den Methylvi-
nylsiloxanen (siehe Tabelle 3.2). Nur bei vergleichbarer Alkyl- bzw. Arylfunktionali-
sierung der Siloxankette sind die RTV-2-Komponenten mischbar und nur dann sind
Vulkanisate ohne Triitbung zu erwarten.

Direkte UV—Vernetzung: FEine direkte UV-Vernetzung ohne Photoinitiator
konnte nur bei phenylfunktionalisierten Siloxanen beobachtet werden. Die Absorp-
tion der Phenylgruppen im Ultravioletten erlaubt eine Anregung mit der ver-
wendeten UV-Lampe. Bei hohen Phenylgehalten (z. B. EP/P3 mit ca. 16 mol%
DPh2_Giloxaneinheiten, Tabelle 3.1) bewirkte die UV-Eigenabsorption jedoch ei-
ne inhomogene Vernetzung des Polymers, so dafl die damit praparierten Schichten
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(d > 100 pum) eine wellige Struktur aufwiesen, bzw. nur an der Oberfliche ausharte-
ten. Zur Erhohung der Vernetzungsdichte wurde dem Silicon EP /P2 das vinylsubsti-
tuierte Silicon EP/V2 beigemengt (1:1) und vernetzt. Auch in diesem Fall wiesen die
ausgehdrteten Schichten eine wellige Struktur auf. Generell mufiten bei der direkten
UV-Vernetzung die Proben 2 Stunden und linger belichtet werden, um einen fest
ausgehirteten Film zu erhalten. Die so hergestellten Polymerfilme wurden zudem
im Kontakt mit Wasser triib, so dafl auch hier der Einsatz als Sensormembran wenig
sinnvoll erschien.

Photoinitiierte UV—Vernetzung: Im Vergleich zu den oben diskutierten Ver-
netzungsarten erweist sich die UV-Vernetzung von Polysiloxanen als am besten
geeignet, um den Anspriichen als IO-EFA-Sensormembran gerecht zu werden.

Die Herstellungsbedingungen sind fiir den I0-Wellenleiter mit den angeklebten
Faserkopplungen bestens geeignet. Die Bestrahlung der I0-Wellenleiter mit UV~
Licht hat keine Auswirkungen auf die wellenleitenden Eigenschaften des Glassy-
stems. Eine Reduktion der Silberionen in der Glasmatrix war nicht zu beobachten, so
daB von seiten des I0-Wellenleiters die Bestrahlung mit ultravioletterm Licht méglich
ist. Giinstig ist, daB die Vernetzungsreaktion bei Raumtemperatur erfolgt und gene-
rell keine héheren Temperaturen erforderlich sind. Die Gefahr einer Beschddigung
der Faserankopplungen ist dadurch ausgeschlossen.

Die Eduktpolymermischungen waren mit Ausnahme der mercaptanhaltigen Po-
lymerrezepturen PUV /5 und PUV/6 (siehe Tabelle B.7) im Dunkeln iber mehrere
Wochen lagerfahig. Durch die geringen Viskosititen lassen sich die unvernetzten
Polymere gut verarbeiten, so dafl selbst die Sprithbeschichtung ohne Zugabe von
Loésungsmitteln moglich war. Bei manueller Auftragung von Hand bilden diese Po-
lymere innerhalb von einer Stunde einen glatten, homogenen Film, der jedoch nur
unter einer Stickstoff-Schutzgasatmosphére vernetzt werden kann. Unter Sauerstoff-
inhibition belichtete Polymere konnten in einer spateren Nachbelichtung unter No
nicht mehr vernetzt werden, da die fiir die Vernetzung erforderlichen ungeséttigten
Gruppen an der Siloxankette und die Photoinitiatormolekiile offenbar zu unreakti-
ven und unvernetzten Produkten reagiert hatten.

Um fiir den IO-EFA-Sensor eine stabile und feuchtigkeitsunabhéngige Membran
zu finden, wurden drei Klassen durch indirekte UV-Vernetzung aushartbare Polysi-
loxane prépariert und als Sensormembran charakterisiert.

1. Eine Polymerklasse basierte auf Mischungen aus Si-H und Si-Vinyl-
funktionalisierten PDMS—Copolymeren. Im Vordergrund stand dabei die Un-
tersuchung der Wasserquerempfindlichkeit des Sensorsignals und der Optimie-
rung der Vernetzungsbedingungen.

2. Anhand der zweiten Klasse wurde versucht, mit Hilfe der hohen Molrefraktion
von Phenylsubstituenten ein Polymer mit einem Brechungsindex oberhalb 1.42
(vgl. PDMS mit ca. 1.40) zu préparieren, um damit erste CKW-Kalibrationen




72 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

durchzufithren (PUV/5-6). Die Si-H-funktionalisierten Siloxane wurden dabei
durch ein mercaptopropylsubstituiertes Silicon ersetzt.

3. Bei der dritten Polymerklasse wurde die erforderliche Polymerbrechzahl nicht
mehr iber die Molrefraktion von Phenylgruppen sondern iiber die rela-
tiv grofie Dichte acrylfunktionalisierter Polysiloxane erreicht. Der Zusam-
menhang zwischen Brechungsindex und Dichte ergibt sich aus der Lorentz-
Lorenz—Gleichung (2.23). Aufgrund der hohen Acrylgehalte der Eduktpolyme-
re EP/A1 bis EP/A3 (Tabelle 3.1) wurden diese ohne Ubertragungsreagenzien

(Hydrosilyl- oder Mercaptopropylgruppen) vernetzt.

Die dabei gewonnenen Erfahrungen sollen in den folgenden Abschnitten diskutiert
werden.

4.2.2 Sensorverhalten in Kontakt mit Wasser

Eine der Hauptanforderungen an ein einsatzfihiges Sensorsystem ist die Langzeit-
stabilitdt des Sensorsignals unter Meflbedingungen. Wie bereits mehrfach erwédhnt
und exemplarisch in Abbildung 4.3 dargestellt, kénnen bei Verwendung ungeeigne-
ter Polymermembranen und bei falscher Oberflichenbehandlung der IO-Wellenleiter
erhebliche Transmissionsabnahmen beim Kontakt mit Wasser beobachtet werden.
Ursachen fiir dieses Verhalten sind:

o Feuchtigkeitseinfliisse auf Faser/Wellenleiterkoppelstiicke durch ein undichtes
Gehiuse (vgl. Kapitel 3.2.6),

e Streulichtverluste (Triibung) der Polymere im feuchten Zustand und

e mangelnde Haftung der Polymermembran auf der Glasoberfliche.

Der erste Punkt stellt eine der Grundvoraussetzungen fiir IO-EFA-Messungen in
waflrigen Losungen dar und sollte bei einem praxisgerechten Meflsystem als Feh-
lerquelle ausgeschlossen werden. Falls dennoch Feuchtigkeit oder gar Analyt in das
Sensorgehéduse eindringt, so ist durch Quellung der angeklebten Faserkopplungen
ein Driften der Sensorsignale und der vom Sensor transmittierten Lichtleistung zu
beobachten. Eine Auswertung ist in diesem Falle nur sehr schwer oder gar nicht
moglich. Sind die Faserkopplungen mehrere Wochen in Kontakt mit Wasser, so ist
mit deren Ablésung vom Sensorchip zu rechnen.

Punkt zwei wurde schon im vorigen Kapitel angesprochen. Durch den Einsatz
UV-vernetzter Silicone war es erstmals moglich, quantitative Messungen in wafiri-
gen Losungen durchzufiihren. Wie Tabelle B.8 im Anhang zu entnehmen ist, wurde
das Ziel erst iiber eine Reihe von Voruntersuchungen erreicht. Das Auftreten einer
sichtbaren Tritbung der Polymere in Wasser reichte zur Beurteilung der Sensorei-
genschaften allein nicht aus. Deshalb wurde die Lichttransmission T'(4h) des Sensors
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nach 4 Stunden in Kontakt mit Wasser als Bewertungskriterium herangezogen. Als
Referenzzustand wurde der trockene Sensor in Raumluft bei 20 °C gemessen. Nach 4
Stunden in Kontakt mit Wasser wurde erneut ein Intensitatsspektrum aufgezeichnet
und bezogen auf die Referenz ein Transmissionsspektrum berechnet. Die Wasseremp-
findlichkeit der IO-EFA—-Sensoren dufiert sich in einem wellenldngenunabhingigen
Transmissions-Offset. Zur Verringerung des Meffehlers wurden die Transmissionen
im Wellenldngenbereich von 1580 bis 1630 nm gemittelt. Der so erhaltene und als
T'(4h) bezeichnete MeBwert kann als Giitefaktor fiir das Sensorverhalten in Wasser
verwendet werden.

Si-H-funktionalisierte Polysiloxane: Anhand der Si-H und Si-Vinyl-
funktionalisierten Silicone (PUV/1 bis PUV/4) wurde unabhéngig vom Brechungs-
index versucht, die Ursachen fiir die Wasserquerempfindlichkeit in den Griff zu be-
kommen (Tabelle 4.3). Dabei wurde beobachtet, daff mit zunehmendem Si-H-Anteil
in den Eduktpolymermischungen die ausgeharteten Polymere starker auf Wasser rea-
gieren und die T'(4h)-Werte der damit beschichteten Sensoren kleiner werden. Bei
einem (Si-H/Si-Vinyl)-Verhiltnis von 5:1 wurde bei Wiederholung der Messungen
eine kontinuierliche Abnahme der Lichttransmission beobachtet. Dieses Verhalten
ist vermutlich auf eine Alterung der Membran durch Hydrolyse der nicht abreagier-
ten Si-H-Gruppen im Polymer und der damit verbundenen Polaritétszunahme zu
erklidren. Bei Variation der Photoinitiatorkonzentration im Bereich von 1 bis 3 m%
schnitten Konzentrationen von 1.8 und 3 m% deutlich besser ab, als bei nur einem
Prozent.

Tabelle 4.3: Abhéngigkeit der Sensor-Lichttransmission T'(4h) von der Polymerzu-
sammensetzung nach einer Kontaktzeit mit Wasser von 4 h (c(DEAP): Photoin-
itiatorkonzentration). Diffusionskoeffizient D von Wasser im Polymer (Fehler: 30

%).
Sensorsystem | Si-H/Si-Vinyl | ¢(DEAP) [m%] | T'(4h) [%] | D - 10° [cm?s™]

PUV/1 (5638) 0 1.3 65 :
PUV/4a (5577) 1 1 38 0.32
PUV/4b (5638) 1 1.8 72 2.05
PUV /4c (5638) 1 3 73 1.03
PUV/3 (5577) 5 1.2 81/61/45 | 0.6/0.4/0.27
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S-H—funktionalisierte Polysiloxane: Aufbauend auf den obigen Ergebnissen
wurden zur Messung von Chlorkohlenwasserstoffen in wafirigen Medien auf der Basis
von mercaptopropyl-, vinyl- und phenylsubstituierten Siliconen Polymermembranen
mit Brechzahlen um 1.425 prapariert (PUV/5 und /6). Beziiglich der T'(4h)-Werte
schnitt PUV/5 mit 83 % relativ gut ab, wohingegen PUV/6 vermutlich durch die
geringere Quervernetzung (weniger HS- und Vinyl-Gruppen) eine Verschlechterung
der Transmissionseigenschaften bei Wiederholung der T'(4h)-Bestimmungen zeigte.
Durch diese Alterung verschlechterten sich die anfénglich gemessenen Werte von
T(4h) = 75 % auf 44 % nach der dritten Messung,.

Die Ursache der Transmissionseinbuflen fiir die bis zu diesem Entwicklungsstand
préparierten Sensormembranen waren vermutlich die durch Wasseraufnahme her-
vorgerufenen Streulichtverluste. Als ein Hinweis dafiir, ist die Beobachtung zu wer-
ten, daf sich die fiir die Lichtstreuung verantwortlichen Streuzentren in Kontakt mit
Wasser nur sehr langsam im Laufe mehrerer Stunden bilden und beim Herausnehmen
aus dem Wasser sehr schnell zerfallen, so dafl der Sensor seine alten Transmissionsei-
genschaften des trockenen Referenzzustandes wiedererlangt. Nimmt man an, daf§ die
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Abbildung 4.4: Extinktion—Zeit—Verlauf eines 24 h in Wasser gelagerten IO-EFA-
Sensors bei der Wasserdesorption an Luft (Sensor: PUV /4a; 5577; Schichtdicke: 39.3

pm). Modellierung des experimentellen Verlaufs mit D = 2.9 - 1077 cm?2s~1,

Konzentration der durch Wasser verursachten Streuzentren proportional zur beob-
achteten Extinktion ist, so sollte die Extinktion-Zeit—-Kurve der Wasserdesorption,
die Diffusion der Wassermolekiile aus dem Polymer heraus widerspiegeln, vorausge-
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setzt der Zerfall der Streuzentren erfolgt sehr viel schneller als der Stofftransport.
Fiir diesen Fall, ist das beobachtete Sensorsignal nach dem 2. Fickschen Gesetz (siehe
Kapitel 2.6.1) zu beschreiben. Dabei ist die Wasserkonzentration im Bereich des eva-
neszenten Feldes proportional zu dem beobachteten Extinktionssignal. In Abbildung
4.4 ist exemplarisch eine gemessene Extinktion-Zeit—-Kuve dargestellt. Da die Mem-
brandicke viel grofier als der vom evaneszenten Feld erfafite Bereich ist, 148t sich der
experimentelle Verlauf unter Berticksichtigung der Randbedingungen (Kapitel 2.6.1)
nach Gleichung (2.34) modellieren. Die durch Modellierung erhaltenen Diffusionsko-
effizienten von Wasser in den einzelnen Polymeren bewegen sich im Bereich von 0.3
bis 2+ 107® cm?s™! und korrelieren mit den Transmissionseigenschaften der betref-
fenden Sensoren (siehe Tabelle 4.3). Bei grofien Streulichtverlusten wurden kleine
Diffusionskoeffizienten beobachtet, so dal ein Zusammenhang mit der Hydrophobi-
zitdt des Polymers, d. h. den Van der Waals- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
zwischen Wasser und Polymer vermutet werden kann [89]. Aufgrund der Membran-
dickeschwankungen entlang des evaneszenten Feldes sind die so ermittelten Werte
jedoch relativ ungenau (£30 % Fehler). Bei Membrandicken unterhalb 25 pm erfolgt
die Wasserdesorption zu schnell, um mit dem Diodenarrayspektrometer auswertbare
Messungen der Extinktions-Zeit—Verlaufe durchfithren zu kénnen.

Acrylfunktionalisierte Polysiloxane: Mit dem Einsatz acrylmodifizierter
Eduktpolymere zur Praparation der Sensormembran ergaben sich véllig neue Aspek-
te beziiglich des Sensorverhaltens in Kontakt mit Wasser. Bei den oben angefiihr-
ten Polymeren spielte die Benetzbarkeit der Glasoberfliche beim Beschichten und
die Membranhaftung auf dem Glas keine Rolle. Wie Tabelle B.8 im Anhang zu
entnehmen ist, wurde bei den mit acrylmodifizierten Polysiloxanen beschichteten
Sensoren (PUV/T bis PUV/11) eine Abhéngigkeit der Lichtfiihrungseigenschaften
von der Oberflichenbehandlung (siehe Kapitel 3.2.3) der IO-Chips beobachtet. Im
Vergleich zu den Polymeren PUV/1 bis PUV/6 ist die Oberflichenspannung der
fliissigen Acrylsilicone zu hoch, um auf den gereinigten I0-Wellenleitern diinne
Schichten unterhalb 20 pm homogen auftragen zu kdénnen. Die Filme reiflen vor
der Vernetzung auf, so dafB ein Einsatz als Sensormembran kaum méglich ist. Um
einen geschlossenen Polymerfilm auf den I0-Chips zu erhalten, mufiten diese vor der
Beschichtung silanisiert werden [85, 90]. Dabei ergab sich, daff die Art des Silanisie-
rungsreagenzes Einfluf auf die Sensoreigenschaften in Kontakt mit Wasser hat (siehe
Kapitel 3.2.3). Die Moglichkeit einer chemischen Anbindung der Polymermembran
an das Glas sollte durch das Silanisierungsmittel auf jeden Fall gewéhrleistet sein.
Nicht zu empfehlen ist Dichlordimethylsilan, da nach der Silanisierung die Benet-
zung durch das Membranpolymer unzureichend ist, um einen geschlossenen, diinnen
Film herstellen zu kénnen. Die damit silanisierten Sensoren (a5638-PUV/8, b5638-
PUV/8; Tabelle B.8) zeigten eine schlechte Membranhaftung. Bei Beprobung mit
hohen Analytkonzentrationen l6ste sich die Membran vom I0-Wellenleiter ab. Das
Polymer war in diesem Falle nicht durch eine chemische Bindung tiber die Silan-
briicke mit der Glasoberfliche verbunden. Zusammenfassend 148t sich sagen, daf




76 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Trichlorvinylsilan, gelést in Ethanol oder 1,1,1-Trichlorethan, die besten Ergebnis-
se beziiglich der Benetzbarkeit, der T'(4h)-Werte in Kontakt mit Wasser und der
Membranhaftung liefert.

Bei den mit Acrylsiliconen beschichteten IO0-Wellenleitern werden die Transmis-
sionseigenschaften der Sensoren in Kontakt mit Wasser kaum oder nicht beeinflufit.
Doch auch diese Polysiloxankategorie nimmt in geringen Mengen Wasser auf. Gra-
vimetrisch wurde eine Wasseraufnahme von 1.8 bis 2 m% bezogen auf die Trocken-
masse des Polymers gemessen.
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Abbildung 4.5: NIR-Spektren eines 5 mm dicken Polymerblockes (PUV/T7) im ge-

trockneten und feuchten Zustand (Ordinatenverschiebung: +0.3) sowie das resultie-
rende Differenzspektrum (Ordinatenverschiebung: +0.04).

Das im Polymer sorbierte Wasser kann, wie in Abbildung 4.5 dargestellt, NIR-
spektroskopisch nachgewiesen werden. Dazu wurden die Extinktionsspektren eines
5 mm dicken Polymerblockes im getrockneten und feuchten Zustand gegen Luft als
Referenz gemessen. Anhand des Differenzspektrums erkennt man deutlich den ersten
Oberton der OH-Streckschwingung bei 1410 nm und die OH-typische Kombinati-
onsbande bei 1921 nm [41].

Mit der Hilfe NIR-Spektroskopie ist es moglich iiber das Einstrahlmefverfah-
ren mit Transmissionssonden die Wasseraufnahme von ca. 0.5 mm dicken Poly-
merstreifen auf einfache Weise zu quantifizieren. Somit wurde unabhingig von den
zeitlich aufwendigeren IO-EFA-Experimenten versucht, die Wasseraufnahmeféhig-
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keit dieser Polymerkategorie zu verringern, indem die Photoinitiatorkonzentration
(PUV/10a-c; 0.5, 1.0, 1.7 m% DEAP) und die Belichtungszeit bei der Vernetzung
(PUV/9 und PUV/11; 1, 3, 5, 10, 20 Min.) variiert wurden. Zur Quantifizierung der
Wasseraufnahmefahigkeit wurden die NIR-Extinktionsspektren der Polymerstreifen
bei den drei Wellenldngen 1300, 1745 und 1921 nm ausgewertet (vgl. Wasserspek-
trum im NIR-Bereich, Abbildung B.5). Die Differenzextinktion E(1745-1300) diente
aufgrund der verschiedenen Streifendicken zur Normierung der Differenzextinktion
E(1921-1300). Die Wasseraufnahme verursacht ein Anwachsen des normierten Diffe-
renzextinktionssignals E(1921-1300), bis nach einigen Stunden die Sittigung erreicht
ist. Bezogen auf den E(1921-1300)-Wert des trockenen Polymers 148t sich auf den
relativen Wassergehalt im Polymer schlieflen.

Bei der Variation der Photoinitiatorkonzentration schnitt das Polymer mit 1.7
m% DEAP im Vergleich zu den beiden anderen Polymeren geringfiigig besser ab.
Die Wasseraufnahme fiel um ca. 8 % kleiner aus als bei den Vergleichspolymeren.
Beziiglich der Belichtungszeit war bei den Polymersystemen PUV/9 und PUV/11
kein Unterschied in der Wasseraufnahme zu verzeichnen. Man kann somit davon aus-
gehen, dafl die Wasseraufnahmefihigkeit allein durch die Wechselwirkung zwischen
den Wassermolekiilen und den funktionellen Gruppen im Polymer bestimmt wird.
Interessant ist die Beobachtung, daf bei nur einer Minute Belichtungszeit noch eine
Acrylbande bei 1620 nm in den NIR-Spektren zu sehen ist. Bei drei Minuten ist
diese vollstindig verschwunden, so dafl von einem vollstindigen Acrylumsatz aus-
gegangen werden kann (siehe Kapitel 4.2.5).

4.2.3 Wahl eines stabilen Referenzzustandes:

Die geringe Wasseraufnahme der Acrylsilicone hat keinen grofien Einflufl auf die vom
Sensor transmittierte Lichtleistung, sie kann jedoch wahrend des Sorptionsvorganges
zu einer nicht gesetzmaBig beschreibbaren Drift (£0.010 ) der Differenzextinktions-
signale, welche zur Quantifizierung von CKWs in Wasser benutzt werden, fiihren.
Im Hinblick darauf ist es sinnvoll, die IO-EFA-Sensoren stets in feuchter Umgebung
oder in Wasser aufzubewahren, um ein Austrocknen der Membran zu vermeiden. An-
dernfalls sind die JO-EFA-Sensoren vor der ersten Messung ca. 30 bis 60 Minuten
in Wasser zu konditionieren.
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4.2.4 Charakterisierung der eingesetzten Silicone

4.2.4.1 NIR-Spektren

Da die Zuordnung und Quantifizierung der Analytsignale im Bereich der er-
sten CH-Obertonschwingungen von 1610 bis 1765 nm erfolgt, sind die NIR-
spektroskopischen Eigenschaften der als Sensormembran eingesetzten organofunk-
tionalisierten Polysiloxane fiir IO-EFA-Messungen von besonderer Bedeutung. Auf-
grund der geringen Abstidnde zwischen den Absorptionsbanden ist zu erwarten, daf
sich die Absorptionen der zu quantifizierenden Substanzen mit den Siliconeigenab-
sorptionen iberlagern und dadurch Matrixeffekte bei den EFA-Messungen méglich
sind. Das ideale Membranpolymer sollte keine Eigenabsorption im Bereich der Ana-
lytbanden haben, wie es von Zimmermann [22] an deuteriertem PDMS gezeigt wur-
de. Leider sind geeignete deuterierte Silicone kommerziell nicht erhéltlich und die
Darstellung im Labor ist mit erheblichem Aufwand verbunden. Somit sind diese
Polymere nicht fiir ein Polymerscreening zur Optimierung der Sensoreigenschaften
geeignet. Bei den in dieser Arbeit eingesetzten Polysiloxanen, sind die oben erwéhn-
ten Absorptionen der CH-Obertonbanden bei der Polymerauswahl zu beachten,
da durch die Eigenabsorption der Polymere bei beschichteten I0-Wellenleitern ne-
ben Matrixeffekten auch erhebliche Lichtverluste (Beschichtungsddmpfung) auftre-
ten kénnen. Fiir bestimmte Analyte kann dies zu einer Beeintrachtigung des Signal-
Rausch—Verhaltnisses fithren.

Im Vergleich zur IR-Spektroskopie sind die sich stark iiberlagernden Absorp-
tionsbanden der CH, NH und OH-Obertonschwingungen sowie deren Kombinati-
onsbanden im NIR-Bereich nicht immer exakt einer speziellen Gruppe im Molekiil
zuzuordnen. Trotz dieser Einschrankung ist eine Unterscheidung im Bereich der
ersten CH-Obertonbanden (1620-1765 nm) in aliphatische, aromatische und olefi-
nische CH-Schwingungen méglich. In Abbildung 4.6 ist exemplarisch eine Auswahl
von NIR-Reinsubstanzspektren der unterschiedlich funktionalisierten Eduktpolyme-
re dargestellt.

Charakteristisch fiir PDMS sind die ersten CH-Obertone der Methylgruppen bei
1689 und 1701 nm sowie das Signal bei 1745 nm, wie sie im unten gezeigten NIR-
Spektrum eines Si-H-funktionalisierten Siloxans dargestellt sind. Werden Methyl-
durch Vinylgruppen substituiert, so tritt eine zusatzliche Absorptionsbande der ole-
finischen CH-Obertonschwingung bei 1646 nm auf (2. Spektrum v. u.). Die relati-
ven Intensititen der CH3~Absorptionsbanden werden davon nicht beeinflufit. Anders
verhalt es sich, wenn Methylgruppen durch Phenylreste ersetzt werden. In diesem
Fall tritt, wie im mittleren Spektrum in Abbildung 4.6 zu sehen ist, eine Absorpti-
onsbande der aromatischen ersten CH-Obertonschwingung bei 1673 nm auf. Durch
Uberlagerung der Flanke der Phenylabsorptionsbande mit den Signalen der Methyl-
gruppen verdndern sich die relativen Intensititen der Methylbanden (1689:1701:1745
nm). Die Brechzahl phenylsubstituierter Silicone 148t sich in einem Bereich von 1.43
bis 1.49 durch das Phenyl/Methyl-Verhaltnis einstellen und sie weisen ein gutes
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Abbildung 4.6: NIR-Spektren von reinen Poly(organomethylsiloxan-co-dimethyl-
siloxanen) im Bereich der 1. CH-Obertonbanden (Cary, Schichtdicke: 1mm).




80 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Anreicherungsvermégen fiir unpolare organische Substanzen [22] auf, aber durch die
zusétzliche Eigenabsorption der Phenylgruppe haben sie im Vergleich zu PDMS ein
kleineres ,,optisches Fenster“ zum ungestérten Nachweis der angereicherten Analyte.
Unter der Annahme gleicher Polymerbrechzahlen lassen diese phenylsubstituierten
Silicone bis hin zu 1630 nm gegeniitber PDMS eine erhohte Beschichtungsddmpfung
erwarten. Die beiden oberen NIR-Spektren in Abbildung 4.6 zeigen acrylmodifizierte
Polydimethylsiloxane. Typisch fiir Acrylgruppen ist die ausgeprigte Absorptions-
bande bei 1620 nm. Zusétzlich treten sich iberlagernde Banden um 1665 und 1673
nm auf. Im Gegensatz zu den Phenylabsorptionsbanden verschwinden diese Acryl-
banden beim Vernetzen der Eduktpolymere (siehe Kapitel 4.2.5). Die beiden acryl-
modifizierten Siloxane enthalten zudem Propylreste an der Siloxankette. Je nach
Substitutionsgrad fiihren diese zu einer Erhéhung der Absorptionen im Bereich um
1723 und 1765 nm [40]. Diese Absorptionen sind auf die ersten Oberténe der Methy-
lengruppen zuriickzufithren. Wie am zweiten Spektrum von oben zu erkennen ist,
hat das Einfiigen eines Glycerinbausteins zwischen dem Propyl- und dem Acrylat-
rest keinen EinfluB auf die spektroskopischen Eigenschaften im fiir EFA-Messungen
relevanten Wellenldngenbereich.

4.2.4.2 IR-Spektren

Anhand der IR-Spektroskopie lassen sich Aussagen iiber die chemische Zusammen-
setzung und Reinheit der Eduktpolymere machen. Auf dieser Basis lassen sich die Ei-
genschaften der ausgehirteten Membranpolymere besser beurteilen. Gerade der Wel-
lenzahlbereich um 3000 cm™? ist von besonderem Interesse, da die ersten Oberténe
der dort anzutreffenden CH-Valenzschwingungen bei den IO-EFA-Experimenten
ausgewertet werden. Da die einzelnen Polymerklassen &hnliche IR-Spektren auf-
weisen, sollen wiederum die bereits im vorigen Abschnitt exemplarisch ausgewahl-
ten Eduktpolymere anhand ihrer Transmissionsspektren (sieche Abbildungen 4.7 bis
4.11) diskutiert werden.

Generell zeigen alle abgebildeten Siliconspektren charakteristische Absorptions-
banden, die auf Schwingungen des Siloxangeriists und der stets vorhandenen Methyl-
gruppen zuriickzufiihren sind (vgl. mit Spektren in [91]). Dazu zéhlen die asymmetri-
sche v, und symmetrische v, Streckschwingung der CH3—Gruppe bei 2962 bzw. 2904
cm™!. Die Absorptionsbanden bei 1410 und 1260 cm™! sind der asymmetrischen 6,
bzw. der symmetrischen §; Deformationsschwingung der CH3-Gruppe zuzuordnen
[92]-]94]. Im Fingerprintbereich wird die Zuordnung der silicontypischen Absorpti-
onsbanden zu einer bestimmten Schwingung dadurch erschwert, dafl intensive und
breite Absorptionen des Siloxangeriists schwéchere Banden verdecken.
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Abbildung 4.7: IR-Spektrum des Poly(hydromethylsiloxan-co-dimethylsiloxans)
EP/H2 (Reinsubstanz, ATR).
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Abbildung 4.8: IR-Spektrum des Poly(diphenylsiloxan-co-dimethylsiloxans) EP/P3
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Abbildung 4.9: IR-Spektrum des Poly(methylvinylsiloxan-co-dimethylsiloxans)
EP/V2 (Film auf KBr). ; '
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Abbildung 4.10: IR-Spektrum des Poly(acryloxypropyl-methylsiloxans) EP/Al
(Film auf KBr).
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Abbildung 4.11: IR-Spektrum des Poly(3(2’-hydroxy-3’-propenoat-propoxy )propyl-
methylsiloxan-co-dimethylsiloxans) EP/A2 (Film auf KBr).

Bei linear langkettigen Siloxanen, sind zwei Banden der asymmetrischen (SiOSi)-
Streckschwingung v, bei 1080 und 1020 cm™? zu beobachten (Abbildungen: 4.7, 4.8,
4.9, 4.11). Cyclische Siloxane hingegen haben nur eine intensive Absorptionsbande
im Bereich von 1100-1000 cm™, deren Lage Riickschliisse auf die Ringspannung
zulaBt [95, 96]. Ein solches cyclisches Siloxan kénnte bei EP/A1l (Abb. 4.10) auf-
grund der Absorption bei 1068 cm™! vorliegen. Andererseits kénnte es sich auch um
ein lineares kurzkettiges Siloxan handeln, da bei einer solchen Substanz eine mit
zunehmendem Polymerisationsgrad sich verbreiternde Bande um 1050 cm™ zu er-
warten [95] und erst bei langen Ketten die oben erwédhnte Aufspaltung zu sehen ist.
Klarheit wiirde die 2Si-NMR-~Spektroskopie schaffen. Aus der geringen Viskositét
(Tabelle 3.1) von EP/A1 148t sich schliefen, daf es sich um ein Polysiloxan mit
niedrigem Polymerisationsgrad handelt. Eine weitere fiir Methylsiloxane charakteri-
stische Absorption ist die breite und intensive Bande um 800 cm™, die der (SiC)-
Streckschwingung und der (SiCHj)-Pendelschwingung zugeschrieben wird [95]. Bei
den PDMS—-Copolymeren mit relativ hohen Anteilen an OSi(CHjz)o—Einheiten (Ab-
bildungen 4.7-4.9) ist bei etwa 700 cm™! eine Bande anzutreffen, die laut [93] einer
symmetrischen (CSiC)-Streckschwingung zuzuordnen ist.

Zusétzlich zu den gemeinsamen Banden in den IR-Spektren der eingesetzten
Polysiloxane kommen die Absorptionsbanden der funktionellen Gruppen hinzu.
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Bei den SiH-funktionalisierten Polysiloxanen (EP/H2, Abbildung 4.7) wird bei
2156 cm™' die Valenzschwingung und bei 910 cm™ die Deformationsschwin-
gung der (SiH)-Gruppierung beobachtet.

Das Einfiigen von Phenylsubstituenten (Abbildung 4.8) fithrt zu Absorptions-
banden im Bereich von 3100 bis 3000 cm™?, verursacht durch die Streckschwin-
gung der aromatischen (CH)-Gruppen. Weitere Absorptionen sind bei 1429
und 1124 cm™! anzutreffen, welche auf Schwingungen des (SiCsHjs)-Bausteins
zuriickzufithren sind [95].

Bei einer Vinylfunktionalisierung des Siloxangeriists (EP/V2, Abbildung 4.9),
ist eine schwache Bande der olefinischen (CH)-Streckschwingung bei 3056
cm™? und der (C=C)-Streckschwingung bei 1598 cm™' zu sehen.

Das Spektrum des Poly(acryloxypropylmethylsiloxans) EP/Al in Abbildung
4.10 ist im Vergleich zu den bereits besprochenen Spektren deutlich ban-
denreicher. Bei 3433 cm™! wird eine breite und intensive Bande beobach-
tet, welche der OH-Streckschwingung zuzuordnen ist. Neben Feuchtigkeit
kénnen Hydroxylgruppen am Siloxangeriist und an nicht veresterten Hydro-
xypropylsubstituenten zu dieser Bande beitragen. Im Wellenldngenbereich der
aliphatischen (CH)-Streckschwingungen von ca. 2950 bis 2850 cm™' werden
die bereits erwdhnten Absorptionen der Methylgruppen durch Absorptionen
der Methylengruppen tiberlagert. Die Methylengruppen verursachen aufler-
dem iber die symmetrische Deformationsschwingung (Scherenschwingung)
8, die Absorption bei 1466 cm™!. Die intensive Bande bei 1724 cm™! ist
durch die (C=0)-Streckschwingung zu erkliaren. Der Oberton dieser Ban-
de wire im Bereich um 3400 cm™! zu erwarten. Aufgrund seiner geringen
Intensitdt wird er durch die breite (OH)-Bande verdeckt. Im Zusammen-
hang mit dieser (C=0)-Absorption kann, aufgrund der intensiven Bande bei
1200 cm™! der asymmetrischen Valenzschwingung der (COC)-Gruppierung,
auf einen Ester geschlossen werden [94]. Die Absorptionen bei 1636 und 1620
cm™?! sind auf (C=C)-Valenzschwingungen und bei 1296 cm™! auf olefinische
(CH)-Deformationsschwingungen in der Acrylgruppe zuriickzufithren. AuBer-
dem setzt sich die Absorptionsbande bei 1410 cm™! aus der Uberlagerung der
asymmetrischen (CH;)-Deformationsschwingung und einer olefinischen (CH)-
Deformationsschwingung zusammen. Beim vollstdndigen Vernetzen unter UV-
Licht sind die Banden bei 1636, 1620 und 1296 cm™! im Vulkanisat nicht mehr
nachweisbar und die Bande bei 1410 cm™ verliert an Intensitit. Gleichzeitig
werden die durch CH,—-Gruppenschwingungen verursachten Absorptionen im
Vergleich zum unvernetzten Zustand intensiver.

Der zusétzliche Glycerinbaustein zwischen Propyl- und Acrylgruppe in EP/A2
(Abb. 4.11) verursacht, abgesehen vom kleineren Substitutionsgrad und den
daraus resultierenden Intensitatsinderungen, keine wesentlichen Unterschiede
in den Bandenlagen. Das Signal bei 3440 cm™! ist auf die freie Hydroxylgrup-
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pe am Glycerinrest zuriickzufithren. Die fiir Acrylester typischen Absorptions-
banden sind im Vergleich zu EP/A1 aufgrund der Glyceringruppe geringfiigig
verschoben. Hinweise auf die Ethergruppe zwischen Propyl- und Glycerinrest
(v2s(COC) um 1100 cm™) werden in den IR-Spektren durch die intensive
(Si0Si)-Streckschwingung (1100-1027 cm™?!) verdeckt und lassen sich ledig-
lich anhand der relativ groen Breite an der kurzwelligen Flanke dieser Bande
vermuten (siehe Abbildung 4.12).

4.2.4.3 'H-NMR-Spektren

In Ergdnzung zu den IR-Spektren wurde die Zusammensetzung der Eduktpolymere
mit Hilfe der YH-NMR-Spektroskopie iiberpriift [97]. Von besonderem Interesse wa-
ren hierbei die acrylmodifizierten Silicone EP /A1, EP/A2 und EP/A3, da keine de-
taillierte Information {iber deren Zusammensetzung vorlag. Anhand der 'H-NMR~
Spektren, der in CDCl; gelésten Polymere, konnten die funktionellen Gruppen und
deren relative Anteile zueinander bestimmt werden. Die NMR~Spektren dieser drei
Substanzen sind im Anhang B.4.1 zu finden (Abbildungen B.6 bis B.8). Bei niherer
Betrachtung der Spektren erkennt man, daff, abgesehen von dem Kopplungsmu-
ster der Acrylprotonen, alle anderen Multiplettstrukturen aufgrund der polymeren
Struktur und der teilweisen Uberlagerung von Signalen nur wenig Information iiber
die vorliegenden Protonenkopplungen preisgeben. In Tabelle B.12 im Anhang sind
die gemessenen chemischen Verschiebungen und Intensititen der NMR-Signale auf-
gelistet.

Das 'H-NMR-Spektrum von EP/A1 in Abbildung B.6 bestitigt die Zu-
sammensetzung als Poly(acryloxypropylmethylsiloxan). Schwerer zu deuten sind
die Spektren von EP/A2 (Abbildung B.7) und EP/A3 (Abbildung B.8), bei
denen zwischen der Propyl- und Acrylsduregruppe ein Glycerinbaustein ein-
gefiigt ist und mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Mischung der beiden mogli-
chen Acrylester (R: 3(2’-Hydroxy-3’-propenoat-propoxy)propyl und 3(3’-Hydroxy-
2’-propenoat-propoxy)propyl) vorliegt. Aus den relativen Intensititen ergibt sich
fiir EP/A2 ein Anteil von ca. 20 % an (OSiRCH3)-Einheiten. Da laut Hersteller bei
EP/A3 die acrylmodifizierten Gruppen sich am Kettenanfang und -ende befinden,
kann unter der Annahme eines linearen unverzweigten Siloxans, anhand der relati-
ven Intensitdten der NMR~Signale, ein mittlerer Polymerisationsgrad von etwa 20
abgeschétzt werden. Bei EP/A2 und EP/A3 sind zusétzlich eine Reihe schwacher
Signale zu sehen, die vermutlich auf Verunreinigungen durch Lésungsmittel zuriick-
zufiihren sind.

Beztiglich der restlichen Eduktpolymere in Tabelle 3.1 wurden die Herstelleran-
gaben zu den Copolymeranteilen mit Hilfe der *H-NMR~-Spektroskopie bestitigt.
Dabei konnten keine Verunreinigungen festgestellt werden.
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4.2.5 IR- und NIR-Spektren UV—vernetzter Acrylsilicone
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Abbildung 4.12: IR-Spektrum des vernetzten Silicons PUV/11 (KBr-Prefiling)

Zur Beurteilung der durch photoinitiierte UV-Vernetzung ausgeharteten Acryl-
silicone wurden ebenfalls IR- und NIR-Spektren der erhaltenen Siliconkautschuke
herangezogen. Die zentrale Frage richtete sich auf den Umsatzgrad der zur Verfiigung
stehenden Acrylreste und damit auf die Reproduzierbarkeit und Alterungsbestandig-
keit der Polymereigenschaften bei den gewahlten Vernetzungsbedingungen.

Reagieren beispielsweise nicht alle Acrylgruppen bei der Vernetzung ab, so ist
zu erwarten, daf einerseits das Polymer aufgrund des geringen Vernetzungsgrades
durch organische Losungsmittel gelést wird und andererseits im Laufe der Zeit un-
ter den Umwelteinflissen die restlichen Acrylgruppen umgesetzt werden, wobei sich
die sensorrelevanten Polymereigenschaften langsam &ndern kénnen. Beziiglich der
Loslichkeit in Toluol als organisches Losungsmittel wurde bei den aus acrylmodi-
fizierten Siloxanen hergestellten Sensormembranen, zwar eine Quellung um ca. 22
Vol% , aber keine meBbare Gewichtsabnahme durch herausgeldste Anteile festge-
stellt. Aus dieser Beobachtung allein 148t sich jedoch keine Aussage iiber den Umsatz
an Acrylgruppen machen. Wie in den vorigen Kapiteln bereits erwdhnt wurde, sind
in den IR- und NIR-Spektren charakteristische Absorptionsbanden der Acrylester-
gruppe zu sehen, die im Falle eines vollstindigen Acrylumsatzes in den vernetzten
Polymeren nicht mehr vorhanden sein sollten. Betrachtet man das IR-Spektrum in
Abbildung 4.12, so sind in der Tat sdmtliche Absorptionsbanden der olefinischen




4.2. POLYSILOXANE ALS SENSORMEMBRAN 87

(CH)-Schwingungen (1410, 1296 cm™!) und der (C=C)-Valenzschwingung (1636,
1620 cm™!) verschwunden. Das bei 1410 cm™ noch verbleibende Restsignal stammt,
von der asymmetrischen Deformationsschwingung der Methylgruppen. Im Vergleich
zu den flissigen Eduktpolymeren sind im vernetzten Zustand die Absorptionsbanden
der Methylengruppen gegeniiber den Methylgruppen deutlich intensiver, was durch
den Aufbau von Vernetzungsstellen zwischen den Acrylresten und oder den Methyl-
siloxaneinheiten nach dem in Kapitel 2.4.4.4 vorgestellten Vernetzungsmechanismus
zu erkléren ist.
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Abbildung 4.13: NIR-Spektren des acrylmodifizierten Polysiloxans EP/A2 im un-
vernetzten und vernetzten Zustand (Guided Wave Spektrometer, 5 mm Kiivetten-
segmente).

Die in den IR-Spektren gemachten Beobachtungen lassen sich anhand der NIR-
Spektren bestatigen. In Abbildung 4.13 sind zwei in Transmission gemessene Absorp-
tionsspektren eines acrylmodifizierten Polysiloxans im unvernetzten (EP/A2) und
vernetzten Zustand dargestellt. Aufgrund der geringeren spektralen Auflésung des
verwendeten Spektrometers (Guided Wave) ist bei 1701 nm nur eine breite Bande
anstelle des zu erwartenden Dubletts bei 1689 und 1701 nm zu sehen (vgl. Abbil-
dung 4.6 zweites Spektrum v. 0.). Das unvernetzte Eduktpolymer zeigt bei 1620 nm
eine Bande des olefinischen ersten CH-Obertons (Acrylrest). Nach dem Vernetzen
ist diese Bande vollstandig verschwunden und die Intensitdten im Bereich der ersten
CH-Obertonschwingungen sind durch die zusédtzlich hinzugekommenen, im Spek-
trum nicht aufgeldsten Methylenbanden (1723, 1765 nm) etwas grofler als zuvor.
Bemerkenswert ist, dafl fiir dieses Experiment ein Polymerblock von 5 x 5 x 7 mm?®
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Kantenlange durch beidseitiges Belichten von jeweils 10 Min. pripariert wurde. Bei
den gewéhlten Vernetzungsbedingungen (Kapitel 3.1.3) kénnen somit Schichtdicken
bis mindestens 2.5 mm vollstindig ausgehirtet werden. Erst bei Belichtungszeiten
von weniger als zwei Minuten kommt es u. U. zu einer unvollstindigen Vernetzung, so
daB ein gelartiges, hochviskoses Produkt erhalten wird. Zusammenfassend 148t sich
sagen, daf} bei Belichtungszeiten von mindestens 5 Minuten von einem vollstandigen
Umsatz der Acrylgruppen ausgegangen werden kann.

4.2.6 Glastemperaturen und Dichten von Polysiloxanen

Im Grundlagenteil (Kapitel 2.4.2) wurde bereits auf die Bedeutung der Glastempera-
tur T, bei der Festphasenextraktion organischer Verbindungen hingewiesen. Liegt die
Einsatztemperatur des Sensorsystems weit iiber der Glastemperatur des eingesetzten
Membranpolymers, so sind fiir die anzureichernden Analyte relativ groffe Permea-
bilitdten zu erwarten. Wie in Tabelle 2.2 zu sehen ist, besitzen PDMS-Kautschuke
aufgrund der groflen Flexibilitat der Polymerhauptkette eine Glastemperatur von
ca. -123 °C. An dieser Stelle stellt sich die Frage, inwieweit die Glastemperatur der
préaparierten Membranpolymere (siehe Tabelle B.7) mit diesem Wert iibereinstimmt.

Beziiglich der Polymere PUV/1 bis PUV/6 kann man erwarten, dafl sich die
Glastemperaturen in der Grofienordnung um -120 °C bewegen. Die im Vergleich zu
den Methylgruppen relativ geringen Anteile funktioneller Gruppen am Siloxangeriist
fithren nur zu einer geringen Vernetzungsdichte, womit die Flexibilitdt der Poly-
merhauptkette verglichen mit PDMS kaum beeintriachtigt werden diirfte. In dieser
Hinsicht, sind die aus acrylmodifizierten Polysiloxanen priparierten Polymermem-
branen PUV/7 bis PUV/11 schwerer zu beurteilen. Das Einfiigen von relativ grofien
Acryloxypropyl- und 3(2’-Hydroxy-3’-propenoat-propoxy )propyl-Gruppen an die
Polysiloxankette kann deren Flexibilitit schon eher beeinflussen. Durch die hohen
Anteile (10 bis 40 % der Siloxaneinheiten (OSi(CH3)R) tragen einen Acrylrest) ist
bei der Aushirtung, von einer relativ starken Quervernetzung der Polymerketten
iiber die Acrylgruppen auszugehen. Ein Beleg dafiir ist die bei steigenden Acrylge-
halten zunehmende Schrumpfung der Polymere. Dies duflert sich, wie Tabelle 4.4 zu
entnehmen ist, in einer Dichtezunahme bei der Vernetzungsreaktion vom fliissigen
zum festen Zustand. Weitere Dichtedaten ausgehérteter Polysiloxane sind in Tabelle
B.11 im Anhang aufgefiihrt.

Ob durch die relativ hohe Vernetzungsdichte in diesen Polysiloxanen eine
Erhohung der Glastemperatur, d. h. eine Verschlechterung der Permeabilitit ein-
tritt, 148t sich pauschal nicht beantworten. Zu diesem Zweck wurde von zwei exem-
plarisch ausgewéihlten Acrylsiliconen mit Hilfe der DSC?® (Difference Scanning Calo-
rimetry) die Glastemperatur bestimmt. Bei den DSC-Messungen war deutlich eine
Stufe im aufgezeichneten EnergiefluB-Zeit—Diagramm im Bereich der Glasiibergang-
stemperatur T, zu erkennen. Die gemessenen Werte sind im Vergleich zu PDMS~

3Herr Dr. Moritz, Institut fiir Mikrostrukturtechnik, Forschungszentrum Karlsruhe
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Tabelle 4.4: Dichtezunahme der Polysiloxane in Abhangigkeit vom Anteil der acryl-
modifizierten Siloxaneinheiten OSi(CH3)R (R: acrylmodifizierter organischer Rest;
ps: Dichte des fllissigen Eduktpolymers, p;: Dichte im vernetzten Zustand).

Polymer | OSi(CH;)R-Anteil Py Ps Ap = ps — py
(%] [gml™] | [gml™]| [gml™]
PUV/T 14.6 1.027 1.048 0.021
PUV/9 20 1.054 1.093 0.039
PUV/11 33.8 1.065 1.125 0.060

Tabelle 4.5: Glastemperaturen T, ausgewahlter Membranpolymere, bestimmt iiber
DSC-Messungen (Mefbereich: -150 bis 200 °C; Heizrate: 20 °C min™').

Polymer OSi(CHj)R*—Anteil T,

[%] °C]
PDMS [45] 0 -123
PUV/9 20 119
PUV/11 33.8 -115

%R: Acrylmodifizierter organischer Rest.

Kautschuken nur wenig gréfier (siehe Tabelle 4.5). Mit steigendem Acrylgehalt ist
eine geringe Erhéhung der Glastemperatur zu beobachten. In Anbetracht der den-
noch sehr niedrigen Glastemperaturen waren vermutlich noch héhere Acrylgehalte
in den Polysiloxanen moglich, ohne daff es von seiten der Glastemperatur zu einer
Beeintrichtigung des Sensorverhaltens kommen sollte. Zusammenfassend kann man
sagen, daf die Glastemperaturen der als Sensormembran eingesetzten Polysiloxa-
ne ausreichend klein sind, um hohe Permeabilitaten fiir organische Substanzen zu
gewéhrleisten.
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4.2.7 Polymerbrechzahlen
4.2.7.1 Polymerbrechzahlbestimmung im NIR

Aufgrund der Tatsache, daf} die Sensitivitit der IO~EFA-Sensoren durch die Super-
stratbrechzahl steuerbar ist, ist deren Wert im betreffenden NIR-Spektralbereich
von groffem Interesse. Experimentell sind die Brechzahlen bei 589 nm mittels eines
Abbé-Refraktometers leicht zuginglich. Kennt man den Verlauf der Dispersions-
kurve, so 188t sich fiir den Mefibereich um 1600 nm ein Wert durch Extrapolation
abschatzen. Da fiir die vorliegenden acrylmodifizierten Polysiloxane bisher noch kei-
ne Brechzahlen im NIR gemessen wurden, wurde anhand der spektralen Auswertung
einer Interferenzmessung mit polychromatischem Licht [8, 9] der Brechungsindex
fiir das Polysiloxan PUV/11 im NIR ermittelt. Dieses Polymer erwies sich in den
IO-EFA-Messungen als am besten geeignet, so dal dieser Polymerbrechzahl eine
besondere Bedeutung bei der Beurteilung des Sensorverhaltens zukommt.
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Abbildung 4.14: Prinzip der Weillichtinterferenz an einem Zweischichtsystem, (Ein-
fallswinkel zur Flichennormalen ¢ ~ 0°).

Luft

Polymer

Fir diese Brechzahlbestimmung wurde auf einem einseitig polierten Siliziumwa-
fer der Dicke 0.5 mm auf der polierten Seite eine Polysiloxanschicht mit 56.3 pm
Schichtdicke aufgetragen und vernetzt. Wird dieses Schichtsystem, wie in Abbildung
4.14 dargestellt, von der Polymerseite senkrecht zur Fliche mit inkoharentem, poly-
chromatischem Licht des NIR~Bereichs durchstrahlt, so wird ein Teil I; des Lichtes
an der Phasengrenze Luft/Polymer reflektiert. Ein weiterer Teil I; wird an der Pha-
sengrenze Polymer/Silizium reflektiert. Dieser Lichtstrahl I; kann zwar noch, wie in
Abbildung 4.14 gestrichelt angedeutet, weitere Reflexionen durchfithren, was aber
aufgrund seiner sehr geringen Lichtintensitit vernachlissigt werden kann. Zwischen
den beiden intensivsten reflektierten Teilstrahlen I; und I, kommt es zu einer kon-
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struktiven Interferenz, wenn ihr Gangunterschied 2n,d ein ganzzahliges Vielfaches
m; der betrachteten Wellenlange J; ist.

2npd = m,-/\; (4.1)
_ Am)\l )\2
npd = 200 = M) (4.2)

Berechnet man aus dem transmittierten Lichtanteil des interferierenden Zweischicht-
systems ein Extinktionsspektrum (siehe Abbildung 4.15), wobei die Lichttransmis-
sion durch den unbeschichteten Silizumwafer als Referenz genommen wird, so sind
deutlich konstruktive (Extinktionsminima) und destruktive (Extinktionsmaxima)
Interferenzmuster erkennbar. Wertet man nach Gleichung (4.2) die Wellenldngen );
zweier Extremwerte mit dem Ordnungsunterschied Am aus, so kann man bei Kennt-
nis der Polymerschichtdicke d den Polymerbrechungsindex n, im entsprechenden
Wellenlangenbereich berechnen. Um im vorgegebenen Wellenldngenbereich (1570-
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Abbildung 4.15: Weifllichtinterferenz einer Polysiloxanschicht mit 56.3 ym Schicht-
dicke auf einem Siliziumwafer. Zur Auswertung der Extremwerte wurden Polynome
zweiter Ordnung P,()) an das Interferenzspektrum angepaBt.

1710 nm) des Simultanspektrometers ein, wie in Abbildung 4.15 abgebildet, auswert-
bares Interferenzmuster mit moéglichst gut aufgelosten Extremwerten zu erhalten,
war die im Vergleich zur mittleren Wellenldnge des verwendeten Mefllichtes relativ
grofle Schichtdicke von 56.3 wm erforderlich. Die dabei beobachteten Interferenzord-
nungen m; der Extremwerte liegen im Bereich um 100. Der {iber Gleichung (4.2)
ermittelte Polymerbrechungsindex betrigt im Wellenldngenbereich um 1600 nm ca.
1.452 4+0.002 und liegt ca. 0.7 % unter dem bei 589 nm gemessenen Wert von 1.462.
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Diese dispersionsbedingte Abnahme der Polymerbrechzahl von 0.7 % stimmt mit der
von Kraus [98] ermittelten Dispersionsverlauf fiir Poly(dimethylsiloxan) iiberein.

Die Bedeutung der Polymerbrechzahl bei 1600 nm wird offensichtlich, wenn man
den Wert mit den in Tabelle 4.1 angegebenen Brechzahlen des 10-Wellenleiters
vergleicht. Bei einem Glasbrechungsindex von 1.4535 (1600 nm) ist dieser Polymer-
brechungsindex nur wenig kleiner. Beziiglich des Signal-Rausch~Verhaltnisses sollte
bei I0-Sensoren mit solchen Brechzahlverhiltnissen ein Optimum erreicht sein, wie
in spateren Kapiteln anhand der IO-EFA-Sensorkalibrationen noch deutlich wird.

Es gilt somit festzuhalten, daB mit diesem Experiment die dispersionsbedingten
Brechzahldnderungen fiir das Membranpolymer und das Substratglas miteinander
in Korrelation gesetzt werden kdnnen. Die Brechzahl des BGG31-Substratglases
nimmt beim Ubergang von 589 ¢ nach 1600 nm dispersionsbedingt um etwa 0.82 %
ab, wiahrend bei den Polysiloxanen eine Abnahme von etwa 0.7 % verzeichnet wird.
Fir die Charakterisierung der Brechzahlverhiltnisse reicht somit die Angabe der bei
589 nm gemessenen Polymerbrechzahlen aus. Bei Bedarf kénnen {iber den Dispersi-
onsverlauf die entsprechenden Werte fiir das NIR abgeschétzt werden.

4.2.7.2 Abschiatzung der Polymerbrechzahlen iiber die Lorentz—Lorenz—
Beziehung

Im Verlaufe der Vorversuche zur Auswahl der als Sensormembran einsetzbaren Po-
lysiloxane erwies es sich als iiberaus hilfreich, iiber die Lorentz—Lorenz—Gleichung
(2.23) eine Methode zur Abschitzung der Polymerbrechzahlen zur Verfiigung zu
haben. Mit Hilfe der in [67] und [70] angegebenen Bindungsrefraktionen konnten
die experimentell ermittelten Brechzahlen der Eduktpolymere verifiziert werden. Da
die Brechzahlen der ausgehirteten Polymere tiber das Abbé-Refraktometer, mit-
tels der Messung an diinnen Polymerfolien und Verwendung von 1-Bromnaphthalin
als Immersionsél, nur schwer zuginglich sind, ist die Kontrolle und vor allem die
Vorhersage von Brechzahlwerten von Vorteil, so da8 anhand einer Abschatzung die
Préparation der Polysiloxane in die gewiinschte Richtung gesteuert werden kann.
Will man die Polymerbrechzahl auf einen bestimmten Wert einstellen, wie dies bei
den IO-EFA-Sensoren erforderlich ist, so kann man dazu zwei Wege beschreiten.

Zum einen erreicht man dies iiber die Substitution von Methylgruppen durch
bestimmte organische Reste an der Polymerkette, wodurch die Molrefraktion R,,
und damit der Polymerbrechungsindex verdndert wird. Ein typisches Beispiel ist
die Substitution von Methyl- durch Phenylgruppen [22]. So ist bei den in Tabelle
4.6 aufgefiihrten Phenylsiloxanen, ein Anstieg der Molrefraktion R,, mit zunehmen-
dem Phenylanteil zu erkennen. Selbst bei der Annahme identischer Dichten der drei
Polymere kénnte eine Brechzahlerhéhung aufgrund des steigenden Phenylbeitrags
an der Molrefraktion beobachtet werden. Andert sich die Dichte beim Vernetzen
nicht, so weist das Vulkanisat eine dhnliche Brechzahl wie das fliissige Edukt auf.

“Dispersionsbedingter Brechzahlunterschied zwischen 589 und 633 nm wird vernachlissigt.
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Tabelle 4.6: EinfluB des Phenylgruppenanteils auf die Molrefraktion R,, und den
Brechungsindex n% von phenylgruppenhaltigen Polysiloxanen. Vergleich der experi-
mentell und der iiber die Bindungsrefraktionen nach der Lorentz-Lorenz—Gleichung
erhaltenen Werte. (R,, und Molmasse M basieren auf der Annahme eines linea-

ren, Dimethylvinylsilyl-terminierten Polysiloxans der formalen Zusammensetzung
MY‘D,DF*>MY# mit z + y = 100)

Polymer | y p R, M n% n%
[g ml™Y] | [ml mol™!] | [g mol™!] | ber. | exp.
EP/P1 3 | 0.986 2041 - 7968 1.4191 | 1.420
EP/P2 | 5 | 0.999 2120 8216 1.4290 | 1.4295
EP/P3 |16 | 1.030 2557 9580 1.4620 | 1.4625

Dieses Konzept zur Beeinflussung der Brechzahl iiber die VergréBerung der Mol-
refraktion wurde bei den Polymermembranen PUV/5 und PUV/6 verfolgt. Dabei
wurden UV-vernetzbare Polysiloxanmischungen mit Anteilen an Diphenylsiloxan—
Dimethylsiloxan—Copolymeren prapariert. Wie man allerdings aus der Mischungs-
matrix (Tabelle 3.2) entnehmen kann, bereiten phenylfunktionalisierte Polysiloxa-
ne beim Vermischen mit anderen Siloxanen Probleme, so daff mit den verfiigharen
Eduktpolymeren nicht alle erwiinschten Mischungsbrechzahlen einstellbar sind.

Zum anderen besteht alternativ die Moglichkeit, den Polymerbrechungsindex iiber
die Dichteanderung bei der Vernetzung einzustellen. Experimentell ist dies die ein-
fachere Methode, falls man zwei miteinander mischbare Eduktpolymere geeigneter
Funktionalisierung zur Verfiigung hat. Zur Erzielung einer groferen Dichtezunah-
me bei der Vernetzung (vgl. Tabellen 4.4 und B.11) erwiesen sich acrylmodifizierte
Polysiloxane (EP/Al, EP/A2 und EP/A3) als geeignet.

Um das Potential der Brechzahlabschitzung mittels der Lorentz—Lorenz—
Gleichung zu demonstrieren, sind in Tabelle 4.7 die experimentell ermittelten und
berechneten Brechzahlen zweier vernetzter Polysiloxane exemplarisch aufgelistet.
Bei der Berechnung der Brechzahlen wurde angenommen, dafl aufgrund der hohen
Acrylgehalte die Vernetzungsreaktion als Kettenreaktion zwischen den CHy=CH-
Gruppen erfolgt (Idealfall). Dabei tritt eine geringe Abnahme der Molrefraktion
aufgrund der Reaktion der C=C-Doppelbindung (R,, = 4.16 ml mol™]) zu einer
zusétzlichen C-C-Einfachbindung (R, = 1.25 ml mol™')) auf, so daB sogar eine
Brechzahlverringerung zu erwarten ware. Durch die relativ grofie Dichtezunahme
wird dies jedoch {iberkompensiert, so daf} es zu den beobachteten Brechzahlerh6hun-
gen beim Vernetzen kommt. Wie in Tabelle 4.7 zu sehen ist, stimmen die gemessenen
und berechneten Werte unter den getroffenen Annahmen gut iiberein.
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Tabelle 4.7: Einflu der Dichtezunahme auf den Brechungsindex n% beim Vernet-
zen. Vergleich der experimentell und der {iber die Bindungsrefraktionen nach der
Lorentz—-Lorenz-Gleichung erhaltenen Werte. R,, und Molmasse M basieren auf der
Annahme linearer, trimethylsilyl-terminierter Polysiloxane der formalen Zusammen-
setzung MDszDflM mit z + y + z = 100; organischer Rest: R=Acryloxypropyl,
R’=3(2’-Hydroxy-3’-propenoat-propoxy )propyl.

Polymer x|y |z p R, M n¥ n
[g m1~%] | [ml mol™!] | [g mol™!] ber. exp.

PUV/9 A

unvernetzt | 80 | 20 | O 1.054 2772 11012 1.4434 1.442

PUV/9

vernetzt 80120 0 1.093 2714 11012 1.4512 1.455

PUV/11

unvernetzt | 66 | 17 { 17 | 1.065% 3080 12162 1.4519 1.4455

PUV/11

vernetzt 66 | 17 | 17 1.125 2981 12162 1.4636 1.462

®Dichte wurde unter der Annahme einer idealen Mischung aus EP/A1 und EP/A2 berechnet
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4.3 Messungen mit IO-EFA—Sensoren

4.3.1 Auswahl der Modellanalyte

Zur Charakterisierung und Optimierung der Sensoreigenschaften wurden im we-
sentlichen drei Modellanalyte eingesetzt, welche im Bereich der Altlastensanierung
haufig als Kontaminationen vorkommen. Dabei handelt es sich um: Trichlorethen,
1,1-Dichlorethen und 1,1,1-Trichlorethan. Die NIR-Spektren dieser drei Substanzen
(sieche Abbildung B.4) und die physikalischen Daten (siehe Tabelle B.4) sind im An-
hang zu entnehmen. Bei deren Vorauswahl standen eine Reihe mefitechnischer An-
forderungen im Vordergrund. So sollten sich die Modellanalyte gut in Wasser 1ésen,
um schnell definierte Probelésungen praparieren zu kénnen. Die Wasserloslichkeit
darf jedoch nicht zu hoch sein, da sonst die Analytanreicherung im Membranpo-
lymer nur in geringem Ausmaf erfolgt (siche Kapitel 2.5). Andererseits sollte die
Anreicherung reversibel verlaufen, so daff eine Regenerierung der IO-EFA-Sensoren
mit Lésungsmitteln nach einer Messung, z. B. wie bei Rohélproben [21], nicht not-
wendig ist.

4.3.1.1 Spektroskopische Eigenschaften der Analyte

Neben dem Anreicherungsverhalten in der Sensormembran kommt den spektrosko-
pischen Eigenschaften der Modellanalyte besondere Bedeutung zu. So sollten die
Modellanalyte eine einfache Referenzanalytik mittels der UV-Spektroskopie erlau-
ben, d. h. im ultravioletten Wellenlangenbereich muf} eine auswertbare Absorpti-
onsbande vorhanden sein (siehe Tabelle B.5). Ein weiterer Auswahlfaktor sind die
spektroskopischen Eigenschaften im NIR-Bereich, da die Analytbanden mit der Di-
odenzeile im Simultanspektrometer (1570-1680 nm) erfafbar sein sollten. In dieser
Hinsicht erwiesen sich, wie in den Abbildungen 4.16 und 4.17 zu sehen ist, Tri-
chlorethen und 1,1-Dichlorethen als geeignet. 1,1,1-Trichlorethan konnte aufgrund
seiner bei groferen Wellenldngen auftretenden Absorptionsbanden in den IO-EFA-
Experimenten lediglich mit dem Photometer als Auswerteeinheit bestimmt werden.
Wie in seinem NIR-Spektrum in Abbildung B.4 zu sehen ist, liegen die aliphatischen
CH-Obertonbanden dieses Kohlenwasserstoffes in einem fiir die InGaAs-Diodenzeile
des Simultanspektrometers nur noch schlecht detektierbaren Bereich oberhalb 1680
nm (vgl. Abb. B.2 im Anhang).
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Abbildung 4.16: IO-EFA-Sensorspektrum (56 cm, F6) einer wéafirigen Trichlo-
rethenlésung (1.073 mmol 171), gemessen im Gleichgewichtszustand.
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Abbifdung 4.17: I0-EFA-Sensorspektrum (56 cm, F6) einer wéafrigen 1,1-Dichlor-
ethenlsung (1.606 mmol 17!) gemessen im Gleichgewichtszustand.
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4.3.1.2 Verteilungskoeflizienten

Auch unter Beriicksichtigung des Anreicherungsverhaltens in der Sensormembran er-
wiesen sich die ungeséttigten und gesittigten Chlorkohlenwasserstoffe Trichlorethen,
1,1-Dichlorethen, Tetrachlorethen und 1,1,1-Trichlorethan fiir eine Charakterisie-
rung des Sensorsystems als geeignet. Im Vergleich zu den anderen CKWs besitzt
Tetrachlorethen im auswertbaren Spektralbereich des Simultanspektrometers keine
Absorptionsbanden. Tetrachlorethen beeinflufit jedoch aufgrund seines hohen Bre-
chungsindexes von 1.5055 und der hohen Anreicherung im Polymer (K, ~ 1270,
berechnet nach Gleichung (2.28)) die I0-Sensorsignale, so dafl eine Charakteri-
sierung der in Kapitel 4.3.2.2 erwahnten Extinktionsmuster moglich ist. Wie fiir
das Polymer PUV/11 experimentell gezeigt wurde, reichern sich Trichlorethen, 1,1-
Dichlorethen und 1,1,1,-Trichlorethan relativ gut in der Polysiloxanmembran an
(Tabelle 4.8). Bei der Abschitzung der Verteilungskoeffizienten mittels der empirisch

Tabelle 4.8: Gemessene Verteilungskoeffizienten K/, der untersuchten CKWs im
System Polysiloxan(PUV/11)/Wasser bei Konzentrationen um 2 mmol 1= sowie
Standardabweichung o und Vergleich mit nach Gleichung (2.28) berechneten Wer-
ten, basierend auf den Sattigungsloslichkeiten s in Wasser und Siedetemperatur.

Substanz Ky o(Kp/w) Kpw Loslichk. s
nach Gl. (2.28) | [mgl™?]
CH,-CCl3 129 +14 236 1320
CH,=CCl, 79 +8 171 2500
CHCI=CCl, 234 +11 237 1070
CCl,=CCl, - - 1270 150

aufgestellten Gleichung (2.28), lassen sich aufer bei Trichlorethen fiir die anderen
Analyten groflere Abweichungen zwischen berechneten und experimentell bestimm-
ten Werten feststellen. Die Ursache hierfiir ist, dafi von Wyzgol [14] zur Ermittlung
der empirischen Beziehung (2.28) reines PDMS verwendet wurde. Im Vergleich dazu
ist PUV/11 ein stark quervernetztes Polymer, das bedingt durch den hohen Anteil
an Alkylesterbriicken ein polareres Verhalten erwarten 1a8t, womit sich die geringere
Anreicherung von 1,1-Dichlorethen und 1,1,1-Trichlorethan erklaren 1a8t. Im Falle
von Trichlorethen konnte innerhalb des Bestimmungsfehlers keine Abhéngigkeit des
Verteilungskoeflizienten vom Acrylesteranteil in den Polymeren beobachtet werden.
Sowohl fiir PUV/11 als auch fiir PUV/9 wurde bei ca. 2 mmol 17? ein Verteilungs-
koeffizient von 234 gemessen. In bezug auf die Frage, inwieweit der Verteilungsko-
effizient von der Analytkonzentration in der wafirigen Phase beeinflult wird, wurde
bis zu relativ hohen Trichlorethenkonzentrationen von etwa 5.164 mmol 171 (die
Loslichkeitsgrenze liegt bei ca. 8.143 mmol 171), nur eine sehr geringe Abhangigkeit
von der Analytkonzentration in der wifirigen Phase beobachtet (siehe Abbildung
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Abbildung 4.18: Abhéingigkeit des Verteilungskoeffizienten K, fiir Trichlorethen
zwischen Polymer (PUV/9) und Wasser (maximaler Fehler berechnet iiber Fehler-
fortpflanzung).

4.18). Dabei ist zu beriicksichtigen, daf} bei der Bestimmung der Verteilungskoef-
fizienten ein ideales Ldsungsverhalten angenommen wurde (siehe Gleichung (3.6)).
Da die IO-EFA-Messungen in der Regel bei deutlich kleineren Konzentrationen (0
bis 3 mmol 17!) durchgefithrt werden, kann in guter Niherung davon ausgegangen
werden, dafl Polymerquellung und Matrixeffekte vernachléssigt werden konnen, und
somit die Verteilungskoeffizienten der Modellanalyte als konstant angenommen wer-
den kénnen. Sollte bei IO-EFA-Messungen dennoch ein konzentrationsabhéngiges
Anreicherungsverhalten auftreten, so wird dieses iiber die zu ermittelnden Kalibra-
tionskurven erfafit.
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4.3.2 Optimierung der Mefitechnik und Auswertung

Wie bereits mehrfach angedeutet wurde, sind fiir I0-EFA-Experimente auf-
grund der geringen Lichtintensititen die Anforderungen an die Auswerteeinheit
sehr hoch. Je nach Wechselwirkungsstrecke und Membranbrechungsindex wird
nur sehr wenig Licht vom Sensor transmittiert, so dafl mit der verwendeten
InGaAs—Photodiodenzeile im Spektrometer die Grenze des derzeit technisch Mégli-
chen erreicht ist. Die gleiche Aussage gilt auch fiir die Photodiode im NIR-
Filterphotometer. Aufgrund der Numerischen Apertur von 0.22 und der geringen
Abmessungen der Faser im Vergleich zum relativ grofien Filament (3.3 x 1.6 mm?)
der Wolframhalogenlampe ist es kaum méglich, mehr Licht in die Lichtleitfaser zum
Sensor einzukoppeln. Der Einsatz von Lampen mit mehr als 50 W Leistung brachte
keine nennenswerte Steigerung der durch den I0-Wellenleiter transmittierten Licht-
leistung. Im Hinblick auf einen Vor-Ort-Einsatz ohne Netzversorgung ware dies auch
wenig sinnvoll.
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Abbildung 4.19: Typische Intensitatsspektren von IO-EFA-Messungen bei einer Tri-
chlorethenkonzentrationsbestimmung von 1.221 mmol 17!, Dunkelstrommessung, In-
tensitdten im Referenzzustand und wahrend der Messung mit einem 36 cm Sensor;
400 ms Integrationszeit und Summation der Intensitaten {iber 4 Auslesevorgénge.

Generell ist bei der Festlegung der Membranbrechzahl zwischen Sensorempfind-
lichkeit und dem aus Detektorrauschen (Standardabweichung aus 30 Einzelmessun-
gen) und Detektorsignal definierten Signal-Rausch—Verhiltnis der Auswerteeinheit
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abzuwégen. Es kann somit nicht von einem festen Wert fiir das Signal-Rausch—
Verhéltnis gesprochen werden; vielmehr handelt es sich um eine dynamische Gréfle,
deren Wert durch das Zusammenwirken der einzelnen Sensorsystemkomponenten
und den experimentellen Gegebenheiten zustande kommt.

Bei der Betrachtung der Einfllisse der einzelnen Komponenten wurde experimen-
tell eine sehr gute Langzeitstabilitit der Lichtquelle festgestellt, so dafi deren Anteil
am Signal-Rausch—Verhéltnis vernachlissigbar klein ist. Es wurde festgestellt, daf
die Lampenleistung innerhalb von 10 h etwa um 1 % driften kann, was auf die zur
CKW-Bestimmung herangezogenen Differenzextinktionssignale keinen Einfluf} hat.
Eine groflere Rolle spielt dabei das Spektrometer und der I0-Sensor selbst. Um
ein anschaulicheres Bild diber die gemessenen Intensititen bei [O-EFA-Messungen
zu bekommen, sind in Abbildung 4.19 exemplarisch die bei einer Trichlorethen-
bestimmung ausgewerteten Intensitatsspektren des Diodenarrayspektrometers dar-
gestellt. Die vom Detektor ausgegebenen Intensititen setzen sich aus einem elek-
tronisch bedingten Dunkelstrom und dem eigentlichen Signal additiv zusammen.
Mit zunehmender Wellenlénge ist eine Abnahme der Intensitéten, aufgrund der sich
verschlechternden Detektorempfindlichkeit (vgl. Abbildung B.2 im Anhang) zu er-
kennen. Bezliglich des elektronisch bedingten Signalrauschens weisen alle Dioden
in der Diodenzeile die gleiche Gréfenordnung auf, so da8 sich bei abnehmender
Detektorempfindlichkeit ein schlechteres Signal-Rausch—Verhéltnis einstellt. Somit
ist oberhalb von 1670 nm eine quantitative Auswertung der Detektorsignale nur
noch wenig sinnvoll. Will man das Detektorrauschen verbessern, so kann man dies,

Tabelle 4.9: Signal-Rausch—Verhéltnisse des Simultanspektrometers in Abhangig-
keit von der Integrationszeit bei identischen Lichtintensititen (IO-EFA-
Meflbedingungen wurden durch Graufilter simuliert; Einzelsignale aufsummiert tiber
4 Auslesevorgange; Eingangspalt: 200 pm Lichtleitfaser).

Integrationszeit | Signal-Rausch-
[ms] Verhéltnis
100 1440
200 2220
400 2990
800 2180

wie Tabelle 4.9 zu entnehmen ist, in erster Linie durch eine Verlangerung der Inte-
grationszeit erreichen. Allerdings sind auch hier Grenzen gesetzt. Zum einen steigt
mit zunehmender Belichtungszeit der Dunkelstrom an und verringert dadurch den
mefbaren Dynamikbereich. Zum anderen gewinnt bei grofen Integrationszeiten von
z. B. 800 ms das thermische Detektorrauschen an Bedeutung, so daf} die Signal-
Rausch~Verhaéltnisse wieder etwas schlechter werden (Diodenzeile wird auf —5 °C
thermostatisiert). In Anbetracht der relativ hohen Werte in Tabelle 4.9 von minde-
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stens 1400 ist das Simultanspektrometer bei allen Integrationszeiten zwischen 100
und 800 ms problemlos fiir IO-EFA-Messungen einsetzbar.

Eine weitere Auffalligkeit in den Intensitatsspektren ist das ausgepragte Zickzack—
Muster, das von der Ausleseelektronik der Diodenzeile verursacht wird. Durch dieses
Zickzack—Muster kann es bei der Berechnung von Extinktionsspektren zu Problemen
kommen, wenn die Intensitdtsspektren iiber nur einen Auslesevorgang (Scan) gemes-
sen worden sind. Durch Aufsummieren von 4 unmittelbar aufeinanderfolgenden Aus-
lesevorgangen konnte die Signalstabilitat deutlich verbessert werden. Experimentell
wurde dies mit Hilfe von Graufiltern zur Simulation der MeBlichtbedingungen, wie
sie bei IO-EFA-Sensormessungen vorliegen, bestétigt. Bei Verwendung einer 50 pym
Lichleitfaser am Spektrometereingangsspalt und 400 ms Integrationszeit verbesserte
sich das Signal-Rausch—Verhaltnis von 1044 fiir nur einen Scan auf 1590 fiir die Sum-
mation iiber 4 aufeinanderfolgende Auslesevorginge. Die dadurch vierfach léngere
MeBdauer pro Spektrum erlaubt dennoch Kinetikstudien mit einer Zeitauflésung im
Sekundenbereich.

An dieser Stelle zeigt sich bereits ein weiterer EinfluBfaktor. Die vorgegebene
Eingangsspaltbreite des Czerny—Turner-Spektrographen von 0.25 mm wird durch
die eingesetzten Lichtleiter nicht vollstandig ausgeleuchtet, d. h. der Durchmesser
der Lichtleitfaser bestimmt die ,effektive Eingangsspaltbreite. Besonders bei Ver-
wendung von 50 gm Lichleitfasern wird somit die Spaltbreite ungewollt verringert.
Der iiber die Spektrometeroptik im Abbildungsmafistab von etwa 1:1 auf die Di-
odenzeile abgebildete Spalt reicht gerade aus, um eine Diode (Pixel) von 30 x 100
pm? auszuleuchten. Durch geringste mechanische Stérungen der Faser kann es zu
starken Intensitdtsschwankungen kommen, wenn sich das projizierte Bild nur wenig
verschiebt. Abhilfe brachte hier der Einsatz grofierer Lichtleitfasern am Spektrome-
terspalt (Erhohung der ,effektiven“ Spaltbreite). Unter noch immer mit Graufiltern
simulierten Mefibedingungen verbesserte sich das Signal-Rausch—-Verhaltnis bei 240
ms Integrationszeit und 4 Scans von 800 auf etwas iiber 3000, nachdem die 50 ym
Faser durch eine dickere Faser mit 500 ym Durchmesser ersetzt und die Lichtleistung
auf die gleiche Intensitat nachgeregelt wurde. Damit ist auch schon ein Nachteil des
Einsatzes von dickeren Fasern offensichtlich. Durch das gréfiere Bild auf der Di-
odenzeile wird das Signal zwar stabiler, aber es wird nur ein kleiner Bruchteil der
ausgeleuchteten Flache von den Dioden erfafit. Aufgrund dieser Voruntersuchungen
wurden die IO-EFA-Sensoren speziell fiir die Adaption mit dem Diodenarrayspek-
trometer mit einer 200 pm Faser versehen (Sensoren: F6 und b-E3), womit ein
Kompromifl zwischen Signalstabilitit des I0-Sensors und zusétzlichen Lichtverlu-
sten eingegangen wurde.

Beziiglich der Signalstabilitdt des Spektrometers 148t sich eine weitere Verbes-
serung erzielen, wenn mit Hilfe eines Kantenfilters das durch den Sensor transmit-
tierte Licht unterhalb einer Wellenlinge von 1200 nm geblockt wird, da die I0-
EFA-Messungen im Spektralbereich der ersten CH-Oberténe durch Licht aus dem
Wellenlangenbereich von 800 bis 850 nm gestért werden. Der Hintergrund dafiir ist,
daB Lichtstrahlen der Wellenldnge A und der halben Wellenlange A/2 am Simultan-
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spektrometergitter unter den gleichen Winkeln reflektiert werden (1. und 2. Reflexi-
onsordnung). Besonders Streulichteinfliisse wasserempfindlicher Polymermembranen
kénnen damit reduziert werden, da diese mit kiirzer werdender Wellenlinge an In-
tensitdt zunehmen (o< A™#).

4.3.2.1 Bewegungsempfindlichkeit der Sensoren

Bisher wurden die Stabilitaten der Lichtquelle und Auswerteeinheit ohne Sensor cha-
rakterisiert, um mefitechnisch bedingte Einfliisse durch die IO-Sensoren ausschlieBen
zu kénnen. Wird der Sensor in den optischen Aufbau integriert, so verschlechtern
sich die Signal-Rausch-Verhéaltnisse auf Werte zwischen 400 und 1000. Die Ursachen
hierfur liegen in der bereits erwéhnten instabilen Lichtfithrung (Modenrauschen)
in der Faser zwischen Sensor und Auswerteeinheit. Durch den halbkreisférmigen
Querschnitt des I0-Wellenleiters an der Koppelstelle zur Faser, wird die kreisrunde
Lichtleitfaser nur schlecht ausgeleuchtet, was sich in einer starken Bewegungsemp-
findlichkeit der berechneten Extinktionsspektren duflert. Diese werden von einem
ausgepragten Muster, wie in Abbildung 4.20 dargestellt, iiberlagert.
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Abbildung 4.20: Extinktionsmuster (,Rauschen®) bei Positionsverdnderung des 10-
EFA-Sensors (Sensor: b-E3, simulierter Eintauchvorgang in Mefgefs8).
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Fiir den Vor-Ort-Einsatz des Sensors als Tauchsonde ist dieses Modenrauschen
stérend, da es die Auswertung der Spektren erschwert und die Nachweisgrenzen ver-
schlechtert. Infolgedessen wurden die Lichtleitfasern wihrend der Messungen fixiert.
Zusétzlich wurden bei den Sensoren mit 36, 56 und 102 cm Wechselwirkungsstrecke
die beiden angeklebten Lichtleitfasern auf mehrere Meter verlingert, wobei jeweils
3 m mit einem Biegeradius von 3.3 cm aufgewickelt worden sind, um ein stabiles
Modengleichgewicht zu erhalten. In Kombination mit dem hochauflésenden Spek-
trometer ist diese Mafnahme jedoch fiir Feldmessungen mit unfixierten Sensoren
noch immer nicht ausreichend, so daf§ fiir diese Zwecke nur der Einsatz des NIR~
Filterphotometers zu empfehlen ist, da hierbei durch die breitbandige Auswertung
der Spektralbereiche eine geringere Bewegungsempfindlichkeit festgestellt wurde. So
wurde mit dem 36 cm IO-Sensor b-E3 im Falle einer mit reinem Wasser simulierten
Trichlorethenbestimmung eine Bewegungsempfindlichkeit des entsprechenden Diffe-
renzextinktionssignals von ca. £0.010 beobachtet. Das analog dazu aufgenommene
Photometersignal war mit ca. £0.002 vergleichsweise stabil.

4.3.2.2 Auswertung von IO-EFA-Spektren

Zur quantitativen Auswertung von Spektren wird in der Regel aus den Extinktionen
bei zwei definierten Wellenlangen die Differenz berechnet. Wie man aus den Inten-
sitdtsspektren in Abbildung 4.19 bereits erahnen kann, ist dies bei IO-EFA-Spektren
nicht moglich, da selbst mit fixierten I0-Sensoren die Analytbanden durch ein un-
regelméBiges Extinktionsmuster iberlagert werden. Dieses Extinktionsmuster ist in
den I0-EFA-Spektren fiir Trichlorethen und 1,1-Dichlorethen in den Abbildungen
4.16 und 4.17 zu erkennen. In seinem Verlauf dhnelt dieses Extinktionsmuster dem
beim Bewegen der IO-EFA-Sensoren beobachteten Muster (vgl. Abbildung 4.20).
Dieses Extinktionsmuster einfach als Rauschen zu bezeichnen, wire voreilig, da es
unter identischen Versuchsbedingungen reproduzierbar ist und sich durch N-malige
Messung nicht proportional zu v/N verbessern 138t. So wurde wahrend der Ana-
lytanreicherung aufgrund der damit verbundenen Membranbrechzahlanderung eine
Konzentrationsabhéngigkeit der Mustersignale beobachtet. Dies wird deutlich wenn
man iiber den Zeitraum der Analytanreicherung die Extinktionen von willkiirlich
festgelegten, benachbarten Dioden iiber der Mefizeit auftrigt. Obwohl fiir den in
Abbildung 4.21 ausgewéhlten Wellenldngenbereich um 1596 + 1 nm bei Trichlor-
ethenmessungen keine Absorption zu erwarten ist, reagieren die von den einzelnen
Dioden erfafiten Extinktionswerte sehr stark auf die sich in der Membran einstellen-
den Trichlorethenkonzentrationen. Durch Tetrachlorethenmessungen 148t sich diese
Beobachtung untermauern, da dieser Analyt sich bei der Anreicherung in der Mem-
bran lediglich {iber die Brechzahlerhéhung der Membran und Quellung bemerkbar
macht (vgl. Kapitel 4.3.6.3). Diese brechzahlbedingten Extinktionsverlaufe erfolgen
nach einer mit dem gegenwértigen Kenntnisstand nicht beschreibbaren Gesetzmafig-
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Abbildung 4.21: Extinktionsverldufe im Basislinienbereich von einigen willkiirlich
ausgewahlten Dioden wihrend einer Trichlorethenanreicherung auf auf eine Kon-
zentration von 0.858 mmol 17! und Aufstockung auf 1.221 mmol 17* (Sensor: b-E3).

keit, so daB keinerlei Moglichkeit besteht, die resultierenden Extinktionsmuster in
den IO-EFA-Spektren mathematisch zu eliminieren. Je nach Sensorkategorie und
Analyt werden abhingig von der Konzentration Extinktionsmustersignale von bis zu
£0.025 beobachtet. So verursachen Trichlorethen und 1,1-Dichlorethen wahrend der
Anreicherung in der Membran unterschiedlich grofe Amplituden der Extinktions-
muster. Bei 1,1-Dichlorethen (n?) = 1.4247) sind die Brechzahlinderungen durch
die Anreicherung in der Membran im Vergleich zu Trichlorethen (n% = 1.4782)
klein, so daf§ die Einfliisse auf das Muster entsprechend kleiner ausfallen. Die Ursa-
che fiir die Extinktionsmuster ist in einer Anderung der Lichtfithrungseigenschaften
der I0-Wellenleiter fiir polychromatisches Licht begriindet. Da bei den IO-EFA-
Experimenten die Referenzmessung und die eigentliche Analytbestimmung sequen-
tiell erfolgen, konnen kleine Brechzahlinderungen und Temperaturschwankungen
vom mehr als 0.2 °C zu den besagten Effekten fiihren.

Fiir die quantitative Auswertung der IO-EFA-Spektren bedeutet dies, daff iiber
groflere Wellenlangenbereiche gemittelt werden mufl. Die fiir die Modellanalyte aus-
gewerteten Wellenldngenbereiche sind in Tabelle 3.3 angegeben. Bei diesem Auswer-
temodus hat sich gezeigt, dafl symmetrisch um eine Analytbande gelegte Auswertein-
tervalle mit einer Breite von 5 bis 10 nm zu reproduzierbaren und musterunabhangi-
gen Differenzextinktionssignalen fithren. Ein Nachteil dieses Vorgehens ist, dafl auf-




4.3. MESSUNGEN MIT IO-EFA-SENSOREN 105

grund der Mittelung die Analytsignale verringert werden. In den in Gleichung 2.18
eingefithrten Faktor v zur Korrektur des molaren dekadischen Absorptionskoeffizien-
ten ¢, geht somit neben der Spektrometerauflésung zuséatzlich die Auswertemethode
ein. Ein Vergleich der IO-EFA-Sensoren ist somit nur sinnvoll, wenn v den gleichen
Wert hat, d. h. die Messungen erfolgten an der gleichen Auswerteeinheit und wurden
nach der gleichen Methode ausgewertet. Aus diesem Grunde wurden alle [O-EFA-
Messungen in dieser Arbeit konsequent anhand den in Tabelle 3.3 angegebenen Wel-
lenldngenbereichen ausgewertet, auch wenn im Falle der Trichlorethen-Messungen
bei den 36 und 56 cm IO-Sensoren der Bereich der Referenzwellenlinge (Basisbe-
reich) bei hohen TCE-Konzentrationen durch die Analytbande im Bereich um 1640
nm etwas liberlagert wird und somit ein kleiner systematischer Fehler resultiert. Bei
der Einschriankung des Basiswellenldngenbereichs fiir die TCE-Messungen auf 1580
bis 1630 nm, wurde bei diesen beiden Sensoren eine Basislinienverschiebung um bis
zu 3.5 % hin zu kleineren Extinktionswerten festgestellt.

Fiir Feldmessungen mit einem dafiir geeigneten Spektrometer als Auswerteein-
heit, sollte der Basislinienbereich nach Méglichkeit zwischen 1500 und 1600 nm gelegt
werden, damit Uberschneidungen mit Analytbanden ausgeschlossen werden kénnen.
Die Breiten der Auswerteintervalle sollten an die durch Spektrometerauflésung und
Anzahl der Analyte gegebenen MefBbedingungen entsprechend angepafit werden.
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4.3.3 Einfliisse von Wechselwirkungsstrecke und Polymer-
brechzahl auf die Sensitivitat

Wie bereits erwdhnt wurde, steigt das Sensorsignal einer EFA-Messung mit abneh-
mender Brechzahldifferenz zwischen wellenleitender Zone und dem Membranpoly-
mer sowie bei einer Verlangerung der analytisch wirksamen Wechselwirkungsstrecke
L (nicht vom Sensorgehduse verdeckt). Bei gegebenem Membranpolymer und ge-
gebenem Analyt sind der Verteilungskoeflizient des Analyten K/, und der molare
Extinktionskoeffizient ¢, des Analyten in der Polymermatrix beziiglich ihres Ein-
flusses auf das Sensorsignal vorgegeben. Die Auftragung des Sensorsignals (Diffe-
renzextinktion aus den Extinktionen der Analytbande und der Basislinie) iiber der
Konzentration ergibt in der Regel eine lineare Kalibrierfunktion fiir das Sensor-
system. Die Steigung der Kalibriergeraden, welche als Sensorempfindlichkeit oder
Sensitivitat S bezeichnet wird, ist aus Gleichung (2.15) ableitbar.

S=KpjwvemnlL (4.3)

daq =7 L (4.4)

Der Korrekturparameter v wird erforderlich, wenn die Sensitivitdten unterschiedli-
cher Auswerteeinheiten und Auswertetechniken miteinander verglichen werden sol-
len (siehe Gleichung (2.18)). Der Faktor 7 berticksichtigt die Tatsache, daf§ nur ein
kleiner Teil des Lichts im evaneszenten Feld des Wellenleiters gefiihrt wird. Ab-
gesehen von den vorgegebenen Wellenleiterdimensionen wird dieser Faktor n von
der Brechzahldifferenz zwischen Wellenleiter und Polymermembran bestimmt (siehe
Kapitel 2.2.2). Multipliziert man n mit der aktiven Wellenleiterlange L, so erhalt
man eine adquivalente Schichtdicke dz,, d. h. ein Polymerblock der Dicke ds, zeigt
im analytbeladenen Zustand in Transmission die gleichen Extinktionen wie der ent-
sprechende I0-Sensor.

Experimentell 148t sich die dquivalente Kiivettendicke d;, eines I0-Sensors als
Funktion des Polymerbrechungsindexes bereits vor der endgiltigen Fertigstellung
als I0-EFA-Sensor ermitteln. Dazu wurden die lediglich mit Lichtleitfasern versehe-
nen I0-Wellenleiter mit fliissigen acrylmodifizierten Polysiloxanen (EP /A1, EP/A2,
EP/A3 sowie deren Mischungen) beschichtet und die NIR-Spektren der unvernetz-
ten Sensorbeschichtungen iiber das evaneszente Feld gemessen. Parallel dazu wur-
den ebenfalls mit dem Simultanspektrometer die Extinktionsspektren der jeweiligen
Polymere in Kiivetten (d = 5 mm) ermittelt, um identische Me#- und Auswertebe-
dingungen zu gewihrleisten. Die Differenzextinktion zwischen der Acrylbande (1620
nm) und einer Basis (im Bereich von 1585 bis 1598 nm gemittelte Extinktionen) wur-
de sowohl fiir die Spektren aus den IO-EFA-Beschichtungsexperimenten als auch
fiir das Kiivettenexperiment berechnet. Auf diese Weise kann iiber den Vergleich der
EFA-Spektren mit den Kiivettenspektren die Berechnung der dquivalentén Kivet-
tendicke dj, fiir das EFA-Experiment erfolgen. (In diesem Falle ist K/, = 1, da
keine Analytbande beobachtet wurde).
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Abbildung 4.22: Aquivalente Kiivettendicken als Funktion der Polymerbrechzahl fiir
I0-Sensoren mit verschiedenen Wechselwirkungsstrecken (Sensoren: 5577, E4, E7,

H4).
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Abbildung 4.23: Sensitivitatsfaktor n zur Abschitzung des im evaneszenten Feld
gefithrten Lichtes als Funktion der Polymerbrechzahl
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In Abbildung 4.22 sind die d3,—Werte in Abhéngigkeit vom Polymerbrechungsin-
dex fiir die zur Verfiigung stehenden I0-Wellenleiter aufgetragen. Mit zunehmen-
dem Brechungsindex steigen die dz,~Werte iiberproportional an und iiberschreiten
bei einer Brechzahl von etwa 1.455 ein Maximum. Auflerdem wird die Abhéngigkeit
der Sensorsignale von der Wechselwirkungsstrecke erkennbar. Besonders deutlich
wird dies, dividiert man die dz,—Werte durch die beschichtete Wechselwirkungs-
strecke L, womit sich der Sensitivitatsfaktor 5 iiber Gleichung (4.4) berechnen 1aft.
Wenn ein proportionaler Zusammenhang zwischen der Sensorempfindlichkeit S und
der Wechselwirkungsstecke L besteht, so ist im Idealfall fiir die verschieden langen
I0-Wellenleiterstrukturen fiir n bei gegebenem Superstratbrechungsindex ein kon-
stanter Wert zu erwarten. Die ermittelten Sensitivitatsfaktoren 7 sind in Abbildung
4.23 iber dem Superstratbrechungsindex aufgetragen. Innerhalb einer Fehlerbreite
von etwa 25 % liegen diese Faktoren, der unter gleichen Ionenaustauschbedin-
gungen hergestellten 37.3, 57.3 und 102.8 cm langen 10-Wellenleiter nah beieinan-
der, wahrend der als Prototyp hergestellte, 18.1 cm lange IO-Wellenleiter aufgrund
seiner wenig optimierten Herstellungsbedingungen und des kleineren Wellenleiter-
querschnitts einen anderen Sensitivitatsverlauf zeigt. Der relativ grofie Fehler bei der
Auswertung dieser ,, EFA-Beschichtungsspektren“ kommt dadurch zustande, dafl die
flissigen Polysiloxane die Sensoroberfliche teilweise nur sehr schlecht benetzten und
somit die tatsdchlich beschichtete Wechselwirkungsstrecke nicht genau bekannt ist.
Des weiteren war bei diesen Experimenten eine Thermostatisierung auf eine kon-
stante Mefitemperatur nicht moglich.
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Abbildung 4.24: Beschichtungsdimpfungen verschiedener IO-Wellenleiter (berech-

net aus den im Basisbereich von 1585-1595 nm gemittelten Extinktionen der jewei-
ligen Beschichtungsspektren) in Abhédngigkeit vom Superstratbrechungsindex.
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Beziiglich der bei EFA-Messungen zu erwartenden Signale schneiden die beiden
Sensoren mit 57.3 und 102.8 cm Wechselwirkungsstrecke bei Polymerbrechzahlen
um 1.455 am besten ab (siche Abbildung 4.22). Problematisch ist allerdings, daf
die Eigenabsorption der Polymere mit zunehmendem Superstratbrechungsindex zu
grofien Dampfungen fiihrt (sieche Abbildungen 4.24 und 4.25).
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Abbildung 4.25: Polymereigenabsorption unvernetzter Superstratpolymere (im Be-
reich 1585 bis 1595 nm gemittelte Extinktionen) gemessen in 5 mm Kiivetten.

Aus Abbildung 4.24 kann man entnehmen, dafl gerade bei den 102.8 cm langen
Strukturen die Lichtverluste beim Auftragen der Polymermembran bei Brechzahlen
um 1.45 bis 1.455 mit bis zu 17 dB sehr hoch sind. In anderen Worten: bei einer Be-
schichtungsddmpfung von 17 dB kommen nach der Beschichtung im Vergleich zum
unbeschichteten Zustand weniger als 2 % der zuvor durch den I0-Wellenleiter trans-
mittierten Lichtleistung am Detektor an. Bei der Interpretation der in Abbildung
4.24 {iber dem Polymerbrechungsindex aufgetragenen Beschichtungsdampfungen ist
allerdings die Eigenabsorption des jeweiligen Polymers, im zugrundeliegenden Wel-
lenléngenbereich zu beriicksichtigen. Diese kann, wie in Abbildung 4.25 anhand der
iber Kiivettenmessungen ermittelten Extinktionen gezeigt ist, sehr unterschiedliche
Werte annehmen. Problematisch werden diese Beschichtungsdampfungen bei einem
I0-Wellenleiter dann, wenn zusitzlich noch eine hohe Einfiigeddmpfung (siehe Ta-
belle B.3) hinzukommt. In der Praxis bedeutet dies, dal bei einem fertig herge-
stellten 10-Sensor mit 102.8 cm zu wenig Licht fiir eine quantitativ auswertbare
IO-EFA-Messung gefiithrt wird. Im Gegensatz dazu werden bei Polymerbrechzahlen
um 1.4545 mit den 37.3 und 57.3 cm langen Strukturen mit dem Simultanspektro-
meter Signal-Rausch—Verhéaltnisse von 400 bis 1000 gemessen, so daf} ein Einsatz
dieser I0-Wellenleiter als IO-EFA-Sensor erfolgversprechend ist. Im Hinblick auf
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eine spatere Beschichtung mit vernetzten Membranpolymeren sollte zur Erzielung
moglichst grofler Sensorsignale der Polymerbrechungsindex im Bereich um 1.455 lie-
gen. Bei diesem Polymerbrechungsindex, ist eine maximale Sensorempfindlichkeit S
zu erwarten.

Warum der Sensitivitatsfaktor n fiir Polymerbrechzahlen oberhalb 1.455 nicht
wie theoretisch erwartet weiter ansteigt, sondern sich in einem Bereich um 0.02 bis
0.025 einpendelt, kann nach gegenwirtigem Kenntnisstand nicht eindeutig erklart
werden. Anomale Dispersion kann aufgrund der in Kapitel 2.3.1 diskutierten Griinde
nicht dafiir verantwortlich sein. Des weiteren konnte bei den NIR-Spektren der ein-
gesetzten Polysiloxane kein Hinweis auf Streulichtphinomene gefunden werden, so
daf letztendlich nur die Lichtfithrungseigenschaften der I0—-Streifenwellenleiter dafiir
verantwortlich gemacht werden kénnen. Vergleicht man die in Tabelle 4.1 angegebe-
nen Brechzahlen des I0O-Wellenleiters mit den Superstratbrechzahlen, so wird deut-
lich, daB man bei Werten oberhalb 1.455 der Substratbrechzahl von 1.4655 schon
relativ nahe gekommen ist. Wie sich in diesem Grenzbereich die Energieverteilung
zwischen den verschiedenen Polarisationsrichtungen der gefithrten Moden in einem
IO-Streifenwellenleiter verhalt, 148t sich schwer abschitzen. Méglicherweise kommt
es bei Brechzahlen um 1.455 zur Auskopplung relativ ,sensitiver Moden, wobei die
noch gefithrten Moden einer anderen Polarisationsrichtung erst bei héheren Brech-
zahlen ein grofleres evaneszentes Feld bekommen. An dieser Stelle gilt festzuhalten,
daB das im Grundlagenteil skizzierte Modell eines asymmetrischen Filmwellenlei-
ters zwar prinzipiell zum Verstdndnis der pysikalischen Eigenschaften eines 10—
Wellenleiters beitragt, aber nicht fiir die Beschreibung des beobachteten Verlaufs
der Sensitivitidtsfaktoren in Abbildung 4.23 ausreicht. Nach diesem Modell steigt
die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes mit zunehmendem Polymerbrechungsin-
dex stetig an, um schlielich vollstindig ausgekoppelt zu werden. Hiermit zeigt sich
der Wert experimentell ermittelter Sensitivititskennlinien (Abbildung 4.23), da man
sich bereits vor der Fertigstellung eines IO-EFA-Sensors ein grobes Bild iiber die
Gréfenordnung der zu erwartenden Sensorempfindlichkeit machen kann, wenn durch
die Eigenabsorption der Polymermembran keine Matrixeffekte den Analytbanden
iiberlagert werden. Von besonderer Bedeutung ist ebenfalls, daf} sich innerhalb der
Fehlergrenzen die Proportionalitidt zwischen der Sensitivitdt S und der Wechselwir-
kungsstrecke L bei den unter vergleichbaren Ionenaustauschbedingungen hergestell-
ten 37.3, 57.3 und 102.8 cm IO-Wellenleitern experimentell bestatigen 1aft.

Dennoch ist bei der Ubertragung dieser Ergebnisse auf Analytbestimmungen in
Wasser Vorsicht geboten, wenn herstellungsbedingte Qualitidtsunterschiede zwischen
den zu vergleichenden I0-Sensoren bestehen. Hierdurch kénnen beachtliche Sensi-
tivitatsunterschiede resultieren. So zeigt beispielsweise der 18.1 cm I0-Wellenleiter
ein vollig anderes Verhalten als die langeren I0-Wellenleiter; doch auch innerhalb
der Gruppe der 18 cm Sensoren ist die Ubertragbarkeit der in diesem Kapitel dis-
kutierten n-Faktoren von einem auf andere 18 cm Sensoren aufgrund der Qualitats-
unterschiede nur bedingt méoglich.
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4.3.4 Ansprechzeiten der IO-EFA—Sensoren

Neben der Sensorempfindlichkeit, welche zusammen mit dem Blindwertrauschen
die Nachweisgrenze bestimmt, ist die Ansprechzeit des Sensorsystems ein wesent-
liches Beurteilungskriterium fiir dessen Praxistauglichkeit. Will man das Sensorsy-
stem in dieser Hinsicht optimieren, so mufl man die Faktoren kennen, die zu kurzen
Ansprechzeiten fithren. Unter Beriicksichtigung der experimentellen Gegebenheiten
sollte das Ansprechverhalten der IO-EFA-Sensoren nach einem der in Kapitel 2.6
erlauterten Kinetikmodelle beschreibbar sein. Danach ist der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt (RDS) der Analytanreicherung entweder die Diffusion des Ana-
lyten in der Membran oder die Diffusion im laminar strémenden Fliissigkeitsfilm
an der Sensoroberfliche. Unter gewissen Umstédnden kénnen auch beide Mechanis-
men gemischt auftreten. Zur Charakterisierung der Sorptionskinetik sind generell
alle moglichen Parameter, wie die hydrodynamischen Bedingungen, die Membran-
dicke, das Verteilungsverhalten der Analyte in den beiden Phasen (Polymer/Wasser)
und die Diffusionskoeffizienten der Analyte im Wasser und Polymer, beziiglich ihres
Einflusses auf die Anreicherungszeiten zu untersuchen.

Fir diese Aufgabe ist der tgo—Wert eine hilfreiche Sensorkenngréfle. Der tgo—Wert
eines Sensors ist die fiir das Erreichen von 90 % des Sensorsignals im Gleichgewichts-
zustand erforderliche Zeit. Da bei den IO-EFA-Sensoren auf jeden Fall mit einer
diffusionskontrollierten Anreicherung zu rechnen ist, wurde mit dem Ziel moglichst
kleine tgo—Werte zu erhalten versucht, die Sensormembran so diinn wie moglich auf-
zubauen. Dabei ist allerdings zu beachten, dafl eine Mindestdicke von ca. 5 pym nicht
unterschritten werden darf, da man ansonsten in die Gefahr 1duft, dafl der I0-Sensor
liber das evaneszente Feld Wasser ,sieht® (vgl. Kapitel 2.2.2) und somit Signaldrifts
auftreten kénnen.

Experimentell wurde festgestellt, dafl bei den untersuchten Modellanalyten die
Ansprechzeiten (tgo—Werte) von den hydrodynamischen Bedingungen, d. h. von der
durch Rithren erzeugten Konvektion in der Losung abhangig sind. So wird, wie Ab-
bildung 4.26 anhand von Trichlorethensignalverldufen zu entnehmen ist, eine Ver-
ringerung der tgo—Werte mit zunehmender Magnetrithrerdrehzahl beobachtet. Diese
Beobachtung ist so zu werten, daf der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der
Analytanreicherung die Diffusion der Analyte durch den iber der Sensoroberfliche
laminar stromenden Flissigkeitsfilm ist.

Dieses Ergebnis ist zunéchst iiberraschend, wenn man die GréBenordnungen der
Diffusionskoeffizienten der Analyte in den beiden Phasen betrachtet. Die Analyt-
wanderung sollte in der wifirigen Phase mit Diffusionskoeffizienten D,, von 1-1075
bis 1-107% cm? s71 [81, 99] eigentlich schneller erfolgen als im Polymer, in welchem
aufgrund der Wechselwirkung von Analyt und Polymer, Diffusionskoeffizienten D
im Bereich von etwa 11076 bis 1- 1078 c¢m? s~ [89] zu erwarten sind. Die Ursache
fiir das beobachtete Verhalten ist somit an anderer Stelle zu suchen. Die Erklarung
findet man, wenn man die Dicken von Polymer und Diffusionsgrenzschicht mitein-
ander vergleicht. Schétzt man die Dicke ¢ der Diffusionsgrenzschicht nach Gleichung
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Abbildung 4.26: Normierte TCE-Differenzextinktionssignale eines 17 cm Sensors
(b5667) beschichtet mit einer 21 pm dicken Membran aus PUV/9 bei verschiedenen
Riihrerdrehzahlen (Konzentrationsbereich: 80-140 ppm). Die logarithmierte Auftra-
gung der Sensorsignale bestatigt die Filmdiffusion als RDS.
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(2.36) mit den fiir IO-EFA-Experimenten typischen Werten ab, so erhélt man fiir
6 einen Wert von ca. 210 pym.

v =0.01cm?s? 1 .
v =10cms™?! v\% [(Dy\?

D, =10"% cm?s™!

Man kann davon ausgehen, daf selbst bei Stromungsgeschwindigkeiten v gréfler
10 cm s~ die Nernstsche Diffusionsgrenzschicht ein Vielfaches dicker ist, als die
Sensormembran mit Werten kleiner 20 um. Im Fall § >> d spielt es selbst keine
Rolle, wenn der Analytdiffusionskoeffizient in Wasser um einen Faktor 10 grofier
ist als im Polymer; d. h. die Dicke der Nernstschen Diffusionsgrenzschicht ist der
geschwindigkeitsbestimmende Faktor der Analytanreicherung. Es kann somit in gu-
ter Ndherung angenommen werden, daf aufgrund dieser Transportlimitierung durch
die Nernstsche Diffusionsschicht sich im Polymer ein ortsunabhéngiges Konzentra-
tionsprofil einstellt. D. h. die vom evaneszenten Feld erfafite Konzentration ¢, im
Polymer hat in dieser Modellbetrachtung den gleichen Wert wie an der Phasengren-
ze Polymer/Wasser (vgl. Abbildung 2.17). Folgen die Sensorsignale der postulier-
ten Sorptionskinetik, mit dem gréBten Transportwiderstand im laminar strémenden
Flissigkeitsfilm, so sollte sich der zeitliche Verlauf der Sensorsignale mit Gleichung
(2.39) beschreiben lassen. Da D,, und § nur in ihrer Gré8enordnung bekannt sind, ist
es zur Auswertung der gemessenen Signal-Zeit—Verldufe sinnvoll, Gleichung (2.39)
in logarithmierter Form anzuwenden.

cp(t) t o1 D,
_oelt) Yt Lo He 46
In (1 cw K,,,w) oot Kyrw 6 d (4.6)

Tragt man die gemessenen Differenzextinktionssignale bzw. die dazu proportionalen
Konzentrationen c,(t) in dieser logarithmischen Form iiber der Zeit ¢ auf, so ergibt
sich im Falle der Filmkinetik ein linearer Zusammenhang mit der Steigung -1/7/, wie
im unteren Diagramm in Abbildung 4.26 anhand mehrerer Trichlorethenbestimmun-
gen fiir unterschiedliche Rithrgeschwindigkeiten gezeigt ist. Die Sensorsignal-Zeit—
Kurven lassen sich folglich mit dem angenommenen Filmkinetikmodell beschreiben.
Bei der ungerithrten Probe wird eine tgo—Zeit von 93.4 Minuten beobachtet. Mit
zunehmender Drehzahl des Magnetriihrers im Mefigefal (Abbildung 3.8) werden die
tgo—Zeiten kleiner, bis bei der maximal médglichen Drehzahl von ca. 400 min™! ein
Wert von ca. 6.7 Minuten erreicht wird.

Wertet man die gemessenen Zeitkonstanten 7’ beziiglich der Nernstschen Diffusi-
onsgrenzschichtdicke é aus, so erkennt man, da § mit zunehmender Strémungsge-
schwindigkeit abnimmt (Tabelle 4.10). Fiir die Berechnung von é wurde fiir den Ana-
lytdiffusionskoeffizienten D,, in Wasser ein Wert von 2-107° cm? s~! angenommen.
Der Verteilungskoeffizient fiir Trichlorethen zwischen PUV /9 und Wasser hat den
Wert K/, = 234 (siehe Kapitel 4.3.1.2). Wie man anhand der Korrelationskoeffizi-
enten 7 in Tabelle 4.10 erkennen kann, beschreibt das Modell das Ansprechverhalten
der I0-Sensoren sehr gut.
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Tabelle 4.10: Nernstsche Diffusionsgrenzschichtdicken § ermittelt iiber [O-EFA-
Messungen von TCE bei verschiedenen Rithrgeschwindigkeiten. Gemessen mit dem
17 cm Sensor (b5667) bei einer Membrandicke von d = 21 pm, K,/, = 234 und
einem geschétzten Wert von D,, = 2-107° cm® s™*. (7": Zeitkonstante des Filmki-
netikmodells, r: Korrelationskoeffizient der logarithmischen Auftragung)

Rithrerdrehzahl too T/ r )
[min~?] [min] | [min] - [pm]
0 93.4 40.57 | 0.9963 -
100 17.2 7.47 10.9998 | 182.4_
200 15.3 6.65 | 0.9975 | 162.4
300 13.1 5.67 | 0.9973 | 138.5
400 6.7 | 29 |09919 | 70.8

Will man das Ansprechverhalten der verschiedenen Sensorenkategorien miteinan-
der vergleichen, so mufl dabei beriicksichtigt werden, dafl die in dieser Arbeit gemes-
senen tgo—Werte lediglich Momentaufnahmen der hydrodynamischen Bedingungen
wahrend den einzelnen Messungen sind. So kénnen bereits kleine Positionsénderun-
gen der Sensoren im MefigefdB (siehe Abbildung 3.8) die tgo—Zeiten beeinflussen.
Da die 36 und 56 cm IO-EFA-Sensoren (bE3, F6) im Vergleich zu den 17 cm Sen-
soren eine andere Gehiusegeometrie besitzen, stellten sich wahrend Trichlorethen-
messungen mit einer Rithrgeschwindigkeit von 400 Umdrehungen pro Minute sowie
vergleichbaren Membranschichtdicken etwas lingere tgo-Zeiten ein. Anstelle von 6.7
Minuten wurden jetzt Ansprechzeiten im Bereich um 10 Minuten beobachtet.

Wie aus Gleichung (4.6) zu entnehmen ist, hangt die Ansprechzeit der 10-
Sensoren nicht allein von der Strémungsgeschwindigkeit und der damit verkniipften
Schichtdicke der Nernstschen Diffusionsgrenzschicht ab, sondern auch von der Mem-
brandicke d, den Verteilungskoeffizienten K/, und den Diffusionskoeffizienten D,
der Analyte. Die letzteren beiden Faktoren entziehen sich einer Optimierung weitge-
hend, da sie durch die physikalischen Eigenschaften der zu bestimmenden Substan-
zen vorgegeben sind. Lediglich durch den Einsatz eines beispielsweise hydrophoberen
Polymers kann das Verteilungsverhalten etwas verbessert werden. Vergleicht man
die tgo—Zeiten eines IO-EFA-Sensors fiir verschiedene Analyte, so erkennt man den
Einflufl des Verteilungskoeffizienten bei ansonsten vergleichbaren Mefibedingungen.
So streuen die Ansprechzeiten fiir Trichlorethen beim 56 cm Sensor (F6, PUV/11)
im Bereich zwischen 8.5 und 13 Minuten. Wiederholt man die Messungen mit 1,1-
Dichlorethen, so liegen die tgo-Zeiten zwischen 3.5 und 6 Minuten. Die Ursache fiir
dieses unterschiedliche Ansprechverhalten ist der verglichen mit Trichlorethen drei-
fach kleinere Verteilungskoeffizient von 1,1-Dichlorethen im Membranpolymer (siehe
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Tabelle 4.8). Bemerkenswert ist die Beobachtung, daf bei allen IO-EFA-Mefireihen
kein Einflul der Analytkonzentration auf die tgo—Werte beobachtet wurde.

Die Membrandicke d bleibt letztendlich der Hauptansatzpunkt einer Optimierung
der Ansprechzeiten, da die hydrodynamischen Bedingungen meist durch das Um-
feld der experimentellen Moglichkeiten bei Vor—Ort-Messungen mit einer Tauchson-
de vorgegeben sind. Experimentell konnte der Einflu der Membrandicke d anhand
eines 17 cm Sensors (b5638, PUV/7) mit einer ca. 6 pum dicken Polysiloxanbeschich-
tung bestatigt werden. Mit diesem Sensor wurden fiir Trichlorethen Ansprechzeiten
von unter 5 Minuten beobachtet. Fiir die Herstellung von I0-EFA-Sensoren bedeu-
tet dies, daB unter Reinraumbedingungen eine fiir solche Schichtdicken geeignete
Sprithbeschichtungsanlage vorhanden sein sollte (vgl. Kapitel 3.2.5).

4.3.5 Regenerierung der IO-EFA—-Sensoren
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Abbildung 4.27: Vergleich der Sensorsignale eines 36 cm Sensors (b-E3) wihrend
der Trichlorethenanreicherung ausgewertet mit Diodenarray und Photometer. Die
Konzentrationen wurden nach Erreichen des Gleichgewichtssignals verdiinnt bzw.
aufgestockt.

Neben der Ansprechzeit der Sensoren stellt sich die Frage wie schnell die angerei-
cherten Analyte wieder aus der Membran herausdiffundieren. Prinzipiell bieten sich
fir die Regenerierung der IO-EFA-Sensoren nach einer Messung mit den gewahlten
Modellanalyten zwei Moglichkeiten an. Zum einen kann der beladene Sensor aus der
Probe herausgenommen werden, so daf§ die leichtfliichtigen Analyte in die Gasphase
desorbieren kénnen. Dieser ProzeB erfolgt bei Membrandicken unter 20 ym binnen
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weniger Sekunden, setzt allerdings die Bewegungsfreiheit der Sensoren voraus. Bei
Feldmessungen in einem Probenahmebrunnen kann dies allerdings recht umsténd-
lich sein. Fiir die On-line-Uberwachung organischer Verunreinigungen muf somit
die Reversibilitdt der Analytanreicherung auch in wafiriger Phase gegeben sein, wo-
mit zum anderen die zweite Regenerationsméglichkeit gegeben ist. In Abbildung
4.27 sind die Sensorsignalverlaufe eines IO-EFA-Sensors bei Verdiinnen oder Auf-
stocken der Trichlorethenkonzentration in der Probelosung dargestellt. Beziiglich
der Einflisse auf die Desorptionszeit in wafiriger Phase wird dabei kein Unterschied
zu den oben beschriebenen Faktoren gefunden. Es kann somit davon ausgegangen
werden, daf die bei der Anreicherung ermittelte Kinetikmodell auch fiir den Desorp-
tionsvorgang zutrifft. Bei der Regenerierung in reinem Wasser, sind somit dhnliche
tgo—Werte wie bei der Anreicherung zu beobachten.

Nicht unerwéhnt sollte allerdings die Tatsache bleiben, dafl gewisse organische
Wasserverunreinigungen, wie z. B. langkettige Kohlenwasserstoffe, aufgrund ihres
ausgezeichneten Losungsvermégens in der Polysiloxanschicht, nicht mehr spontan
in die wéafirige Phase desorbieren. Nach solchen Messungen ist eine Regenerierung
mit Aceton oder iso-Propanol erforderlich [21].

4.3.6 Bestimmung der Sensitivitit von IO-EFA-Sensoren

Trichlorethenbestimmung: Wertet man die IO-EFA-Spektren, wie sie bei-
spielsweise in den Abbildungen 4.16 und 4.17 fiir Trichlorethen- bzw. 1,1-
Dichlorethen dargestellt sind, im Bereich der Absorptionsbanden der Analyte und
in einem geeigneten Basislinienbereich aus, so erhélt man bei Auftragung der resul-
tierenden Differenzextinktion iiber der Konzentration eine Kalibrationskurve, wie
sie in Abbildung 4.28 fiir eine Trichlorethenkalibration mit einem 36 cm Sensor dar-
gestellt ist. Die Kalibrationsdaten (Regressionsparameter und Bestimmungsfehler)
flir diese und alle anderen I0-EFA-Kalibrationen sind im Anhang in Tabelle B.9
aufgefiihrt. Wie bereits erwahnt ist die Sensitivitdt S eines Sensors beziiglich eines
Analyten definiert als die Steigung der Kalibrierkurve. Bei TCE-Konzentrationen
kleiner 1.5 mmol 17 wird ein linearer Verlauf der Extinktions/Konzentrationsdaten
beobachtet. Oberhalb dieser Konzentration kann jedoch eine Abweichung von der
Linearitdt hin zu grofleren Sensorsignalen beobachtet werden. Diese Beobachtung
widerspricht der bisherigen Annahme, daf§ die Differenzextinktionssignale AE line-
ar von der Konzentration ¢, in der Probe abhangen.

AE =5 ¢cy=Kyenley (4.7)

Um dieses Sensorverhalten erkliaren zu kénnen, ist es notwendig alle Einflufaktoren
zu kennen, die das Sensorsignal bestimmen. Wie bereits in Kapitel 4.3.1.2 diskutiert
wurde, kann in den untersuchten Konzentrationsbereichen der Verteilungskoeffizi-
ent K/, als konstant betrachtet werden und ist somit nicht die Ursache fiir die
beobachtete Abweichung von der Linearitét.
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Abbildung 4.28: Differenzextinktionssignale und Basislinienverschiebung bei der Tri-
chlorethenkalibration des 36 cm I0-Sensors b-E3, gemessen mit dem Diodenarray-
spektrometer.

Etwas schwieriger ist die Beurteilung des Extinktionskoefizienteneinflusses der
ausgewerteten Analytbande durch die Polymermatrix auf die Sensitivitit. Da die
Bestimmung von Extinktionskoeffizienten € in den vernetzten Membranpolymeren
aus experimentellen Griinden nicht realisierbar ist (siehe Kapitel 3.5.4.1), muBte auf
Tetrachlorethen als im betreffenden NIR-Bereich nicht absorbierendes Lésungsmit-
tel und zur Simulation der Polymermatrix zuriickgegriffen werden. Auf diese Weise
wurden die Extinktionskoeflizienten der eingesetzten Modellanalyte anhand von de-
finierten Analytldsungen bei Konzentrationen um 0.5 mol 17! in Kiivettenmessungen
mit dem Simultanspektrometer und dem Filterphotometer bestimmt (siehe Tabelle
B.6). Dabei ergab sich, daB8 die effektiven Extinktionskoeffizienten € der eingesetz-
ten Analyte im betreffenden Konzentrationsbereich von der Analytkonzentration
unabhingig sind und somit nicht die Ursache fiir den nicht linearen Verlauf der Ka-
librationskurve bei Analytkonzentrationen in der Probe gréfier 1.5 mmol 17! sein
sollten.

Letztendlich bleibt als Erklarung nur noch der Sensitivitatsfaktor 5 {ibrig, welcher
den im evaneszenten Feld gefithrten Lichtanteil reprasentiert. Durch die Anreiche-
rung von Trichlorethen (n} = 1.4782) in der Polymermembran (n% = 1.462) stellt
sich dort ein bezogen auf die Referenzmessung geringfiigig héherer Mischungsbre-
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chungsindex ein. Dabei ist zu beachten, dafl dieser hdhere Mischungsbrechungsindex
nicht allein durch den hohen Trichlorethenbrechungsindex verursacht wird, sondern
zuséatzlich durch die Polymerquellung bei der TCE-Anreicherung beeinflufit wird.
Durch die mit der Quellung verbundene Volumenzunahme des Polymers, wére ei-
gentlich eine Brechzahlerniedrigung zu erwarten. Anscheindend wird dieser Quel-
lungseinfluf durch die hohe Brechzahl von Trichlorethen tiberkompensiert, so daf
es zu der beobachteten Brechzahlerhdhung kommt. An dieser Stelle ist anzumerken,
dal wie in Kapitel 4.3.7.2 noch gezeigt wird, Brechzahldnderungen der Polymer-
membran in der Gréfenordnung von 102 bereits einen sehr grofien Einflufl auf das
Sensorverhalten haben. Wird durch die Superstratbrechzahlerhohung die Brechzahl-
differenz zum Wellenleiter kleiner, so erhoht sich der im evaneszenten Feld gefithrte
Lichtanteil: Mit anderen Worten: der I0-Sensor wird sensitiver und es kommt zu
der beobachteten Abweichung von der Linearitit, da die Analytabsorption durch
den Brechzahlanstieg verstarkt wird. Mit diesem Brechzahlanstieg ist gleichzeitig,
wie ebenfalls in Abbildung 4.28 zu sehen ist, eine lineare Zunahme der Basislinienex-
tinktion zu beobachten. Dieser Anstieg der Basislinie wird hauptsédchlich durch den
refraktiven Anteil an den {iber das evaneszente Feld gemessenen Extinktionswerten
verursacht (vgl. Kapitel 2.3). Bezogen auf die wahrend der Referenzmessung unbe-
ladene Membran, wird nach der TCE-Anreicherung durch die Brechzahlerhéhung
vom [O-EFA-Sensor weniger Licht transmittiert.
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Abbildung 4.29: Differenzextinktionssignale und Basislinienverschiebung der Tri-

chlorethenkalibration fiir den 56 cm Sensor F6, gemessen mit dem Diodenarray-
spektrometer.
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In Abbildung 4.29 ist fiir einen 56 cm I0-Sensor die Kalibrationskurve der Dif-
ferenzextinktionssignale und der Basislinienanstieg fiir die Trichlorethenkalibration
dargestellt. Die oben diskutierte Abweichung der Kalibrationskurve von der Linea-
ritdt wurde hierbei nicht beobachtet. Die Ursache ist vermutlich in den unterschied-
lichen Lichtfithrungseigenschaften der 36 und 56 cm I0-Wellenleiter zu suchen. Ein
Hinweis dafiir ist der relativ starke Basislinienanstieg des 36 cm Sensors b-E3 im
Vergleich zum 56 cm Sensor F6 (siehe Tabelle B.9 im Anhang). Der lingere Sensor
zeigt dabei eine deutlich geringere Brechzahlabhingigkeit, so daf sich die diskutierte
Abweichung erst bei Konzentrationen oberhalb 2.25 mmol 17! vermuten 148t.
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Abbildung 4.30: Differenzextinktionssignale der 1,1-Dichlorethenkalibration fiir den
56 cm Sensor F6, gemessen mit dem Diodenarrayspektrometer. Ausgewertet an den
Absorptionsbanden bei 1610 und 1657 nm.

1,1-Dichlorethenbestimmung: In Erginzung zu den Trichlorethenkalibratio-
nen wurde mit dem 56 cm IO-Sensor eine 1,1-Dichlorethenkalibration durchgefithrt.
Diese Verbindung hat, wie bereits anhand des JO-EFA-Spektrums einer wafrigen
DCE-Losung in Abbildung 4.17 gezeigt wurde, im eingestellten Wellenléngenbereich
des Diodenarrayspektrometers zwei auswertbare Absorptionsbanden bei 1610 und
1657 nm. In Abbildung 4.30 sind die Differenzextinktionssignale fiir beide Absorp-
tionsbanden tiber der Konzentration aufgetragen. In beiden Féllen wird ein linearer
Zusammenhang zwischen Konzentration und Sensorsignal erhalten. Beziiglich der
ermittelten Sensitivitdten ergeben sich fiir 1,1-Dichlorethen vergleichsweise kleine
Werte (siehe Tabelle 4.11). Dieses Verhalten 148t sich anhand Gleichung (4.7) er-
klaren. Zum einen hat 1,1-Dichlorethen im Vergleich zu Trichlorethen deutlich ge-
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ringere effektive Extinktionskoeffizienten € bei den zur Auswertung herangezogenen
Banden (siehe auch Tabelle B.6) und reichert sich weniger stark in der Polymer-
membran an (K,/,(TCE) = 234; K,;,(DCE) = 79). Im Unterschied zu den Trichlo-
rethenkalibrationen wird bei 1,1-Dichlorethen keine Verschiebung der Basislinie be-
obachtet. Durch den gegeniiber der Sensormembran kleineren DCE-Brechungsindex
von 1.4247 wird der Superstratbrechungsindex wahrend der Anreicherung nicht mef}-
bar verringert, so dafl abgesehen von der Analytabsorption die Lichtfiihrungseigen-
schaften des Sensors nicht verdndert werden.

Tabelle 4.11: Sensitivitaten S (56cm Sensor F6), Verteilungskoeffizienten K., von
TCE und DCE zwischen Polymer und Wasser sowie effektiver Extinktionskoeflizient
e der zur Auswertung herangezogenen Absorptionsbande (gelost in Tetrachlorethen).

Analyt S K,/w | Auswertewellen- €
. [l mol™?] linge [nm] [l mol=! cm™]
Trichlorethen 150.6 234 1650 0.5576
1,1-Dichlorethen 38.4 79 1610 0.3775
28.0 1657 0.255

4.3.6.1 Einfluf} der Polymerbrechzahl”

Da die Sensorempfindlichkeit von der Brechzahldifferenz zwischen Polymermembran
und Wellenleiter abhéngig ist, kann man tiber die Polymerbrechzahl das Sensorver-
halten beeinflussen. Diese Abhingigkeit der Sensitivitit vom Polymerbrechungsin-
dex 148t sich anhand der in Abbildung 4.31 dargestellten Trichlorethenkalibrations-
geraden flir die mit verschiedenen Acrylpolysiloxanen beschichteten 17 cm Sensoren
erkennen. Die relativ starke Streuung der gemessenen Differenzextinktionssignale
um die Ausgleichsgeraden, ist darauf zuriickzufiihren, dafl bei den 17 cm Sensoren
die Trichlorethenabsorptionsbande bei 1650 nm sich nur wenig von dem in Kapitel
4.3.2.2 beschriebenen Extinktionsmuster abhebt. Aulerdem waren diese Sensoren
beziiglich der Signalstabilitdt in Wasser noch nicht optimiert. Interessant ist die Be-
obachtung, da die Erhéhung der Superstratbrechzahl von 1.447 auf 1.455 die Sen-
sitivitit weniger erhoht, als der Brechzahlsprung von 1.441 auf 1.447 (siehe Tabelle
B.9). Dabei zu beriicksichtigen, dal durch die TCE-Anreicherung in der Membran,
der Polymerbrechungsindex geringfiigig erhoht wird (An < 0.005). Erinnert man
sich an den in Kapitel 4.3.3 diskutierten Verlauf der betreffenden Sensitivitatsfak-
toren 7 in Abhéngigkeit vom Superstratbrechungsindex (Abbildung 4.23), so deutet
auch bei den TCE-Kalibrationen sehr viel darauf hin, dafl bei Superstratbrechzahlen
um 1.455 ein Sensitivitdtsmaximum iiberschritten wird. Eine ahnliche Beobachtung
wurde auch im Zusammenhang mit Trichlorethenbestimmungen in der Gasphase von
Zimmermann [22] gemacht. Fiir die 17 cm I0-Sensoren ergab sich hierbei bereits
bei Superstratbrechzahlen um 1.450 eine maximale Sensorempfindlichkeit.
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Abbildung 4.31: IO-EFA-Kalibrationskurven fiir waBrige Trichlorethenlésungen bei
Sensormembranen mit unterschiedlichen Brechzahlen, gemessen mit 17 cm Sensoren

am Diodenarrayspektrometer. (Sensoren: 5638-PUV /7 und PUV/8, b5667-PUV/9).

4.3.6.2 Einflul der Wechselwirkungsstrecke

Die in Kapitel 4.3.6.1 gezeigten Trichlorethenkalibrationen ergaben, daff die Si-
gnale der 17 cm Sensoren zu klein und zu instabil sind, um in wéafirigen Proben
Bestimmungen im unteren ppm—Bereich durchfithren zu kénnen. Aufgrund der nach
Gleichung (4.7) zu erwartenden Proportionalitit der Sensorsignale zur Wechselwir-
kungsstrecke L wurden langere I0-Wellenleiter beschichtet und ihre Sensitivitét bei
Trichlorethenbestimmungen ermittelt. Wie in Abbildung 4.32 dargestellt ist, nehmen
die Trichlorethensignale bei zunehmender Wechselwirkungsstrecke der I0-Sensoren
zu. Beim Vergleich der Signale des 17 cm Sensors mit denen der 36 und 56 cm Sen-
soren ist jedoch zu beriicksichtigen, daBl die beiden langeren Strukturen mit einer
etwas hoher brechenden Membran (n% = 1.462) beschichtet waren und somit ein
direkter Vergleich beziiglich der Wechselwirkungsstrecke nur bedingt moglich ist.
Der Grund dafiir ist die Tatsache, dafl die 17 cm Sensoren bereits bei niedrigeren
Superstratbrechzahlen eine hohere Sensitivitdt erreichen als die langeren Sensoren
mit ihrem grofieren Wellenleiterquerschnitt und gréferen Brechzahlhub der wellen-
leitenden Zone. So wurde mit dem 36 cm Sensor bei Verwendung des beim 17 cm
Sensor eingesetzten Polymers (PUV/9, n% = 1.455) nur eine geringfiigig besse-
re Sensitivitidt gemessen. (vgl. S(a-E3, PUV/9), Tabelle B.9) An dieser Stelle wird
wiederum deutlich, welchen Einflu die herstellungsbedingten Qualitidtsunterschiede
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Abbildung 4.32: Trichlorethenkalibrationen fiir IO—-Sensoren mit verschieden lan-
ger Wechselwirkungsstrecke, gemessen mit dem Diodenarrayspektrometer. Vergleich
mit den Signalen einer EFA-Faseroptiksonde. (I0-Sensoren: b5667-PUV/9, b-E3-
PUV/11, F6-PUV/11)

der IO-Wellenleiter auf die Sensitivitit der Sensoren haben konnen.

Vergleich mit Faseroptiksonde: Bezieht man in den Sensitivitatsvergleich fir
Trichlorethen zusétzlich eine Faseroptiksonde, wie sie in [17, 18] beschrieben wird mit
ein, wobei natiirlich vergleichbare experimentelle Bedingungen eingehalten werden
miissen, so stellt man fest, da} die IO-Sensoren eine pro Weglinge etwa 27 4+ 2.5
mal groflere Sensitivitit besitzen als ein EFA—Fasersensor (siehe Tabelle 4.12).

Die fiir diesen Vergleich eingesetzte EFA-Fasersonde bestand aus einer 9.66 m
langen spiralférmig aufgewickelten PCS—Faser mit einem Faserdurchmesser von 210
pm und einem Biegeradius von 2 cm. Trotz der unterschiedlichen Wellenleiterpara-
meter und -geometrie bei einer zylindrischen Lichtleitfaser mit einem stufenférmigen
Brechzahlprofil und einem I0-Streifenwellenleiter mit einem Gradientenindexprofil,
wird die Zunahme der Sensorempfindlichkeit durch die Verringerung des Wellenlei-
terdurchmessers deutlich.
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Tabelle 4.12: Vergleich der Sensitivitaten fiic Trichlorethen von verschieden langen
IO-Sensoren und einer EFA-Faseroptiksonde (L = 9.66 m) sowie Vergleich der auf
die Wechselwirkungsstrecke L normierten Sensitivitdtverhéltnisse.

L | Sensitivitat S S  Lpgeer Sensor
L SFaser
[cm] [l mol~1]
17 41.94+1.5 27 b5667, PUV/9
36 80.5* 4+ 3.9 24.5 b-E3, PUV/11
56 150.6 1.4 29.4 F6, PUV/11
966 88.3* £ 2.5 1 Fasersonde

¢ Fiir den linearen Bereich von 0 bis 1.2 mmol 17! giiltig.

4.3.6.3 Filterphotometer als Auswerteeinheit

Alternativ zum Diodenarrayspektrometer als Auswerteeinheit wurden mit den 10—
Sensoren diverse Chlorkohlenwasserstoffbestimmungen mit einem mobil einsetzba-
ren NIR~-Filterphotometer durchgefiihrt. Der Wert dieser Photometermessungen fiir
diese Arbeit ist weniger in den derzeit damit erreichbaren Nachweisgrenzen und Sen-
sitivitaten zu sehen; viel bedeutender ist dabei die Charakterisierung der IO-EFA-
Sensorsignale im Wellenldngenbereich der aliphatischen CH-Obertonschwingungen.
Dieser Wellenldngenbereich oberhalb 1670 nm kann mit dem Diodenarrayspektro-
meter aufgrund der begrenzten Empfindlichkeit der InGaAs-Diodenzeile nicht mehr
detektiert werden. Mit dem Photometer ist es dagegen moglich, den Einflufl der
Polymereigenabsorption in diesem Wellenlangenbereich bei anreicherungsbedingten
Brechzahlanderungen der Polymermembran besser beurteilen zu kénnen.

Wie in Abbildung 4.33 dargestellt ist, werden die Analytbanden durch die In-
terferenzfilter breitbandig erfafit. Bei der photometrischen Detektion des von den
I0-Sensoren transmittierten MeBlichts erfafit ein Filter das Licht im Wellenldngen-
bereich um 1545423 ® nm. Dieses Signal dient als Basis bzw. Referenz zur Kompen-
sation von temperaturbedingten Signaldrifts wahrend der Messung. Die Transmissi-
onsbereiche der beiden anderen Filter liegen im Bereich der Absorptionsbanden der

olefinischen, bzw. aromatischen CH-Obertonschwingungen um 1640 &+ 24 nm und
der aliphatischen CH-Obert6éne im Bereich um 1710 4 46 nm.

Die Folge dieser breitbandigen Signalauswertung ist eine Verringerung der Dif-
ferenzextinktionssignale im Vergleich zu einem hochauflésenden Spektrometer (vgl.
Kapitel 4.3.2.2). In Abbildung 4.27 ist dies, unmittelbar an den mittels dem Dioden-

SHalbwertsbreite des Bandpaffilters




124 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1,1,1-Trichlorethan

100 - pd

80 +

40 +

Transmission [%]
[0)]
o

aliphatische
CH-Obertonschw.

(ges. KW)

20 Referenz

O : T i L
1500 1550 1600 1650 1700 1750

Wellenlénge [nm]

Abbildung 4.33: Transmissionsspektren der im NIR-Photometer eingesetzten Band-

pafifilter sowie Transmissionsspektren der Modellanalyte Trichlorethen und 1,1,1-
Trichlorethan.

arrayspektrometer und dem Filterphotometer bei vergleichbaren Trichlorethenkon-
zentrationen aufgezeichneten Signal-Zeit—Verlaufen zu erkennen. Die mit dem Filt-
erphotometer in Kiivettenmessungen ermittelten systemabhéangigen effektiven Ex-
tinktionskoeffizienten der Modellanalyte in Tabelle B.6 spiegeln dieses Ergebnis wi-
der. Im Vergleich zu den mit dem Diodenarrayspektrometer ermittelten Werten sind
diese im Schnitt einen Faktor 3 bis 4 mal kleiner, so daf fiir die mit dem Photometer

ausgewerteten CKW-Bestimmungen entsprechend kleinere Sensorempfindlichkeiten
zu erwarten sind.

Trichlorethenbestimmung: Wiederholt man die Trichlorethenkalibration fiir
den 36 cm Sensor mit dem Photometer als Auswerteeinheit, so erhalt man wie in Ab-
bildung 4.34 zu sehen ist, bei kleinen Konzentrationen einen linearen Zusammenhang
zwischen Konzentration und Sensorsignal. Bei hohen TCE-Konzentrationen ist auch
hier eine kleine positive Abweichung von der Regressionsgeraden zu beobachten, wie
sie bereits bei Abbildung 4.28 anhand der Messungen mit dem Diodenarrayspek-
trometer diskutiert wurde. Die Photometermessungen fiir Trichlorethen bekommen
eine vollig neue Qualitdt, wenn man zusétzlich das Differenzextinktionssignal fiir den
Wellenlangenbereich der aliphatischen, ersten CH-Obertonschwingungen AFE(K-R)
und das Extinktionssignal des Basislinienbereichs E(R) in Abhéngigkeit von der
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Abbildung 4.34: Trichlorethensensorsignal in Abhingigkeit von der TCE-

Konzentration fiir den 36 cm Sensor b-E3, gemessen im Wellenldngenbereich um
1640 nm mit dem NIR-Filterphotometer.
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Abbildung 4.35: Differenzextinktion AE(K-R) zwischen den Signalen der Photo-
meterkanile fiir die aliphatischen CH-Obertonschwingungen und dem Basislinien-
bereich sowie Basislinienverschiebung E(R) einer mit dem NIR-Filterphotometer
gemessenen Trichlorethenkalibration fiir den 36 cm 10-Sensor.
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TCE-Konzentration betrachtet. Bedingt durch die Brechzahlerh6hung bei der TCE-
Anreicherung und der damit verbundenen Erhéhung der Eindringtiefe des evanes-
zenten Feldes im Vergleich zum Referenzzustand, kommt es aufgrund der Eigenab-
sorption des Membranpolymers zu zusdtzlichen Lichtverlusten im Bereich des zur
Erfassung der aliphatischen, ersten CH-Obertonschwingungen zustandigen Filters
(Kanal K), so daBl die entsprechenden Differenzextinktionssignale AF(K-R) eine
nicht unerhebliche Querempfindlichkeit auf Trichlorethen zeigen, obwohl Trichlor-
ethen in diesem Wellenlidngenbereich keine nennenswerte Eigenabsorption besitzt.
Daf} bei diesen Experimenten die Basislinienextinktion E(R) mit S = 29.1 1 mol™ im
Vergleich zu den Messungen mit dem Diodenarrayspektrometer mit S = 26.7 I mol™?
stdrker mit der Trichlorethenkonzentration ansteigt, iiberrascht unter dem Aspekt
der Polymereigenabsorption ebenfalls nicht. Vergleicht man die Lichtschwéchung
durch die Polymermembran (vgl. Abbildung 4.13) in den unterschiedlich festge-
legten Basiswellenldngenbereichen, so ist im Bereich um 1545 nm (Kanal R) die
Polymerabsorption deutlich hdher als bei den mit dem Diodenarrayspektrometer
ausgewerteten Wellenldngen von 1570 bis 1640 nm. Dem refraktiven Extinktionsan-
teil an den IO-EFA-Spektren wird somit ein kleiner Polymereigenabsorptionsanteil
tiberlagert.

Tetrachlorethenbestimmung: Zur Untermauerung dieser durch die Trichlor-
ethenanreicherung beziiglich Brechzahleffekten gemachten Beobachtungen, wurde
Tetrachlorethen als ein im NIR-Wellenldngenbereich nicht absorbierender Analyt
eingesetzt. Durch seinen hohen Brechungsindex von n% = 1.5055 und sein giinstiges
Anreicherungsverhalten in der Sensormembran (K,/, =~ 1270) werden bei IO-EFA-
Messungen, wie aus der Abbildung 4.36 zu entnehmen ist, sehr grofle Sensorsigna-
le beobachtet. Unter Beriicksichtigung des unterschiedlichen Verteilungsverhaltens
von Trichlorethen und Tetrachlorethen wird eine zu den Trichlorethenmessungen
vergleichbare Basislinienverschiebung in Abhéngigkeit von der Konzentration be-
obachtet. Die Differenzextinktionssignale fiir die Photometerkanile der olefinischen
AE(C-R) und aliphatischen AF(K-R) ersten CH-Obertonschwingungen spiegeln in
ihrem Verhéltnis zueinander etwa die Gréfenordnung der Polymereigenabsorption
wider.

1,1,1-Trichlorethanbestimmung: 1,1,1-Trichlorethan als Modellanalyt ist auf-
grund seiner CH-Obertonabsorptionen bei den Wellenlangen 1666, 1679 und 1714
nm (siehe Reinsubstanzspektrum in Abbildung B.4) nicht mehr quantitativ mit dem
Diodenarrayspektrometer detektierbar, so dafl hierzu lediglich Messungen mit dem
Filterphotometer durchgefithrt wurden. 1,1,1-Trichlorethan kann aufgrund seiner
Absorptionsbandenlage und seines niedrigen Brechungsindexes von 1.4377 als ein
geeigneter Représentant fiir aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie sie haufig in Feld—
Messungen anzutreffen sind, angesehen werden. Bei der Bestimmung der betreffen-
den Sensorsignale in Abhéngigkeit von der Konzentration, wurde &hnlich wie bei den
1,1-Dichlorethenbestimmungen keine Anderung der Basisextinktion festgestellt, so
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Abbildung 4.36: Anreicherungsbedingte Brechzahleinfliisse auf die Differenzex-
tinktions- und Basisliniensignale des NIR-Filterphotometers bei Tetrachlorethen-
messungen (Analyt absorbiert im NIR-Bereich nicht) mit dem 36 cm Sensor b-E3.
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Abbildung 4.37: Differenzextinktionssignale des NIR-Filterphotometers fiir die Wel-
lenldngenbereiche der olefinischen AFE(C-R) und aliphatischen AE(K-R) ersten
CH-Obertonschwingungen gemessen mit dem 36 cm Sensor b-E3 bei einer 1,1,1-
Trichlorethankalibration.
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da von einer konstanten Superstratbrechzahl bei diesen Messungen ausge-
gangen werden kann. Das Sensorsignal fiir die aliphatischen CH-Absorptionen
AE(K-R) steigt wie erwartet proportional zur 1,1,1-Trichlorethankonzentration
an (siche Abbildung 4.37). Da der Transmissionsbereich des Filters fiir Er-
fassung der Lichtschwichung durch die ungesittigten und aromatischen CH-
Obertonschwingungen (Kanal C) an der langwelligen Transmissionsflanke etwas mit
den 1,1,1-Trichlorethanabsorptionen iiberlappt, wird auch dabei ein mit der Kon-
zentration flacher ansteigendes Signal AE(C-R) beobachtet.

4.3.6.4 Nachweisgrenzen

Gemifl der [IUPAC-Vorgaben errechnet sich die Nachweisgrenze eines MeBverfahrens
aus dem Quotienten der dreifachen Standardabweichung der Blindwertsignale 3op
und der Sensitivitdt S (siehe Kapitel A.3). Damit fiir das Sensorsystem bestehend
aus Lampe, Sensor und spektroskopischer Auswerteeinheit niedrige Nachweisgrenzen
erzielt werden ist es erforderlich, dafl zum einen der IO-Sensor unter Mefbedingun-
gen in Wasser ein konstantes Differenzextinktionssignal liefert und zum anderen
die spektroskopische Auswerteeinheit geeignet ist, die durch die IO-EFA-Sensoren
transmittierten, duflerst geringen Lichtintensitdten mit einem guten Signal-Rausch-
Verhéltnis detektieren zu koénnen.

Um ein stabiles und driftfreies Sensorsystem zu erhalten, ist es erforderlich eine
Sensormembran zu finden, die in Kontakt mit Wasser die Lichtfithrungseigenschaf-
ten der IO-Wellenleiter und die Signalstabilitdt nicht beeintrachtigt. So ist es im
Laufe dieser Arbeit gelungen ein geeignetes Membranmaterial zu finden, das in Ver-
bindung mit der richtigen Oberflichenbehandlung der Wellenleiter, diesen Anforde-
rungen geniigt. In Abbildung 4.38 sind am Beispiel zweier I0-Sensoren die Diffe-
renzextinktionssignale im Trichlorethenbandenbereich fiir das Diodenarrayspektro-
meter und die Differenzextinktionssignale der beiden Photometerkanédle bei einer
Blindwertmessung in Wasser iiber einen MeBzeitraum von 2 h aufgetragen. Abge-
sehen von einer vernachlafligbar kleinen Temperaturdrift sind die Blindwertsignale
der I0-Sensoren in Wasser stabil. Problematisch ist vielmehr die Tatsache, daf} die
eingesetzten Auswerteeinheiten die Sensorsignale teilweise mit nicht zufriedenstellen-
den Signal-Rausch—Verhéltnissen detektieren. In dieser Hinsicht ist das eingesetzte
Diodenarrayspektrometer fiir IO-EFA-Messungen am besten geeignet. In der Re-
gel ist damit eine Standardabweichung des Blindwertrauschens von op = 0.5 - 1072
erreichbar. Im Gegensatz dazu schneidet das NIR-Filterphotometer mit der einge-
stellten elektronischen Konfiguration bei IO-EFA-Bestimmungen deutlich schlech-
ter ab. Die Ursache dafiir ist, dal dieses Photometer zunachst speziell fiir EFA-
Fasersonden konzipiert und aufgebaut wurde. Diese Fasersonden transmittieren ei-
ne etwa 100 bis 1000 mal gréfBere Lichtleistung als die IO-EFA-Sensoren. Insofern
ist die groflere Streuung der Differenzextinktionssignale des Photometers in Abbil-
dung 4.38 im Vergleich zum Diodenarrayspektrometer aufgrund der unterschiedli-
chen Lichtempfindlichkeiten der Auswerteeinheiten erklérbar. So wird fiir das Blind-
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Abbildung 4.38: Rauschen der Differenzextinktionsblindwertsignale von IO-
Sensoren in Kontakt mit Wasser als Funktion der Zeit. Auswertung mit Spektrome-
ter AE(TCE) (Sensor: b5667-PUV/9) und Filterphotometer AE(C-R), AE(K-R)
(Sensor: b-E3-PUV/11).

wertsignal AE(C-R) eine Standardabweichung des Rauschens von op ~ 1.1-1073
und fiir das Blindwertsignal AE(K-R) aufgrund der héheren Eigenabsorption des
Membranpolymers ein Rauschen von op & 3.2 - 1072 beobachtet.

Berechnet man auf der Basis dieser Standardabweichungen der Blindwertsignale
und den Steigungen der in den vorigen Abschnitten gezeigten Kalibrationsgeraden
die Nachweisgrenzen der Analyte, so ergeben sich bei Verwendung des Diodenarray-
spektrometers und I0-Sensoren mit Wechselwirkungsstrecken von 36 und 56 cm fiir
Trichlorethen und 1,1-Dichlorethen Werte im unteren ppm-Bereich (siehe Tabelle
4.13). Die Wechselwirkungsstrecke der 17 cm I0-Sensoren ist zu kurz, um im un-
teren ppm-Bereich noch ausreichende Sensorsignale zu bekommen. So ist unterhalb
von ca. 40 ppm Trichlorethen keine sinnvolle Auswertung mehr moglich.

Mit dem Photometer werden wegen des grofleren Rauschens und den durch die
geringe spektrale Auflosung bedingten kleineren Sensitivitaten deutlich schlechte-
re Nachweisgrenzen erzielt. Fiir Feldmessungen mit einem solchen Filterphotome-
ter miifite dieser speziell auf die Anforderungen der I0—Sensoren optimiert werden.
Denkbar ware hierbei der Einsatz schmalbandigerer Interferenzfilter und deren In-
tegration in den optischen Aufbau zwischen Lampe und Fasereinkopplung, um die
zur InGaAs-Photodiode fithrende Faser direkt, ohne Linsensystem méglichst nahe
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auf die Photodiode richten zu kénnen. Auflerdem besteht die Moglichkeit die Photo-
diodensignale in weitaus gréfierem Mafie zu verstirken und so die Belichtungszeiten
zu verkiirzen.

Bei der Betrachtung der Nachweisgrenzen wird wiederum deutlich, dafi diese,
wie die Sensitivitdt unmittelbar, vom Anreicherungsverhalten der Analyte in der
Membran und den Extinktionskoeffizienten der entsprechend ausgewerteten CH-
Obertonbanden abhingen. Dies wird deutlich wenn man die betreffenden Daten
von Trichlorethen und 1,1-Dichlorethen miteinander vergleicht. So sind bei 1,1-
Dichlorethen die CH-Obertonabsorptionen schwicher ausgeprigt und das Anreiche-

rungsverhalten ist im Vergleich zu Trichlorethen deutlich schlechter (siehe Tabelle
4.11).

Tabelle 4.13: Nachweisgrenzen der [0-EFA-Sensormessungen fiir die Bestimmungen
der Modellanalyte bei Verwendung des Spektrometers und des Filterphotometers als
Auswerteeinheit

Analyt L Sensortyp S Nachweisgrenze
[cm] Lmol™'] | cnwe [ppm]
Diodenarrayspektrometer
TCE 17 b5667, PUV/9 41.9 40
TCE 36 b-E3, PUV/11 80.5 2.4
TCE 56 F6, PUV/11 150.6 1.3
DCE, 1610 nm 56 F6, PUV/11 38.4 3.8
DCE, 1657 nm 56 F6, PUV/11 28.0 5.2
Filterphotometer
TCE, AE(C-R) 36 b-E3, PUV/11 38.2 11.4
MCl, AE(K-R) 36 b-E3, PUV/11 19.7 65

® Unterhalb dieser Konzentration waren keine auswertbaren Messungen méglich.

4.3.6.5 Diskussion der Sensitivitatsfaktoren

Nachdem das I0-Sensorverhalten anhand verschiedener Modellanalytkalibrationen
weitgehend charakterisiert war, dringte sich die Frage auf, wie gut die in Kapitel
4.3.3 abgeschétzten Sensitivitatsfaktoren n mit den tGber die Kalibrationen ermittel-
ten Faktoren {ibereinstimmen. Anhand der iiber die Kalibrationskurve ermittelten
Sensitivitdt S, dem betreffenden Verteilungskoeffizienten K,/,, und Extinktionsko-
effizienten € des Analyten kann man den n—Faktor fiir den jeweiligen IO-Sensor der
Wechselwirkungsstrecke L berechnen. Dabei ist zu beachten, daf dieser so ermit-
telte Wert mit einem groBen Fehler behaftet sein kann, da die in Tetrachlorethen
gemessenen effektiven Analytextinktionskoeffizienten € nur eine grobe N&herung fiir
den in Wirklichkeit im Polymer vorliegenden Wert darstellen. Zusétzlich kénnen
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Matrixeffekte, bedingt durch die Polymereigenabsorption und Polymerquellung, die
Sensitivitdten der IO-EFA-Kalibrationen verfilschen.

Tabelle 4.14: Vergleich der aus CKW-Kalibrationsmessungen und den aus Spek-
tren der Acryl-Siliconbeschichtungen ermittelten Sensitivitatsfaktoren 7, bei einer
Superstratbrechzahl von n¥ = 1.462 (PUV/11).

| Analyt | Sensor | n(Kalibration) | n(erwartet)® |
Diodenarrayspektrometer

TCE 36 cm, b-E3 0.017 0.020

| TCE 56 cm, F6 0.021 0.023
DCE(1610 nm) | 56 cm, F6 0.023 0.023
DCE(1657 nm) | 56cm, F6 0.025 0.023

Filterphotometer -

MCl 36 cm, b-E3 0.043 0.02
TCE 36 cm, b-E3 0.035 0.02

*Aus Abbildung 4.23 abgeschitzter Wert.

Wie aus Tabelle 4.14 zu entnehmen ist, stimmen bei einer Superstratbrechzahl
von 1.462 die in Kapitel 4.3.3 vorhergesagten Sensitivitatsfaktoren 7 weitgehend mit
den iiber die Kalibrationen ermittelten Werte {iberein. So wurde fiir die 36 und 56
cm Sensorkalibrationen bei einer Membranbrechzahl von 1.462 und Auswertung mit
dem Diodenarrayspektrometer die Gréfilenordnung der vorhergesagten Werte, un-
geachtet der moglichen Fehlerquellen, erreicht. Die Polymereigenabsorption in den
dabei ausgewerteten Bereichen (1570 bis 1655 nm) ist zu gering, um durch Matrix-
effekte die gemessenen Werte fiir die Sensorempfindlichkeiten zu stéren. Ein véllig
anderes Bild ergibt sich bei der Auswertung der Sensorsignale mit dem Photome-
ter. Hierbei wird sowohl fiir 1,1,1-Trichlorethan als auch fiir Trichlorethen ein etwa
doppelt so hoher Sensitivitatsfaktor gemessen, wie eigentlich nach Abbildung 4.23
zu erwarten ist.

Die Ursache fiir dieses Verhalten ist vermutlich das Zusammenwirken von ei-
ner starken Polymereigenabsorption in dem vom jeweiligen Auswertefilter erfafiten
Wellenldngenbereich und einer anreicherungsbedingten Brechzahlerhéhung, die ih-
rerseits die Sensitivitdt erhéht. Auf diese Weise wird wahrend der Trichlorethen-
anreicherung, wie bereits bei den Trichlorethenbestimmungen mit dem Photometer
diskutiert wurde, im Bereich der aliphatischen CH-Obertonschwingungen die Ex-
tinktion E(R) durch die Polymerabsorption verstarkt (vgl. AE(K-R)-Kurve in Ab-
bildung 4.35). Durch die grofe Bandbreite des fiir die Erfassung der olefinischen
CH-Absorptionen E(C) eingesetzten Filters, wird von diesem neben der TCE-
Absorption auch zusatzlich ein Teil der verstirkten Polymerabsorption erfafit. Auf
diese Weise ist die erhdhte Sensitivitat dieser Trichlorethenkalibration erklarbar.
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Im Falle von 1,1,1-Trichlorethan ist keine eindeutige Aussage iber die Ursa-
che der erhdhten Sensitivitit gegeniiber den Vergleichsmessungen moglich. So wére
die fiir Trichlorethenbestimmungen beschriebene Erklarung ebenfalls moglich, da
bei der 1,1,1-Trichlorethankalibration das entsprechende Sensorsignal AE(K-R) die
Polymerabsorptionsbanden in vollem Umfang erfafit. Dagegen spricht allerdings die
Tatsache, daf§ bei den 1,1,1-Trichlorethanmessungen im Gegensatz zu den Trichlo-
rethenmessungen kein Basislinienanstieg zu beobachten ist, was eigentlich fiir eine
konstante Polymerbrechzahl bei diesen Messungen spricht. Somit sollte die erwartete
Querempfindlichkeit durch die Polymereigenabsorption ausbleiben. Bei hohen 1,1,1-
Trichlorethankonzentrationen sollte sich sogar ein kleinerer Mischungsbrechungsin-
dex einstellen. Von dieser Seite aus betrachtet scheidet obige Erklarung tiber Brech-
zahleffekte somit aus. Viel wahrscheinlicher ist, daB der Verteilungskoeffizient und
oder der zugrundegelegte Extinktionskoeffizient mit einem grofen Mefifehler behaf-
tet ist. Speziell bei dem Wert fiir € ist anzunehmen, daf§ dieser die Bedingungen in
der Polymermatrix nicht richtig wiedergibt. Um in diesem Falle Klarheit zu schaffen
waren weitere Untersuchungen notwendig. Besonderes Gewicht bekommt dabei auch
die Frage welchen Einfluf} die Polymerquellung bei der Analytanreicherung auf den
sich einstellenden Mischungsbrechungsindex hat.

Der Vollstandigkeit halber ist zu erwéhnen, dafl die 17 cm Sensoren nicht in diese
Betrachtung mit einbezogen wurden, da die betreffenden I0-Wellenleiter in ihren
Lichtfithrungseigenschaften sehr unterschiedliche Qualititen besitzen und somit ein
Vergleich der Sensoren untereinander wenig sinnvoll ist.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl eine Abschatzung der Sensitivitat fiir einen
Analyten, {iber die bei der Auswertung von IO~EFA-Spektren von Acryl-Siliconen
ermittelten Sensorsensitivitatsfaktoren, innerhalb gewisser Grenzen moglich ist. Al-
lerdings miissen dazu die betreffenden Verteilungskoeffizienten und Extinktionsko-
effizienten der Analytbanden in der Polymermatrix exakt bekannt sein. Uberlappen
die auszuwertenden Analytbanden mit den Polymerabsorptionen, so konnen dabei
nicht vorhersehbare Matrixeffekte auftreten, die zu erheblichen Abweichungen vom
idealen Verhalten fiilhren kénnen. Das ideale Membranpolymer, beispielsweise ein
perdeuteriertes, acrylmodifiziertes Poly(dimethylsiloxan), sollte somit keine Eigen-
absorption im Bereich der auszuwertenden Analytbanden aufweisen. Nur auf diese
Weise lielen sich absorptionsbedingte Matrixeffekte vermeiden. Auflerdem wére bei
den damit beschichteten I0-Sensoren geringere Beschichtungsdampfungen und folg-
lich auch bessere Signal-Rausch—Verhéltnisse zu erwarten.

4.3.7 Temperatureinfliisse auf die Lichttransmission

Alle bisher beschriebenen I0-EFA-Experimente wurden bei einer konstanten Tem-
peratur von 20 £ 0.1 °C durchgefithrt. Bei Vor-Ort-Bestimmungen von leichtfliich-
tigen organischen Verbindungen in Wasser, ist jedoch nicht zu erwarten, daff im-
mer eine exakt definierte Meftemperatur von 20 °C vorliegt. Vielmehr kann die
Probentemperatur abhéngig vom Einsatzort (Brunnen, Abwasserschacht etc.) in ei-
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nem groferen Bereich variieren. Eine Tatsache die bei den IO-EFA-Kalibrationen
beriicksichtigt werden mu8.

4.3.7.1 TUnbeschichtete I0—Wellenleiter

Bevor der Temperatureinflul auf die Signale der IO-EFA-Sensoren beurteilt werden
kann, muf die Stabilitit der Transmissionseigenschaften von unbeschichteten 10—
Wellenleiter und den daran angeklebten Faserkopplungen ermittelt werden. Geht
man davon aus, dafl zwischen wellenleitender Zone und dem umgebenden Glas-
substrat, abgesehen von der Agt-Ionenkonzentration, keine nennenswerten Unter-
schiede bestehen, so sind bei Temperaturdnderungen von +10 °C keine grofieren
Brechzahlénderungen zu erwarten. Von dieser Seite sollten somit keine Einfliisse auf
die Transmissionseigenschaften verursacht werden. Problematischer sind die ange-
klebten Faserkopplungen zu bewerten, da hierbei durch die thermische Ausdehnung
des Klebers Transmissionsidnderungen bei den 10-Sensoren auftreten kénnen.

Experimentell konnte mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln lediglich der 10-
Chip als Ganzes beurteilt werden. Bei den dazu durchgefiihrten Experimenten mit
einem exemplarisch ausgewihlten unbeschichteten 10-Wellenleiter (E4, siche Tabel-
le B.3) wurden die transmittierten Lichtintensititen in Abhingigkeit von der Umge-
bungstemperatur zwischen 10 und 30 °C in trockener Luft (Trockenmittel: P2 Os) mit
dem NIR-Filterphotometer gemessen. Die auf den Wert 100 bei 20 °C normierten
Intensitaten der drei Photometerkanile zeigten alle dhnliche Intensitatsverldufe mit
einem vernachlassigbar kleinen, linearen Anstieg von ca. 0.5 Promille pro Grad Kel-
vin mit zunehmender Temperatur. Aufgrund dieser geringen Intensititsianderungen
kann somit angenommen werden, dafl innerhalb von 10 bis 30 °C die unbeschichte-
ten 10-Sensoren temperaturstabil sind und durch die angeklebten Faserkopplungen
keine thermische Querempfindlichkeit auf die Sensorsignale verursacht wird.

4.3.7.2 Beschichtete IO—Wellenleiter

Durch die Beschichtung der I0-Wellenleiter mit der Polymermembran &ndern sich
die Lichtfithrungseigenschaften in Abhangigkeit von der Mefitemperatur um ein Viel-
faches, verglichen mit dem zuvor beschriebenen unbeschichteten Zustand. Im Bereich
um 20 + 4 °C &ndern sich die auf 100 normierten Intensititen bei den Photometer-
kanalen C und R um ca. +8.5 % und bei dem Kanal K um +10.9 % pro Grad Kelvin.
Der beschichtete Sensor zeigt somit etwa eine 200 mal grélere Intensitatsinderung
in Abhéngigkeit von der Temperatur als der unbeschichtete Vergleichssensor.

Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung des Substratglases und
des Membranpolymers kommt es bei Anderung der MeBtemperatur zu einer Dich-
teanderung und damit auch zu einer Anderung der Brechzahldifferenz zwischen Po-
lymer und Wellenleiter. Charakteristische Werte der kubischen Ausdehnungskoef-
fizienten liegen bei PDMS-Kautschuken (RTV-2-Systeme) zwischen 6 — 8 - 1074
cm® cm™® K71 [47] und bei optischen Glasern in der GréBenordnung von 1076 ¢cm?®
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cm™® K~ [100]. Basierend auf der thermisch bedingten Dichteinderung liefie sich
bei Kenntnis der jeweiligen Molrefraktion R,, der Gradient dn /0T iiber die Lorentz—
Lorenz—Gleichung (2.23) berechnen. Problematisch ist allerdings, dafl der Ausdeh-
nungskoeflizient fiir das Polysiloxan genau bekannt sein bzw. gemessen werden mufl.
In Anbetracht dessen ist die experimentelle Bestimmung des Gradienten dn /0T fiir
Polysiloxane am Refraktometer in einfacherer Weise méglich. So wurde fiir den aus-
gehirteten RTV-2-Kautschuk (RTV-S 695, Wacker) im Temperaturbereich von 15
bis 35 °C eine lineare Abnahme des Brechungsindexes mit dn/dT = —3.5-10~* K~!
experimentell ermittelt. Im Vergleich dazu dndert sich die Brechzahl des Substrat-
glases mit On/dT = —10~° K~! kaum [33]. D. h. die Brechzahlinderungen von
Membran und Substratglas mit der Temperatur unterscheiden sich um einen Faktor
von ca. 35."Zur Vereinfachung kann man die geringe Anderung des Glasbrechungsin-
dexes mit der Temperatur vernachléssigen und diesen als konstant ansehen. Ausge-
hend von einer Bezugstemperatur (beispielsweise 20 °C) wird sich bei einer Tempe-
raturerh6hung die Brechzahldifferenz zwischen Glas und Polymer vergréfiern, so dafl
weniger Licht im evaneszenten Feld gefiihrt wird und aufgrund der damit geringeren
Polymereigenabsorption insgesamt mehr Lichtleistung vom IO-Wellenleiter trans-
mittiert wird. Bei einer Temperaturverringerung tritt entsprechend der umgekehrte
Fall ein, so dafi der IO-EFA-Sensor eine héhere Empfindlichkeit sowohl beziiglich
der Polymereigenabsorption als auch der Analytabsorption aufweist.

Das AusmaB der temperaturbedingten Brechzahl- und damit Empfindlich-
keitsinderung auf die transmittierte Lichtleistung, ist in Abbildung 4.39 fiir einen
beschichteten IO-EFA-Sensor zu sehen. Um eine gute Warmeiibertragung zu er-
zielen, wurde diese Messung in einem thermostatisierten Wasserbad durchgefiihrt.
Die vom Detektor gemessenen Intensitdten &ndern sich, wie gut zu erkennen ist,
nicht linear mit der Temperatur. Die Gleichungen (2.10) und (2.11) liefern eine Er-
klarung fir dieses Verhalten. Danach ist die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes
in das optisch diinnere Medium nicht linear von den Brechzahlverhéltnissen zwi-
schen Superstrat und wellenleitender Zone abhéingig. Bei einer Temperaturerhhung
wird die Polymereigenabsorption das im Wellenleiter gefiihrte Licht weniger stark
schwichen als bei niedrigeren Temperaturen, bei welchen die Eindringtiefe des eva-
neszenten Feldes aufgrund der sich dabei verringernden Brechzahldifferenz ny — n.
steigt. Neben der Polymereigenabsorption ist zusitzlich die ,Numerische Apertur®
des IO-Wellenleiters zu beriicksichtigen. Leider ist fiir die untersuchten mehrmodi-
gen 10-Streifenwellenleiter in der Literatur noch keine Beziehung fiir die Numerische
Apertur und deren Einfluf} auf die Lichtfithrungseigenschaften angegeben, so dafi der
refraktive Anteil an den gemessenen Signalen nur schwer abzuschatzen ist. Aus den
in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnissen 188t sich jedoch darauf schliefen, daB
der absorptive Anteil an den Extinktionssignalen des IO-Sensors dominiert, da bei
den durchgefiihrten Experimenten der Brechungsindex des Glassubstrats n, immer
grofler als der Polymerbrechungsindex n, war. Erst wenn der Polymerbrechungsin-
dex einen Wert sehr nahe an den der wellenleitenden Zone aufweist (n, > ny), ist
mit einer starken Zunahme des refraktiven Anteils am Extinktionssignal durch die
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Abbildung 4.39: Temperaturabhingigkeit der durch einen beschichteten IO-
EFA-Sensor (F6, PUV/11) transmittierten Lichtintensitdt in den vom NIR-
Filterphotometer gemessenen Wellenlingenbereichen (Kanile). (Integrationszeiten
der einzelnen Kanale: t(K) = 15 s, t(C) = 55, t(R) = 5 s).

Anderung der Numerischen Apertur zu rechnen. Bei den I0-EFA-Experimenten
duBert sich dies generell in einer mehr oder minder positiven bzw. negativen Ba-
sislinienverschiebung der aufgezeichneten EFA-Spektren. Bei den untersuchten Sy-
stemen sind die Vorgédnge jedoch zu komplex, um eine eindeutige Zuordnung der
Intensitatsverlaufe zu refraktiven und absorptiven Anteilen machen zu kénnen, da
(feuchtigkeitsunabhingige) Streulichtverluste durch das Polymer ebenfalls zu Ande-
rungen der Transmissionseigenschaften fithren kénnen.

Berechnet man, wie in Abbildung 4.40 geschehen, die Differenzextinktionen fiir
die Signale der ungesittigten (AE(C-R)) und gesittigten (AE(K-R)) Kohlenwas-
serstoffabsorptionen bezogen auf eine bei 20 °C gemessene Referenzintensitét, so
wird der Temperatureinflul auf die Sesorsignale deutlich. In Abbildung 4.40 spie-
gelt sich die bei den drei Meflkanilen unterschiedlich starke Polymereigenabsorption
wider (vgl. Spektrum 4.13). Die Absorptionen in den Wellenldngenbereichen der Ba-
sislinie (Kanal R) und der ungesittigten CH-Obertonschwingungen (Kanal C) liegen
in der gleichen Gréfienordnung, so dafi das Differenzsignal AE(C-R) keine Tempe-
raturabhingigkeit besitzt. Im Bereich der aliphatischen CH-Obertonschwingungen
(Kanal K) liegt hingegen eine starke Absorption vor, so dafi das Differenzextink-
tionssignal AE(K-R) mit abnehmender Temperatur aufgrund der oben genannten
Griinde deutlich erhdht wird. Bei Temperaturen oberhalb der Referenztemperatur
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Abbildung 4.40: Differenzextinktionssignale der summarisch erfafiten aliphatischen
CH-Obertonschwingungen (AE(K-R)) und der olefinischen CH-Obertonschwin-
gungen (AE(C-R)) bezogen auf die Referenzmessung bei 20 °C in Wasser. (Sensor:
Fé6, PUV/11).

wird das Gegenteil beobachtet.

Fiir die Umsetzung in die Praxis bedeutet dies, dal durch Temperaturdnderung-
en aufgrund der Eigenabsorption der Polymermembran quantitative Bestimmungen
organischer Substanzen in Wasser gestort werden. Dies betrifft einerseits, wie in
Abbildung 4.40 zu sehen ist, das Signalrauschverhaltnis, das sich mit abnehmender
Temperatur zusehends verschlechtert, so dafl fiir das dargestellte Sensorsystem aus
NIR-Photometer und 56 cm IO-EFA-Sensor keine quantitativen Aussagen mehr
moglich sind. Vom Sensor wird dann insgesamt zu wenig Licht transmittiert. An-
dererseits kommt es bei sich verandernden Brechzahldifferenzen zwischen Membran
und Wellenleiter zu unterschiedlichen Sensorempfindlichkeiten in bezug auf die zu
bestimmenden Analyte, so daB bei Vor-Ort—Messungen ein geeignetes Kalibrati-
onsmodell zur Beriicksichtigung der Mefitemperatur erforderlich ist, um Tempera-
tureffekte zu kompensieren. Abgesehen von diesen anwendungsbezogenen Aspekten
kann man anhand der Sensorsignal-Temperatur—Verldufe auf die Gréflenordnung
der Brechzahlénderungen bei der Analytadsorption zuriickschlieflen. Nimmt man
vereinfachend an, da Quellungseffekte durch die Analytanreicherung keinen allzu
grofien EinfluB auf die Polymereigenabsorption in den ausgewerteten Basislinien-
bereichen haben, so sind die in den Analytbestimmungen aufgetretenen Membran-
brechzahlanderungen in den gemessenen Konzentrationsbereichen kleiner 0.004.




Kapitel 5

Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung und Optimierung eines integriert—
optischen Evaneszent-Feld—Absorptions—Sensors fiir die Bestimmung leichtfliichti-
ger Halogenkohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffe in wafrigen Losungen. Das
zugrundeliegende Sensorprinzip beruht auf der Absorption des im evaneszenten Feld
eines mehrmodigen integriert—optischen Streifenwellenleiters gefiilhrten Lichtes. Da-
zu ist der IO-Wellenleiter mit einem Polysiloxan als hydrophobe und extrahierende
Membran beschichtet. Die Detektion der im Polysiloxan angereicherten Analytmo-
lekiile erfolgt anhand der Absorptionen im nahen Infrarot. Zur Messung wird der
I0-Sensor iiber Lichtleitfasern mit einer Wolframhalogenlampe und einer spektro-
skopischen Auswerteeinheit verbunden.

Die vorrangige Aufgabe bestand zunidchst darin, ein Membranpolymer zu fin-
den, welches in Kontakt mit Wasser die Lichtfithrungseigenschaften der IO-Sensoren
nicht beeintrachtigt. In diesem Zusammenhang wurden iiber verschiedene Vernet-
zungsmechanismen praparierte Polysiloxane auf ihre Verwendbarkeit als Sensor-
membran getestet. Bei diesen Experimenten wurde versucht, iiber phenylsubstitu-
ierte Polysiloxane oder iiber die mit der Quervernetzung in Verbindung stehende Po-
lymerdichte, den Brechungsindex der Polymermembran auf Werte im Bereich von
1.44-1.47 einzustellen (Kap. 4.2). Die Brechzahlen der priparierten Polysiloxane
konnten iiber die Lorentz—Lorenz—Beziehung abgeschitzt werden. Bei der Beurtei-
lung der verschiedenen Vernetzungsmechanismen, wie Kondensations-, Additions-,
thermische und UV-Vernetzung, erwiesen sich, auch aufgrund der fiir die Beschich-
tung von IO-Wellenleitern erforderlichen milden Vernetzungsbedingungen, die durch
photoinitiierte UV—Vernetzung ausgeharteten Polysiloxane als geeignete Superstrat-
materialien. Insbesondere zeichneten sich die mit acrylmodifizierten Polysiloxanen
beschichteten I0-Sensoren durch eine gute Signalstabilitat in wafrigen Proben aus.
In diesem Zusammenhang wurde festgestellt, dafi diese Polymere dennoch bis zu 2
m% Wasser sorbieren, was jedoch fiir den Einsatz als Sensormembran unproblema-
tisch ist, wenn die Sensoren zwischen den Messungen in Wasser aufbewahrt werden.
Die Transmissionseigenschaften der damit beschichteten I0-Sensoren dnderten sich
bei Aufbewahrung in Wasser iiber einen Zeitraum von mindestens 8 Wochen nicht.

137
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Die eingesetzten Polysiloxane wurden beziiglich threr chemischen Zusammenset-
zung anhand der IR-, NIR- und H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Dabei wur-
de festgestellt, daBl die Acrylgruppen an der Siloxankette bei den gewihlten Vernet-
zungsbedingungen vollstdndig umgesetzt werden, und somit keine Alterungserschei-
nungen durch Oxidation der C=C-Bindungen bei den ausgehirteten Polymeren
zu erwarten sind. Zusdtzlich wurden die fiir den I0-Sensor relevanten Polymer-
daten, wie Brechungsindex, Dichte, Glastemperatur und Verteilungsverhalten der
Modellanalyte (Trichlorethen, 1,1-Dichlorethen, 1,1,1-Trichlorethan), im System
Polymer/Wasser ermittelt. Hinsichtlich der Polymerdichte wurde mit steigenden
Acrylanteil in den Eduktpolymeren eine zunehmende Schrumpfung bei der Ver-
netzung beobachtet, die zu den bereits erwahnten, relativ hohen Brechzahlen fiithrt.
Die Glastemperaturen der Acrylsilicone liegen bei etwa -120 °C und sind in der
GréfBenordnung mit den Werten von PDMS vergleichbar.

Da mit zunehmender Wechselwirkungsstrecke ein Anwachsen der Sensorsignale
zu erwarten ist, wurden in Zusammenarbeit mit einem Kooperationspartner mehr-
modige 10-Wellenleiterstrukturen mit 37.3, 57.3 und 102.8 cm Wechselwirkungs-
strecke konzipiert, aufgebaut und auf ihre Sensortauglichkeit untersucht (Kap. 4.1).
Obwohl die IO-Wellenleiterlange um ein Vielfaches verlangert wurde, zeigten die-
se Wellenleiterstrukturen, im Vergleich zur ersten Sensorkategorie mit 18.2 cm 10~
Wellenleiterlange, aufgrund optimierter Ionenaustauschbedingungen nur geringfiigig
héhere Einfligeddmpfungen. Die Einfiigedimpfungen der neuen Strukturen beweg-
ten sich im Bereich von 13 bis 17 dB.

Fir die Herstellung der I0-Sensoren (Kap. 3.2) war es erforderlich, die zur
Lichtquelle und Auswerteeinheit fithrenden Lichtleitfasern mittels eines Positionier-
tisches mikrometergenau auf das I0-Wellenleiterprofil an der Sensorkante zu justie-
ren und anschlieend zu verkleben. Aufilerdem mufiten die I0-Wellenleiter vor der
Beschichtung mit dem Membranpolymer einem Reinigungsschritt in einer wéfirigen
NH3/H,02-Loésung und einer Oberflichenmodifizierung mit Trichlorvinylsilan un-
terzogen werden. Die Silanisierung ist notwendig, um zum einen eine Benetzung der
Sensoroberfliche mit dem fliissigen Eduktpolymer zu erméglichen und zum anderen,
um die UV-vernetzenden Polysiloxane kovalent an das Glas anzubinden. Ohne Sila-
nisierung, bzw. bei Verwendung dafiir ungeeigneter Silanisierungsreagenzien reagier-
ten die I0—Sensoren mit grofen Lichtverlusten in Kontakt mit Wasser und teilweise
sogar mit Ablésung der Polymerschicht von der Glasoberfliche. Die Auftragung der
Polymerschichten sollte mit einer dafiir geeigneten Sprithbeschichtungsanlage unter
Reinraumbedingungen erfolgen. Die Schichten sollten eine Dicke von 5 bis 10 pm
aufweisen, um kurze Ansprechzeiten (1go—Werte) im Bereich um 5 Minuten zu er-
halten. Fiir die IO-EFA-Messungen in wéafirigen Proben wurden die beschichteten
IO—Sensoren in ein wasser- und lésungsmitteldichtes Gehause eingebaut, um die
angeklebten Faserkopplungen vor Feuchtigkeit und Quellung durch die Analyte zu
schiitzen.

Bei der kinetischen Auswertung (Kap. 4.3.4) der wihrend der reversiblen Analyt-
anreicherung in der Membran beobachteten Signalverlaufe wurde festgestellt, daf
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der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Diffusion der Analytmolekiile durch
den iiber der Sensoroberfliche laminar strémenden Fliissigkeitsfilm ist. Anhand der
modellhaften Beschreibung der dabei ablaufenden Vorgénge konnte in guter Uber-
einstimmung mit den experimentellen Ergebnissen gezeigt werden, dafl sich durch
Erhéhung der Stromungsgeschwindigkeit und durch Verringerung der Membrandicke
die Ansprechzeiten verkiirzen lassen.

Die Charakterisierung der I0-Wellenleiter ergab auflerdem, dafl sich die Sensor-
empfindlichkeit Gber die Brechzahldifferenz zwischen Wellenleiter und Polymermem-
bran optimieren 148t. Bei Erthohung der Polymerbrechzahl steigt die Sensorempfind-
lichkeit zunachst an, um bei einer Polymerbrechzahl von etwa 1.455 ein Maximum
zu tberschreiten (Kap. 4.3.3). Zudem konnte gezeigt werden, dafl bei unter gleichen
Bedingungen hergestellten I0-Sensoren, die Sensorempfindlichkeit proportional zur
Wechselwirkungsstrecke zunimmt. Damit verbunden ist allerdings eine Zunahme der
Beschichtungsdampfung durch die Eigenabsorption des Membranpolymers. Somit
muf fiir die Bestimmung kleiner Analytkonzentrationen ein Kompromifl zwischen
Sensitivitat und Signal-Rausch—Verhiltnis gefunden werden. Nach gegenwértigem
technischen Stand der verfiigbaren Auswerteeinheiten ist bei einer Wechselwirkungs-
strecke von 56 c¢cm ein Optimum erreicht. Unter Verwendung eines Spektrographen
wurde dabei fiir Trichlorethen eine Nachweisgrenze von 1.3 mg 17! und fiir 1,1-
Dichlorethen eine Nachweisgrenze von etwa 4 mg 1! erzielt. Vergleicht man die
pro Weglinge gemessenen Sensorempfindlichkeiten der IO-EFA-Sensoren und des
faseroptischen Vorgéngers, so sind die IO-Sensoren aufgrund der kleineren Wellen-
leiterdurchmesser etwa einen Faktor 27 sensitiver (Kap. 4.3.6). Vorteilhaft sind die
vergleichsweise kleinen Auflenabmessungen der IO-Sensoren von ca. 10 x 8.5 x 1.5
cm®, so daf} im Falle der Integration in eine Durchfluizelle Proberaumvolumina von
weniger als 5 ml moglich waren. Durch den planaren Aufbau der IO-Sensoren sind
diese mechanisch weniger anféllig als die deutlich fragileren Fasersonden.

Abschlieflend 188t sich sagen, dafl mit den in dieser Arbeit erfolgten Verbesse-
rungen die IO-EFA-Sensoren einen Entwicklungsstand erreicht haben, um bei Be-
stimmungen im unteren ppm-Bereich leichtfliichtiger organischer Verbindungen in
waflrigen Proben unter realen Bedingungen Vor-Ort bestehen zu kénnen. In eine
weitergehende Optimierung des Sensorsystems sollte aufgrund der sehr geringen zur
Verfligung stehenden Lichtintensitaten bei IO-EFA-Messungen die Auswerteeinheit
miteinbezogen werden. Weiterhin ist dabei der Temperatureinflufl auf die Sensor-
empfindlichkeiten und die Anwendbarkeit einer chemometrischen Auswertung bei
Proben mit mehreren Analyten zu untersuchen. Ein sehr grofies Verbesserungs-
potential besteht in der Verringerung der Polymereigenabsorption im Bereich der
Analytbanden iiber den Austausch der derzeit eingesetzten acrylmodifizierten Poly-
siloxane durch perdeuterierte Polysiloxane dhnlicher Funktionalisierung.

Eine komprimierte Darstellung der in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse ist in
der englischsprachigen Literatur veréffentlicht [82, 101].




Anhang A

Fehlerrechnung

A.1 Lineare Regression )

Die Berechnung von Ausgleichsgeraden §; = a+bz; fiir eine Anzahl von n Mefiwerten
y; mit linearer Abhangigkeit von z; erfolgt durch lineare Regression. Dabei werden
die Regressionskoeffizienten a fiir den Ordinatenabschnitt und & fiir die Steigung
nach folgenden Gleichungen berechnet {102]:
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n- Z; Tiy; — (Zi: «'131')(21; )

$T TwEa- G (42

Zur Beurteilung der Kalibration und als Grundlage fiir die Abschétzung des maxima-
len Fehlers mit Hilfe der Fehlerfortpflanzung wurden die Reststandardabweichungen
oy (Standardfehler des Prognosewerts) der Regressionsgeraden herangezogen. Die
Berechnung von o, erfolgt iber die Fehlerquadratsumme aus den experimentellen
Werten y; und den jeweiligen Erwartungswerten §; nach folgender Gleichung;:

o = |- o r3)

P
S X B e (A4)
my, = 0oy - (A.5)
\”'szz-(in)z

Die mittleren Fehler m, und m;, mit denen die Regressionskoeffizienten behaftet
sind, lassen sich iiber die beiden letzten Gleichungen berechnen. Der Korrelations-
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koeflizient r € [—1, 1] gibt die relative Gréfie der Streuung der Mefiwerte vom jewei-
ligen Erwartungswert an und ist ein Maf} dafiir wie streng die Variablenpaare z,y
voneinander abhéngen. Bei einer Regressionsgeraden mit positiver Steigung sollte r
moglichst nahe an +1 liegen [103, 104].

~ Zil(mi —Z)(y: — 9)
B \/;(:cz- - 2)*- 2~ §)°

z,y: Mittelwert von z; bzw. y;

(A.6)

A.2 Maximaler absoluter Eingangsfehler

Der maximale absolute Eingangsfehler Ay, dient zur Abschitzung der Unge-
nauigkeit einer aus mehreren fehlerbehafteten Daten z; & Az; berechneten Grofle

y = f(z1,22,...,2,). Az; ist der Fehler der gemessenen Gréfe z;. Die Berechnung
von AyYmqs erfolgt nach folgender Gleichung [103]:
Aymaz S Z 'Qf' ' A(IJ,‘ (A7)
i=1 Bm,-

A.3 Definition der Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze (NWG) eines analytischen Verfahrens ist definiert iiber das

kleinste Mefisignal ¥,in, das sich mit bestimmter statistischer Sicherheit nachweisen
laBt:

Ymin =Y+ k- 0B (A.8)
1 n
— —_— . 37)2
oB = \’ — ?:1:(% 7) ‘ (A.9)

Dabei wird die Standardabweichung o des Mefsignals von mindestens 20 Blind-
messungen zugrunde gelegt. Streut das Blindwertsignal nicht um null, so ist der
Mittelwert 4p mit zu beriicksichtigen. Bei einer Kalibriergeraden (y = yg + S - ¢),
resultierend aus der Auftragung des Mefisignals iiber der Konzentration, entspricht
yp dem Ordinatenabschnitt. Nach IUPAC [105] ist zur Berechnung der Nachweis-
grenze fiir den Sicherheitsfaktor k¥ ein Wert von drei einzusetzen, so dafl im Falle
nach Gaufl normalverteilter MefSpunkte ein Vertrauensbereich von 99.7 % gegeben
ist. Berechnet man die zu yn:, gehérende Konzentration an der Nachweisgrenze, so

gilt dort:
3oB

CNWG = T (AlO)
Unter Beriicksichtigung des Meflsignalrauschens ergibt sich an der Nachweisgren-
ze eine Wahrscheinlichkeit von ca. 50 %, daf ein signifikantes Mefisignal und kein
Blindwert vorliegt [106].




Anhang B

Allgemeiner Anhang

B.1 Feldverteilung im asymmetrischen Filmwel-
lenleiter

Eine vollstdndige und exakte Beschreibung der Wellenausbreitung in einem asymme-
trischen Filmwellenleiter, als stark vereinfachte Modellbetrachtung fiir das Versténd-
nis des IO-EFA-Sensorverhaltens, erhdlt man durch die Berechnung der Feldvertei-
lung mit Hilfe der Maxwellschen Gleichungen. Unter der Annahme einer ortskon-

stanten Brechzahl erhélt man die homogenen Wellengleichungen fiir die elektrische
Feldstirke F und die magnetische Feldstirke H [32, 33].

2 20
2 _n OB _
VE-a % =0 (B.1)
. n? 02H

n ist der Brechungsindex im jeweiligen Medium, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Va-
kuum und V der Nabla-Operator (V = (%, a%’ 86—2)). Der allgemeine Losungsansatz
fiir die homogenen Differentialgleichungen lautet beispielsweise fiir den elektrischen
Feldvektor £ am Ort 7

E(7t) = E(7) - e~ (B.3)

Dieser Losungsansatz ist in einen orts- und einen zeitabhéngigen Term separiert.
Fiir eine ebene Welle, die sich in z-Richtung ausbreitet, kann fiir den ortsabhéngigen
Term

E(7) = E(z,y) - ¢ (B4)

geschrieben werden [33]. Bei 8 handelt es sich um die Phasenausbreitungskonstante
in z-Richtung. Durch Einsetzen von Gleichung (B.4) in Gleichung (B.3), ergibt sich
fiir den allgemeinen Losungsansatz somit:

E(7 1) = E(z,y) - e”'t=92) (B.5)
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Setzt man diesen Losungsansatz in die homogene Wellengleichung fiir die elektrische
Feldstarke (B.1) ein, so erhilt man folgende Beziehung:

82E($7y) 821'3(33’?!) 2,2 _ 2] @
552 oy T [k*n* — 6] E(z,y) = 0 (B.6)
g oW 2T (B.7)
mit: - c - )\ :

Aus der Herleitung von Gleichung (B.6) ergibt sich die Beziehung (B.7) fir die Va-
kuumwellenzahl k, die durch den Quotienten aus der Phasengeschwindigkeit w und
der Lichtgeschwindigkeit ¢ definiert ist [28]. Durch Umformen mit w = 27$ erkennt
man, dafl bei der Ausbreitung von monochromatischem Licht die Vakuumwellenzahl

k umgekehrt proportional zur Wellenlénge A ist. Bei vektorieller Betrachtung ist die
Wellenzahl k der Betrag des Wellenvektors k.

Im Falle eines, wie in Abbildung 2.4 dargestellt, in y-Richtung unendlich ausge-
dehnten Filmwellenleiters werden in Gleichung (B.6) alle partiellen Ableitungen 585
zu null, so daf} sich folgende Beziehung ergibt:

9E(z, y)
0z?
Zur Berechnung der elektrischen Feldverteilung in einem asymmetrischen Filmwel-

lenleiter ist das Gleichungssystem, welches fiir die einzelnen Brechzahlbereiche aus
Gleichung (B.8) erhalten wird, zu 18sen [33]:

+ [kzn2 - ﬂ2] E(w,y) =0 (B.8)

O°E -

——g—i—“’;ﬂJr [k*n? — %] E(z,y) = 0 (B.9)

PEO) | (o0t - 6] Blay) = 0 (B.10)
25 o

Q‘%E‘;’—y)Jr (k%2 - 47] F(a,y) = 0 (B.11)

Die gesuchte Wellenfunktion mufi an den Phasengrenzen stetig und die erste Ab-
leitung ebenfalls stetig sein. Fiir negative (k*n? — 8?)-Werte erhilt man Exponen-
tialfunktionen und fiir positive Werte sinusformige Losungen. Die in einem asym-
metrischen Filmwellenleiter moglichen Moden sind in Abbildung B.1 fir die TE-
Polarisation skizziert [107].

Bei gegebener Wellenldnge des Lichtes und gegebenen Brechzahlen der Wellen-
leiterschichten ist der Verlauf der Losungsfunktion fiir das obige Gleichungssystem
allein von der Grofie der Phasenausbreitungskonstanten 8 und damit nach Gleichung
(2.5) letztendlich vom Einfallswinkel der Mode abhingig. Physikalisch unsinnig ist
der Fall a, wenn 8 > kny ist, da dann nur exponentielle Losungen erlaubt sind und
somit die elektrische Feldstarke in Substrat und Deckmaterial unbegrenzt anwéachst.
Erst wenn kn; < B < kny ist, wird das Licht im Wellenleiter gefithrt. Unter Bertick-
sichtigung der Randbedingungen bei der Losung der obigen Gleichungen sind nur
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Abbildung B.1: Diagramm der in einem Filmwellenleiter méglichen Moden [107].

diskrete f—Werte erlaubt. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung B.1 fiir die TEq—Mode
(Fall b) und TE;-Mode (Fall c) dargestellt. Die Indizes 0 und 1 beziehen sich da-
bei auf die Anzahl der Knotenebenen der jeweiligen Feldfunktion. In den optisch
diinneren Medien beobachtet man dann exponentiell abklingende elektrische Fel-
der. Substratmoden werden erhalten, wenn der Wert von § zwischen kn. und kn,
liegt (Fall d). Das Licht wird noch gefiihrt, doch der Filmwellenleiter koppelt dabei
stdndig Energie in das Substrat aus. Dieser Effekt wird bei Kopplern genutzt. Ist 5
kleiner als kn., so wird das Licht nicht mehr gefiihrt, da die Energie die wellenlei-
tende Zone ungehindert verlassen kann (Fall e). Im geometrisch~optischen Modell
entspricht dies kleinen Einfallswinkeln zur Flichennormalen der Phasengrenze, bei
denen der Lichtstrahl das Schichtsystem iiberwiegend durchdringt und dabei ledig-
lich gebrochen wird.
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B.2 Tabellen

Tabelle B.1: Eigenschaften des 3” Substratglases BGG31 von Schott.

| Bezeichnung { BGG31 ]
Glassystem SlOg/Alg O3/B203/N&20/F
Na,O-Gehalt [mol%)] 12.5
n(589 nm) 1.4655
n(1610 nm) 1.4535
Max. Brechzahlhub 0.065 (AgT—Austausch)
Glastemperatur [°C] 437

Tabelle B.2: Strukturparameter der einzelnen I0-Sensortypen. Herstellungsbedingt
kénnen die geraden Teilstiicke zur Polierkante um £0.2 cm variieren.

Strukturelement Sensortypen

181 cm | 373 cm | 57.3 cm | 102.8 cm
3/4-Kreis, Radius [mm] 26 - - -
Gerade Verbindungsstiicke 99 98 31 33
zur Polierkante [mm)]
Spirale:
Startradius [mm] - 23 25 25
Endradius [mm)] - 22 23.5 23.2
Schleifenabstand [mm] - 0.5 0.5 0.3
Anzahl der Schleifen - 2 3 6
Halbkreisradius [mm)] - 11 17 17
Kreuzungswinkel 90° 90° 65.2° 64.4°
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Tabelle B.3: Einfligedampfungen der charakterisierten 10-Sensoren vor (B,) und
nach (B,) Ankleben der Faserkopplungen und Wechselwirkungsstrecken im unver-

ANHANG B. ALLGEMEINER ANHANG

packten Ly und verpackten L; Zustand sowie experimentelle Zuordnung.

Serien- | B, | B, Lo Ly Eingesetzt
nummer | [dB] | [dB] [cm] [cm] | fiir:
5577 - 16.1 | 18.1+£0.2 - Sensorkennlinien
5638 - 13.9 | 18.1+£0.2 |17 £0.2 | Kalibrationen
5667 - 15 | 18.1+0.2 | 17+0.2 | Kalibrationen
E3 114 14 37.3+0.2 | 36 0.2 | Kalibrationen
- K4 12.3 | 18.3 | 37.3£0.2 | 36 0.2 | Sensorkennlinien
E7 14.5 | 17.5 | 57.34+0.2 - Sensorkennlinien
F6 13.8 | 16.4 | 57.3+0.2 | 56 £+ 0.2 | Kalibrationen
H4 178 - 1102.8+0.2 - Sensorkennlinien

Tabelle B.4: Physikalische Eigenschaften ausgewéihlter Chlorkohlenwasserstoffe [108,
109]. Die in der Literatur angegebenen Sittigungsléslichkeiten s in Wasser unter-
scheiden sich teilweise erheblich. Bei den in dieser Arbeit erfolgten Messungen wurde
der CKW in einem Uberschuff zu 2.8 1 Wasser gegeben, 24 h bei RT geriihrt. Die

Sattigungskonzentration wurde mittels UV-Referenzanalytik bestimmt.

Substanz Molmasse | Dichte | Siedepkt. s n20
[gmol™] | [gem™@]| [C] | [mgl™]
1,1,1-Trichlorethan 133.41 1.325 74.1 950“ 1.4377
1320°
1310¢
1,1-Dichlorethen 96.94 1.214 31.6 2200° | 1.4247
2500¢
2260°
Trichlorethen 131.4 1.465 86.7 1070° | 1.4782
1370°
1320°
Tetrachlorethen 165.8 1.623 121.2 150%° | 1.5055
“Nach [108] ®Nach [109]

°Eigene Messung.

9Nach [110]
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B.3 Experimentelle Ergebnisse

Tabelle B.5: Molare dekadische Extinktionsskoeffizienten ¢, verschiedener Chlorkoh-
lenwasserstoffe in Wasser im UV-Bereich (Referenzanalytik). Kalibrationskoeffizien-
ten mit mittlerem Fehler, Reststandardabweichung o, und Korrelationskoeffizient r.

Auswerte- €Em Ordinaten- T

Substanz wellenlédnge | Basislinie | [l mol™! | abschnitt Ty
[nm)] [nm) cm™!] [em™] | [em™!]
1.1.1-Trichlorethan | 205 280 | 1750 | -0.0003 |0.0995
. +2.2 £0.0071 | 0.0154
Trichlorethen 225 240 1981.9 0.0006 0.9998
+4.6 +0.0162 | 0.0602
1,1-Dichlorethen 200 230 5594 0 0.9995
+33.3 +0.0454 | 0.1246

Tabelle B.6: Systemabhangige, effektive Extinktionskoeflizienten e verschiedener
CKW (Modellanalyte) geldst in Tetrachlorethen. Die Bestimmung erfolgte im fiir
IO-EFA-Messungen relevanten NIR-Bereich (Kapitel 3.5.4.1). Um zu den EFA-
Experimenten moglichst vergleichbare Bedingungen zu bekommen, wurden diese
Werte mit dem Diodenarrayspektrometer und dem NIR-Filterphotometer gemes-
sen.

| | CHs-CCl; | CH,=CCl, | CHCI=CCl, |
NIR-Filterphotometer
Auswertekanal: C; Basiskanal: R
¢ [l mol™* cm™?] 0.0227 0.1012 0.1286
my(e) [l mol™ em™] | 0.0007 0.0036 0.0135
Auswertekanal: K; Basiskanal: R
¢ [l mol™ cm™1] 0.0972 0.0243 0.0159
my(€) [ mol™? cm™) 0.0021 0.0009 0.0008
Diodenarrayspektrometer
Auswertewellenl. [nm)] - 1608-1613 | 1645-1655
Basiswellenlange [nm)] - 1572-1595 | 1580-1630
¢ [l mol™* cm™1] - 0.3775 0.5576
my(€) [l mol™ cm™!] - 0.0062 0.0172
Auswertewellenl. [nm] - 1654-1660 -
Basiswellenlédnge [nm] - 1572-1595 -
€ [l mol™! cm™] - 0.2551 -
my(€) [l mol™! cm™1] - 0.0075 -
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Tabelle B.7: Herstellungsbedingungen UV-vernetzter Polysiloxane: Belichtungsdau-
er tpy mit ultraviolettem Licht und Brechungsindex n%) im vernetzten Zustand.
Beurteilung der ausgehérteten Schichten sowie Verhalten in Wasser (4/-: als 10-
EFA-Sensormembran geeignet bzw. ungeeignet).

Bez. Zusammensetzung | tper [min] | ny | +/-
Beurteilung

PUV/1 | EP/V2; 1.3 m% DEAP | 10-30 [14100] -
transparenter, leicht klebriger Film

PUV/2 | EP/V1; 1.2 m% DEAP | 120 |1407 | -

transparenter, leicht klebriger Film mit gewellter Oberfliche
PUV/3 | EP/H2; EP/V2 mit SiH/SiVi~5;1.2m%DEAP | 20 | 1.4060 | -

transparent, sprode -

PUV/4a | EP/H2; EP/V2 mit SiH/SiVi~1;1m% DEAP | 20 [ 1.4080 |
transparent, gummiartig

PUV/4b | EP/H2; EP/V2 mit Sil/SiVi~1; 1.8 m% DEAP | 20 | 14085 | -

transparent, glasartig hart

PUV/4c | EP/H2; EP/V2 mit SiH/SiVi~1;3 m% DEAP | 20 [14005| -
transparent, glasartig hart

PUV/5 | EP/M; EP/V2; EP/P2 (1:1:3); 1.8 m% DEAP | 20 |14236 | -
transparent, gummiartig

PUV/6 | EP/M; EP/V9; EP/P2 (1:1:4.7); 20 m% DEAP | 10 | 14255 | -
transparent, gumimiartig

PUV/7 | EP/A2; EP/A3 (1:1); 1.5 m% DEAP | 20 J1aa | +
transparent, glasartig glatt

PUV/8 | EP/A2; EP/A3 (3:1); 1.5 m% DEAP | 20 J1am ]| +
transparent, glasartig glatt

PUV/9 | EP/A2; 1.5 m% DEAP | 10-20° | 1455 | +
transparent, glasartig glatt

PUV/10a | EP/AL; EP/A2 (1:9); 0.5 m% DEAP | 20 18| +
transparent, glasartig glatt

PUV/10b | EP/AL; EP/A2 (1:9); 1 m% DEAP | 20 148 | +
transparent, glasartig glatt

PUV/10c | EP/AL; EP/A2 (1:9); 1.7 m% DEAP | 20 | 1488 | +
transparent, glasartig glatt

PUV/11 | EP/Al; EP/A2 (1:3); 1.5 m% DEAP | 5 14,2 | +

transparent, glasartig glatt, wenig elastisch

% In Vorversuchen zur Ermittlung der Wasseraufnahme und der Ermittlung des Acrylumsatzes

wurden Polymerstreifen mit 1, 3, 5, 10, 20 Min. Belichtungszeit prapariert.
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Tabelle B.8: I0-Sensorparameter der mit verschiedenen Polysiloxanen beschichteten und
ggf. silanisierten I0-Wellenleiter: beschichtete Wechselwirkungsstrecke L, Membrandicke

d und Polymerbrechungsindex n%. Simultanspektrometereinstellungen: Belichtungszeit 2,

und Groflenordnung der Detektorsignale bezogen auf einen Auslesevorgang im Bereich von
1600-1620 nm abziiglich Dunkelstrom. T'(4h): Transmission durch IO-EFA-Sensor nach

4 h in Kontakt mit Wasser bezogen auf den trockenen Zustand in Raumluft (20.0 °C).

Chip | Polymer L d n% te Signal T(4h)
[em] [pm] [ms] | [Counts] (%]
5638 | PUV/1 17 95 1.4100 340 11500 65
5577 | PUV/3 17 52 1.4060 340 16500 |- 81/61/45
5577 | PUV/4a 17 39.3 1.4080 340 13500 38
5638 | PUV/4b 17 49.6 1.4085 340 15500 72
5638 | PUV/4c 17 33.3 1.4095 340 16500 |~ 73
5638 | PUV/5 17 55 1.4236 220 12000 83
5638 | PUV/6 17 33 1.4255 260 14000 75/44
ab638 | PUV/7 17 18.7 1.441 240 5500 12
5 m% (H3CO)3SiCH=CH; in Methanol/Wasser (4:1) ,
b5638 | PUV/7 | 17 | 6 | 1441 | 200 | 830 | 100
2 m% Cl3SiCH=CHj; in 1,1,1-Trichlorethan
5667 |[PUV/8 | 17 | 26 | 1447 | 160 | 13500 | 7

unsilanisiert, verworfen aufgrund der Wasserempfindlichkeit

ab638

PUV/8 | 17 | 26 | 1447 | 340 | 15000 | 100

3 m% Cl2S1(CHgs), in 1,1,1-Trichlorethan, Ablésung der Membran bei
hohen Trichlorethenkonzentrationen (720 mg 1~1)

b5638 [PUV/8 | 17 | 24 | 1447 | 340 | 14500 | 98
3 m% Cl2Si(CHs), in 1,1,1-Trichlorethan, schlechte Benetzung bei Beschichtung
a5667 | PUV/9 | 17 | 187 | 1455 | 340 | 12500 | 1
3 m% Cl,Si(CHs)s in 1,1,1-Trichlorethan, schlechte Benetzung bei Beschichtung
5638 |PUV/9 | 17 | 246 | 1455 | 340 | 10500 | 95
unsilanisiert, bei Wasserkontakt steigt Transmission auf 115 %
5667 | PUV/9 | 17 | 21 | 1455 | 360 | 6000 | 65
2 m% Cly(CH3)SiCH=CH; in 1,1,1-Trichlorethan
aE3 [PUV/9 | 36 | ca.10 | 1455 | 400 | 3500 | 89
2 m% Cl3SiCH=CH; in 1,1,1-Trichlorethan
bE3 |PUV/11| 36 | 18 | 1462 | 400 | 9000 | 100
. 5 m% Clz3SiCH=CH; in Ethanol
F6 | PUV/11| 56 | 19 | 1462 | 800 [ 3500 | 100

5 m% Cl3SiCH=CH;, in Ethanol

149
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Tabelle B.9: I0-Sensorempfindlichkeiten ermittelt iiber Kalibrationen fiir Trichlor-
ethen und 1,1-Dichlorethen, gemessen mit dem Diodenarrayspektrometer (Regres-
sionsparameter der Sensorsignal-Konzentrations—Kurven im linearen Bereich sowie
deren Bestimmungsfehler und Reststandardabweichung o, zur Regression).

L Sensor, ny ) Ordinatenabschnitt | oy T
[cm] | Membranpolymer [1 mol™?]

Differenzextinktionssignale: Trichlorethen

17 5638, PUV/5 1.4236 | 1844+ 1.6 | —0.0247 £ 0.0061 | 0.0042 | 0.9778
17 5638, PUV/6 14255 | 121+ 1.1 —0.0120 £+ 0.0042 {°0.0018 | 0.9832
17 5638, PUV/7 1.441 | 176+£0.9 0.0039 £ 0.0016 0.0028 | 0.9900
17 5638, PUV/8 1.447 | 32.2+1.4 | -0.0013+0.0029 | 0.0044 | 0.9940
17 5638, PUV/9 1.455 | 35.1£1.0 | —0.0393+0.0020 | 0.0022 | 0.9982
17 b5667, PUV /9 1.455 | 41.9+1.5 | —0.0053 4 0.0021 | 0.0042 | 0.9911
36 a-E3, PUV/9 1.455 | 424+6.4 | —0.0035+0.0096 | 0.0098 | 0.9372
36 b-E3, PUV/11 1.462 | 80.5+3.5 | —0.0034+0.0026 | 0.0052 | 0.9895
56 F6,PUV/11 1462 | 150.6 £+ 1.4.{ —0.0016 £ 0.0012 | 0.0037 | 0.9993
966 | Fasersonde - 88.3+2.5 | —0.0015+0.0018 | 0.0027 | 0.9984
Differenzextinktionssignale: 1,1-Dichlorethenbestimmungen

56 | F6, PUV/11 1.462 | 384+1.7 0.0009 £ 0.0013 0.0023 | 0.9946
56 | F6, PUV/11 1462 | 28.0+14 0.0005 £+ 0.0011 0.0019 | 0.9851
Basislinienextinktion: Trichlorethen

17 s. 0. °Nicht auswertbar!

36 | a-E3, PUV/11 ®Nicht auswertbar!

36 b-E3, PUV/11 1.462 | 26.7+£0.5 0.0017 £+ 0.0005 0.0015 | 0.9933
56 F6,PUV/11 1462 | 35.5+1.3 0.0003 £+ 0.0017 | 0.0022 | 0.9959
966 | Fasersonde - - 0.0030 + 0.0098¢ - -
Basislinienextinktion: 1,1-Dichlorethen

56 F6, PUV/11 1.462 - —0.0017 £ 0.0029¢ - -

¢ Differenzextinktionssignal der DCE-Bande bei 1610 nm

b Differenzextinktionssignal der DCE-Bande bei 1657 nm

¢ Instabile und driftende Extinktion durch Feuchtigkeit im Gehéuse, bzw. feuchtigkeits-
empfindliches Membranpolymer.

4 Kein Trend erkennbar, statistische Streuung um Mittelwert.
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Tabelle B.10: I0-Sensorsignale des 36 cm Sensors b-E3 bei Kalibrationen fiir ver-
schiedene Modellanalyte, gemessen mit dem Filterphotometer. (Regressionsparame-
ter der Sensorsignal-Konzentrations—Kurven im linearen Bereich sowie deren Be-
stimmungsfehler und Reststandardabweichung o, zur Regression).

Signal S Ordinatenabschnitt oy Iy
[l mol™]

Trichlorethen
AE(C-R) | 38.2+14 —0.0016 & 0.0014 | 0.0033 | 0.9877
AE(K-R)| 453£25 0.0010 £ 0.0025 0.0060 | 0.9728
E(R) 29.1£2.0 —0.0022 £+ 0.0020 | 0.0049 | 0.9586

1,1,1-Trichlorethan
AE(C-R) 3.84+0.7 0.0019 £ 0.0008 0.0012 | 0.8958
AE(K-R) | 19.7£0.9 -0.0003 £ 0.0011 | 0.0015 | 0.9923
E(R) - —0.0005 £ 0.0038° - -

Tetrachlorethen
AE(C-R) | 42.8+4.5 0.0008 + 0.0009 0.0011 | 0.9836
AE(K-R) | 241.6 £17.7 0.0017 £ 0.0023 0.0026 | 0.9947
E(R) 250.3+£17.4 | —0.0020 £0.0033 | 0.0043 | 0.9928

¢ Kein Trend erkennbar, statistische Streuung um Mittelwert.

Tabelle B.11: Pyknometrisch gemessene Dichten verschieden ausgehérteter Silicon-
proben bei 20 °C sowie maximaler Bestimmungsfehler der Messung.
[Silicon | plgml™!] |

PUV/5 0.997 + 0.003
PUV/T 1.048 £+ 0.004
PUV/8 1.082 £ 0.005
PUV/9 1.093 £+ 0.005
PUV/10a | 1.102 4 0.005
PUV/10b | 1.101 4 0.005
PUV/10c | 1.102 £ 0.004
PUV/11 | 1.125 £ 0.006
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B.4 Diagramme und Spektren
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Abbildung B.2: Quantenausbeute der InGaAs-Diodenzeile im Wellenlangenbereich
von 800 bis 1700 nm.
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Abbildung B.3: UV-Spektrum von 2,2-Diethoxyacetophenon geldst in Diethylether.
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Abbildung B.4: NIR-Spektren der in Reinsubstanz gemessenen Modellanalyte
(Kivettenschichtdicke: 1mm, Cary 2400).
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Abbildung B.5: NIR-Spektrum von Wasser (Kiivettendicke: lmm, Cary 2400).

B.4.1 'H-NMR-Spektren
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Abbildung B.6: 'H-NMR~-Spektrum: Poly(acryloxypropylmethylsiloxan) EP/A1.
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Abbildung B.7: 'H-NMR~Spektrum: Poly(3(2’-hydroxy-3’-propenoat-propoxy)pro-
pyl-methylsiloxan-co-dimethylsiloxan) EP/A2.
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Abbildung B.8: 'H-NMR~-Spektrum: (3(2’-hydroxy-3’-propenoat-propoxy )propyl-
dimethylsilyl)-terminiertes PDMS EP/A3.
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Tabelle B.12: Chemische Verschiebungen § und Intensitaten der Protonen—Signale
von den Eduktpolymeren EP/A1l, EP/A2 und EP/A3 gelést in CDCl; (CHCls-

Signal: § = 7.24 ppm).

| Protonen ] 6 [ppm] | Intensitdt |
EP/A1: Poly(acryloxypropylmethylsiloxan)
Si-CH, (0.05)-0.1 18.9
Si-CH,-C 0.4-0.55 12.2
Si-C-CH,-C 1.55-1.7 16.5°
-OH 3.4 T 4.2
C-CH,-0-(C=0) 3.95-4.05 12.2
H,C=CH-(C=0)-0 5.7-5.75; 5.95-6.05; 6.25-6.35 | 5.7; 5.7; 5.7

EP/A2: Poly(3(2’-hydroxy-3’-propenoat-propoxy)propyl-methylsiloxan-

co-dimethylsiloxan)

Si-CH; (-0.05)-0.05 185
Si-CH,-C 0.4-0.5 1.5
Si-C-CH,-C 1.5-1.6 2.0°
C-CH,-0-CH,-C 3.3-3.45 3.0
C-CHOH-CH,-0(C=0)? 3.55-3.65; 3.7-3.8 0.3; 0.3
3.9-4.0; 4.1-4.2 0.6; 1.1
H,C=CH-(C=0)-0 5.75-5.8; 6.0-6.15; 6.35-6.45 | 0.7; 0.7; 0.7

EP/A3: (3(2-hydroxy-3’-propenoat-propoxy)propyl-dimethylsilyl)-

terminiertes PDMS

Si-CH, (-0.05)-0.05 18.4
Si-CH,-C 0.4-0.5 0.6
$i-C-CH,-C 1.45-1.55 1.0
C-CH,-0-CH,-C 3.3-3.5 1.2
C-CHOH-CH,-0(C=0)? 3.58-3.62; 3.78-3.82 0.125; 0.125
3.95-4.03; 4.1-4.25 0.3; 0.5
H,C=CH-(C=0)-0 5.78-5.82; 6.03-6.17; 6.35-6.42 | 0.3; 0.3; 0.3

¢ Intensitdten durch verunreinigtes Losungsmittel erhdht
b Mischung mit dem isomeren Baustein: C-CH(0O-C=0)-CH,-OH




Anhang C

Abkiirzungs- und
Symbolverzeichnis

C.1 Abkiirzungen

ATR
CKW
CVD
DCE
DSC
EFAS
EP
FZK
HOMO
HTV
IO
I0-EFAS
IR

KwW
LHKW
LUMO
MC1
NIR
NWG
PCS
PDMS
RDS
RNF
RTV
TCE

Abgeschwichte Totalreflexion

Chlorkohlenwasserstoff

Chemical Vapour Deposition (chemische Gasphasenabscheidung)
1,1-Dichlorethen

Difference Scanning Calorimetry
Evaneszent—Feld—Absorptions—Sensor

Eduktpolymer

Forschungszentrum Karlsruhe

Highest occupied molecular orbital
Hochtemperaturvulkanisierend

Integrierte Optik, integriert—optisch

Integriert—optischer Evaneszent—Feld—Absorptions—Sensor
Infrarot

Kohlenwasserstoffe

Leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe

Lowest unoccupied molecular orbital

Methylchloroform, 1,1,1-Trichlorethan

Nahes Infrarot

Nachweisgrenze

Polymer Clad Silica

Poly(dimethylsiloxan)

Rate Determining Step (geschwindigkeitsbestimmender Schritt)
Refracted Near Field

Raumtemperaturvulkanisierend

Trichlorethen
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C.2 Symbole

\Y
o
ap
Qe

g
8

1 mol™! cm™
cm™!
m?CV~!
nm™?

pm
CV-lm™!
Imol™! cm™
1 mol~! cm™

1

1
1

Nabla-Operator, V = (£, 2, %)

molarer Absorptionskoeffizient

Déampfungskoeffizient

Elektronenpolarisierbarkeit
Phasenausbreitungskonstante
Diffusionsgrenzschichtdicke

elektrische Feldkonstante 8.854 - 10712 CV~1m™!
molarer dekadischer Extinktionskoeffizient

effektiver molarer dekadischer Extinktionskoeffizient
Faktor zur Beriicksichtigung der Spektrometer- bzw.
Photometerauflésung

Absorptionsindex

Wellenlange .
Chemisches Potential eines Stoffes in der Phase i
Chem. Standardpotential eines Stoffes in der Phase i
kinematische Viskositat

Schwingungsfrequenz

Phasen- bzw. Winkelgeschwindigkeit
Phasenverschiebung

Dichte

Standardabweichung des Blindwertrauschens
Reststandardabweichung einer Regression (Standardfehler
des Prognosewerts)

Diffusionszeitkonstante

Zeitkonstante des Filmkinetikmodells

Einfallswinkel zwischen Wellen- und Flachennormalen
kritischer Einfallswinkel
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o
2
=
Q

oo ®=ag

g

SoSN T Tty

mol 171

dB

mol 17!
ms~
mol 171
mol 171
pm
cm

cm? st

cm? g1

N C-1
Am™!

Js

mol m~2s~!

nm

g mo]~!

mol ™1
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Flache

Ordinatenabschnitt einer Ausgleichsgeraden
Aktivitat eines Stoffes in der Phase i
Dampfung

Steigung einer Ausgleichsgeraden
Konzentration eines Stoffes in der Phase i
Lichtgeschwindigkeit 2.99793 - 10® m s7!
Konzentration an der Nachweisgrenze
Konzentration eines Stoffes in der wifirigen Phase
Sensormembrandicke

optische Weglénge

Diffusionskoeffizient eines Stoffes im Polymer
Diffusionskoeffizient eines Stoffes in Wasser
Extinktion (spektr. dekadisches Absorptionsvermogen)
Energie

elektrische Feldstarke

Brennweite

magnetische Feldstirke

Wellenleiterdicke

Planckkonstante 6.626 - 1073* J s

Intensitat

Intensitat der Referenzmessung

Intensitat des Dunkelstromes

Teilchenfluf

Verteilungskoeffizient zwischen Polymer und Wasser
Vakuumwellenzahl

Wellenleiterlange auf I0-Sensoren

maximale Anzahl gefithrter Moden
Molmasse

Modenindex

Mittlerer Fehler des Ordinatenabschnittes a
Mittlerer Fehler der Steigung b
Interferenzordnung, ganze Zahl

Numerische Apertur

Avogadrokonstante 6.022 - 102* mol~?
Brechungsindex

Brechungsindex des Superstrats (Cladding)
Brechungsindex der wellenleitenden Zone
Polymerbrechungsindex

Brechungsindex des Substrats
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r Reflexionskoeffizient

r Korrelationskoeffizient

R JK !mol ! Gaskonstante 8.314 JK~'mol~!

R, m®mol™! Molrefraktion

T m Ortsvektor

S lmol! Sensitivitat

s mol 171 Wasserloslichkeit

T K Temperatur

I, K Verdampfungstemperatur

T, °C Glastemperatur

t s Zeit,

top  min Sensoransprechzeit

v Schwingungsquantenzahl

v m s~ Strémungsgeschwindigkeit

Xai Anharmonizitatskonstante

z m Wegstrecke, Ortskoordinate i
T; Molenbruch der Komponente i

z; Variable i eines Mefiwertes y; = f(z;)

z Mittelwert aller Variablen z;

Yo Anharmonizitatskonstante

Ys Mefiwert in Abhangigkeit von der Gréfle z;
Ui Erwartungswert fiir y; nach einer Kalibrierfunktion
Y Mittelwert aller Melwerte y;

UB Mittelwert iiber mindestens 20 Blindwertsignale
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