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I EINLEITUNG

1 Motivation

Chemische Sensoren bestehen aus einer sensitiven Schicht, deren physikalisch-
chemische Eigenschaften sich unter Analyteinwirkung indern. Diese Anderungen wer-
den durch einen Transducer in ein physikalisches Signal umgewandelt [1]. Sie sollten
moglichst schnell und reversibel erfolgen, damit eine kontinuierliche Uberwachung der
Konzentration von geldsten Substanzen, Gasen oder fliichtigen organischen Verbindun-
gen in der Gasphase moglich ist. Eine Uberwachung ist besonders fiir die Prozesskon-
trolle wichtig, um eine Material-, Energie- oder Zeitersparnis zu erzielen [2]. Weitere
wichtige FEinsatzgebiete fiir Sensoren in der Gasphase sind die Kontrollen von

Schadstoffemissionen, MAK-Werten, Lebensmitteln und deren Verpackungen [3].

Bei allen diesen Anwendungen ist es oftmals erforderlich, bestimmte Substanzen aus
einer komplexen Matrix neben anderen Verbindungen zu detektieren, weshalb eine hohe
Selektivitdt der sensitiven Schicht nétig ist. Durch den Einsatz von Sensorarrays mit
mehreren sensitiven Schichten unterschiedlicher Selektivitit ist auch die Bestimmung
mehrerer Komponenten aus Substanzgemischen mdglich [4]. Zur Detektion immer
kleinerer Konzentrationen ist die Erh6hung der Sensitivitdt der sensitiven Schicht notig.
Dabei sind Sensitivitdt und Selektivitit nicht vollkommen unabhingig: Eine hohe Selek-

tivitit bewirkt durch eine starke Wechselwirkung oft auch eine hohe Sensitivitit.

Im Hinblick auf eine Selektivitdtssteigerung bei der Detektion fliichtiger organischer
Verbindungen wurden in den letzten Jahren, zusétzlich zu Polymeren verschiedener
Polaritét [5], [6] und mit Erkennungszentren modifizierten Polymeren [7], eine Vielzahl
niedermolekularer sensitiver Schichten untersucht. Zu diesen sensitiven Schichten
gehoren Kronenether [8], verschiedene Cyclophane wie Calixarene [9], Resorcinarene
[10] und Paracyclophane [11], die als Monolagen auf den Transducer aufgebracht wer-
den und dabei oftmals geordnete Strukturen bilden. Die Selektivitit wird durch die
direkte Wechselwirkung zwischen Analyt und Erkennungsstruktur erzielt. Bei der Ver-
wendung von Monolagen ist in der Regel eine gute Zuginglichkeit der Erkennungs-

strukturen gewdhrleistet.

Multilagen [12], [13] zeigen hdufig eine deutlich verbesserte Sensitivitit gegeniiber
Monolagen, weshalb Calixarene und Resorcinarene auch als Multilagen eingesetzt
werden. Ahnliches gilt fiir modifizierte Cyclodextrine, die als ungeordnete Multilagen

zur Detektion organischer Dadmpfe verwendet werden [14]. Da es sich bei Cyclodextri-
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nen um chirale Verbindungen handelt, konnen sogar auch Enantiomere, die auller der
Chiralitit die gleichen physikalisch-chemischen Eigenschaften besitzen, selektiv detek-
tiert werden [15]. Dazu ist allerdings eine starke Wechselwirkung eines der Enantiomere
mit den Cyclodextrinen notig, was z.B. besonders bei fluorierten Ethern, zu denen viele

Inhalationsanésthetika gehoren, der Fall ist.

Mit Phthalocyaninen [16], [17] oder nematischen Fliissigkristallen [18], [19] lassen sich
geordnete Multilagen bilden. Dabei ergibt sich die Selektivitdt durch die eingeschriankte
Zuganglichkeit der Schicht bzw. durch die Stérung der Ordnung der sensitiven Schicht
durch den Analyten. Diese Schichten eignen sich daher zur Detektion von Strukturiso-

meren.

Durch den Einsatz mikropordser, glasartiger Polymere ist eine grofenselektive Detek-
tion moglich [20]. Auch Molekiile dhnlicher Polaritit, z.B. einer homologen Reihe,
konnen selektiv detektiert werden. Solche Molekiile sind mit gingigen Polymerschich-
ten, die entsprechend ihrer Polaritdt verschiedene Sensitivititen gegeniiber verschiede-
nen Analyten zeigen, nur schwer zu unterscheiden. Bei den mikropordsen Polymeren
kann die sterische Hinderung bei der Aufnahme groBerer Molekiile ausgenutzt werden.
Neben Molekiilen homologer Reihen konnen auch Fluorchlorkohlenwasserstoffe und
Fluorkohlenwasserstoffe erfolgreich mit mikroporésen Schichten selektiv detektiert
werden [21].

Die Sensitivitit wird auBler durch die verwendete sensitive Schicht auch durch den
Aufbau des Transducers und durch das eingesetzte Transduktionsprinzip beeinflusst.
Durch verschiedene Transduktionsprinzipien werden unterschiedliche physikalisch-
chemische Eigenschaften erfasst. Man unterscheidet iiblicherweise zwischen thermi-
schen, massensensitiven, elektrochemischen und optischen Methoden [22]. Bei den
optischen Methoden wird z.B. durch die Infrarotspektroskopie die Absorption, mit
Oberfldchenplasmonenresonanz, Mach-Zehnder-Interferometrie und Gitterkoppler die
Anderung des Brechungsindex [23], [24], [25] und mit Reflektometrischer Interferenz-
spektroskopie die Anderung der optische Schichtdicke [26] unter Analyteinwirkung
bestimmt. Diese Anderungen sind nicht immer proportional der Analytkonzentration in
der Gasphase. Dadurch konnen sich bei Verwendung der gleichen sensitiven Schicht, je
nach Transduktionsprinzip, unterschiedliche Signalverldufe in Abhingigkeit der Kon-
zentration des Analyten ergeben. Daher ist nicht jede sensitive Schicht fiir jeden Trans-
ducer gleich gut geeignet, und Transducer und sensitive Schicht miissen fiir jedes Prob-

lem optimal aufeinander abgestimmt werden.
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2 Zielsetzung und Gliederung der Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit ist es, sensitive Schichten zur quantitativen Bestimmung von
fliichtigen organischen Verbindungen mit hoher Sensitivitit und unterschiedlicher Se-
lektivitdt mit Oberflichenplasmonenresonanz zu charakterisieren. Als Analyten dienen
dabei Alkane, Alkohole, Aromaten und Inhalationsanésthetika. Die Ergebnisse der
Oberflachenplasmonenresonanz sollen mit den Ergebnissen weiterer Transduktionsprin-
zipien verglichen und Modelle fiir die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen

sensitiver Schicht und Analyt aufgestellt werden.

In dieser Arbeit soll die Verwendung von Cyclodextrinen zur enantioselektiven Detek-
tion von Inhalationsanésthetika mit optischen Sensoren getestet und mit den Ergebnis-
sen massensensitiver Sensoren und der Gaschromatographie verglichen werden. Da-
durch sollen die Modellvorstellungen der Wirts-Gast-Wechselwirkung bei Cyclodextri-

nen erweitert und gefestigt werden.

Bei brechungsindexsensitiven Methoden wie der Oberflaichenplasmonenresonanz wird
eine grofle Sensitivitidt mit Schichten, bei denen sich der richtungsabhingige Brechungs-
index bei der Analytaufnahme stark dndert, erreicht. Ein Beispiel hierfiir ist die Ver-
wendung nematischer Fliissigkristalle als sensitive Schichten [27]. Wenn fliissigkristal-
line Molekiile in geordnetem Zustand und vorgegebener Orientierung auf die Transdu-
ceroberfldche aufgebracht werden, ergibt sich am Phaseniibergang von der nematischen
in die fliissige Phase durch den Verlust der Ordnung eine sehr groBe Anderung des
richtungsabhédngigen Brechungsindex. Dieser Phaseniibergang kann durch die Aufnah-
me des Analyten in den Fliissigkristall bewirkt werden. Ein Ziel dieser Arbeit ist es,
durch Variation der Messtemperatur den Zusammenhang zwischen der Messtemperatur
und der zum Erreichen des Phaseniibergangs notigen Analytkonzentration zu untersu-
chen und theoretisch zu beschreiben. Des weiteren soll der Einfluss des Klarpunkts des
verwendeten Fliissigkristalls auf die Konzentration, bei der der Phaseniibergang auftritt,
bestimmt werden. Daraufhin sollten giinstige Messbedingungen ermittelt werden, um
bei moglichst kleinen Analytkonzentrationen den Phaseniibergang und damit eine hohe

Sensitivitit zu erreichen.

Da die unterschiedliche Verteilung und Stérung der Ordnung verschiedener Struktur-
isomere in Flissigkristallen und der Brechungsindex des Analyten Einfluss auf die
Brechungsindexidnderung haben, sollen die verschiedenen Einfliisse zur Steigerung der

Selektivitét der Fliissigkristallschichten untersucht werden.
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Mikropordse Polymere als sensitive Schichten wurden bereits mit der Reflektometri-
schen Interferenzspektroskopie (RIfS) charakterisiert [20], [21], wobei Anderungen von
Brechungsindex und Schichtdicke erfasst werden. Durch vergleichende Messungen mit
Oberfldchenplasmonenresonanz soll in dieser Arbeit der Einfluss der jeweiligen Grof3e
bestimmt und die Art der Einlagerung der Analyten in die mikroporose Schicht ermittelt

werden.

In Kapitel II dieser Arbeit sind die verwendeten Methoden im Einzelnen und verglei-
chend beschrieben. Auflerdem werden Messungen anderer Autoren an den verwendeten

sensitiven Schichten oder dhnlichen Systemen beschrieben.

In Kapitel III werden die verwendeten Materialien und Geréte aufgefiihrt sowie die
Methoden beschrieben.

In Kapitel IV sind die Ergebnisse, nach sensitiven Schichten geordnet, dargestellt. Dabei
wird jeweils auf die wichtigsten Grofen, wie Ansprechzeit, Reversibilitit, Sensitivitét,

Selektivitat, Stabilitdt und Reproduzierbarkeit der sensitiven Schichten eingegangen.

Kapitel V enthdlt die Zusammenfassung der Ergebnisse, die Schlussfolgerungen und

einen Ausblick.
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1 Untersuchungsmethoden

In der vorliegenden Arbeit wurde hauptsdchlich die Oberflichenplasmonenresonanz
(SPR) als Transduktionsprinzip eingesetzt. Zur Charakterisierung der Metallschichten
wurde die spektrale Ellipsometrie (SE) verwendet. Zur Untersuchung der Sorption
wurden zusitzlich zu SPR noch die im Folgenden beschriebenen Methoden verwendet.
Fiir die Beschreibung nematischer Fliissigkristalle und ihrer Anderung unter Analytein-
wirkung wurde die Infrarot-Spektroskopie benutzt. In Kooperation mit Christopher
Fietzek wurden innerhalb der Forschergruppe ,,Molekulare Mustererkennung* fiir die
Charakterisierung der Cyclodextrinschichten Quarzmikrowaagen (QMB) zum Vergleich
verwendet. Bei den mikropordsen Polymeren sollten Messungen mit Reflektometrischer
Interferenzspektroskopie (RIfS) Aufschluss iiber die Einlagerung des Analyten in die
Polymerschicht geben. Daher sollen in diesem Kapitel mit Schwerpunkt SPR die ein-

zelnen Methoden und die durch sie gewonnenen Informationen erklart werden.

1.1  Oberfliichenplasmonenresonanz

Obwohl sich Oberflachenplasmonen bereits durch die Theorien von Fresnel [28] und
Maxwell [29] aus den Jahren 1821-1832 und 1873 erkléren lassen, wurden sie erst 1957
durch Ritchie theoretisch beschrieben [30]. Beobachtet wurden sie bereits 1902 von
Wood [31], doch erst 1959 verdftentlichte Turbadar Messungen der Oberfldchenplas-

monenresonanz, die er theoretisch vorhersagen konnte [32].

Bei nichtstrahlenden Oberflichenplasmonen handelt es sich um die Quanten der kollek-
tiven Schwingungen von Oberflichenladungen an der Grenzfldche eines Metalls und
eines Dielektrikums. Eine solche Schwingung ist mit elektromagnetischen Feldern
verbunden, die von der Grenzfliche Metall/Dielektrikum exponentiell abfallen. Diese

Felder werden als evaneszente Felder bezeichnet.

1968 wurde erstmals von Otto [33], und in einer anderen Messanordnung von Kretsch-
mann und Raether [34], die Oberflichenplasmonenresonanz zur Bestimmung des Bre-
chungsindex verwendet. In der Praxis bewéhrte sich vor allem die von Kretschmann
verwendete Messanordnung, da die Schichtdicke des zu bestimmenden Dielektrikums
im Gegensatz zum Aufbau nach Otto, nicht begrenzt ist. Der erstmalige Einsatz des
Kretschmann-Autbaus als Gassensor erfolgte 1982 [35]; im folgenden Jahr wurde ein

Biosensor entwickelt [36]. Inzwischen gibt er zahlreiche Varianten zur Anregung von
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Oberfldchenplasmonen fiir verschiedene sensorische Anwendungen. Der Kretschmann-
Aufbau gehort jedoch immer noch zu den genauesten und vielseitigsten und wurde auch
in dieser Arbeit verwendet. Daher wird im Folgenden das Prinzip der Bestimmung des
Brechungsindex diinner Filme mit der Oberfldchenplasmonenresonanz anhand eines
Kretschmann-Aufbaus dargestellt. Die Gleichungen sind, sofern keine andere Literatur-

stelle angegeben ist, [37] entnommen.

1.1.1 Kretschmann-Aufbau

In Abb. 1 ist der verwendete Kretschmann-Aufbau zur Messung der Oberflichenplas-
monenresonanz dargestellt. Dabei wird parallel polarisiertes Weilllicht unter einem
konstanten Winkel unter Totalreflexion auf ein mit Silber oder Gold bedampftes hoch-
brechendes Prisma eingestrahlt. Durch das Evaneszentfeld des totalreflektierten Lichtes
konnen auf der dem Prisma abgewandten Metallseite Oberfldchenplasmonen angeregt
werden. Da das Evaneszentfeld der Oberflachenplasmonen in das Dielektrikum ein-
dringt, hingt die Resonanzwellenldnge auch von der Dielektrizitdtskonstante des Di-
elektrikums auf der Metallschicht ab. Detektiert wird die Resonanzwellenlinge im
reflektierten Licht.

WeiBlicht Spektrometer

Prisma

. k
k. =k-sinO X
&: Prisma k ) 9\

l o Metall

varMetall | oy N N
OO0 ©OED OO0 PP OO

-------- Evaneszentfeld des
totalreflektierten Lichtes

—>»1 50 nm |<—

> F
X/ A X/ A
v \j v \\j —— Evaneszentfelder
&: Dielektrikum \ 4 der Oberflachenplasmonen

N

Abb. 1:  Kretschmann-Aufbau

1.1.2 Anregung nichtstrahlender Oberflichenplasmonen

Aufgrund der Stetigkeitsbedingungen fiir elektromagnetische Felder entsteht bei der
Totalreflexion des Lichtes an der Grenzfliche zwischen Prisma und Metallschicht ein
Evaneszentfeld. Durch dieses Evaneszentfeld kann es zur Impulsiibertragung des einfal-

lenden Lichtimpulses auf den Impuls der entstehenden Oberflachenplasmonen kommen.
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Fiir die Anregung der Oberflichenplasmonen durch Licht miissen Impuls- und Energie-
erhaltungssatz gelten. Daher miissen sich die Dispersionsrelationen, also die Abhéngig-
keit der Energie vom Impuls, fiir Licht und Oberflichenplasmon, wie in Abb. 2 darge-

stellt, schneiden.

Licht Licht ke |1
A =& £ > & w_sinG)‘ ;1
Oberflachenplasmonen

1 1
w=k, ¢ |[—+—
&3 gZ,re

»
>

Frequenz bzw. Energie @

Wellenzahlvektor bzw. Impuls in x-Richtung
k,=k-sin®

Abb. 2:  Dispersionsrelationen von Licht im Prisma (&) und von Oberflichenplasmonen an
der Grenzfldche Metall (€,)/Dielektrikum (€3).

Fiir die Ausbreitung von Licht in einem Medium mit der dielektrischen Funktion &, im

vorliegenden Fall dem Prisma, gilt nach den Maxwellgleichungen:
w=kc |- oder k =2 & (1)
81 C

mit der Kreisfrequenz @, dem Betrag des Wellenvektors k& und der Lichtgeschwindig-
keit c. Fir die gezeigte Anordnung gilt, nach der geometrischen Betrachtung, mit dem
Betrag des Wellenvektors k&, in Ausbreitungsrichtung der Oberfldchenplasmonen x und
dem Einstrahlwinkel ©:

k.-c |1 w .
w = - |— oder k, =—-,/& -sIn® 2
sin® \ g Toe : @

Diese Energie-Impuls-Relation des Lichtes im hochbrechenden Prisma bleibt im eva-
neszenten Feld des totalreflektierten Lichtes erhalten [23].

Verbunden mit den Oberflichenplasmonen sind wiederum zwei Evaneszentfelder, die
von der Grenzflache Metall/Dielektrikum entlang der z-Achse in beide Medien abfallen.
Ohne Berticksichtigung des Prismas (Modell der Grenzfliche zweier unendlicher Halb-

rdume), gehen in die Dispersionsrelation des Oberflichenplasmons die dielektrische
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Funktion &; des Dielektrikums und der Realteil der dielektrischen Funktion €, ,, des

1 1 0] Erve " E3
w=k, c |—+ oder k, =—. | 3)
83 gZ,re c gZ,re +g3

Fir £ <¢g, istdie Steigung der Dispersionskurve der Oberflichenplasmonen fiir jeden

Metalls ein.

Einstrahlwinkel kleiner als die fiir Licht. Die Lichtgerade und die Oberflichenplasmo-
nen-Dispersionskurve schneiden sich, wie in Abb. 2 gezeigt, nicht. Der dunkelgraue
Bereich markiert den durch die unterschiedlichen Dielektrizititskonstanten und Ein-

fallswinkel mdglichen Bereich der Lichtgeraden.

Fiir £, > &, istjedoch bei geniigend groBem Einstrahlwinkel © und gro3em Betrag des
Realteils der Dielektrizititskonstanten des Metalls ¢, ,, eine Anregung der Oberfla-
chenplasmonen mdglich. Je nach Einstrahlwinkel und ¢, iiberschneiden sich die Disper-
sionskurven innerhalb des schraffierten Bereichs von Abb. 2. Der hellgraue Bereich
markiert den durch die unterschiedlichen Dielektrizititskonstanten und Einfallswinkel
moglichen Bereich der Lichtgeraden. Damit ist die Notwendigkeit der Verwendung des
hochbrechenden Prismas erklirt, da eine direkte Anregung durch Einstrahlen durch das

Umgebungsmedium aufgrund des zu geringen Impulses des Lichtes nicht moglich wiére.

1.1.3 Bestimmung der Resonanzwellenlinge

Die Resonanzbedingung ergibt sich durch Gleichsetzen des Impulses bzw. der Energie
des Oberflichenplasmons mit dem des anregenden Lichts und damit Gleichsetzen von
(2) und (3):

82,re (ﬂ) &3 (l)
82,re (l) t&; (ﬂ)

sin@®-/&;(A) =\/ 4)
Diese Gleichung ldsst sich bei Kenntnis der Dispersionsverldufe des Prismas, des Me-
talls und des Dielektrikums numerisch 16sen. Eine analytische Losung unter Berticksich-

tigung aller Dispersionsverldufe ist nicht moglich.

1.1.4 Eindringtiefe und Testtiefe

Oberflachenplasmonen sind als oberflichengebundene Wellen mit zwei Evaneszentfel-
dern, die von der Grenzflache senkrecht in den Raum abfallen, verbunden. Ihr Zustan-
dekommen und ihre Reichweite sollen im Folgenden erklédrt werden. Der Wellenvektor

k_,, der senkrecht zur Grenzfliche ins Medium v gerichtet ist (v = 2, 3), also Metall

zv o
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oder Dielektrikum siehe Abb. 1, berechnet sich nach (1) und geometrischer Betrachtung

folgendermallen:

2
kzv = kV2 _kx2 :\/gv(gj _kx2 (5)
C

Da k_ in beiden Medien konstant bleibt, k£, jedoch kleiner ist als k,, ist k_, nach (5)
imagindr. Damit fallt das elektrische Feld £ nach

5.,

zv (6)
von der Grenzfldche ab, es existiert ein Evaneszentfeld. Die Lénge, bei der das elektri-
sche Feld auf e™' abgefallen ist, &

zv?’
ist definiert durch:

E=Ey ¢ 2 ¢
gibt dabei die Eindringtiefe im Medium v an und

S5 1

zv T T,
|z-kzv|

(7

Physikalisch relevant ist jedoch nicht das elektrische Feld, sondern die Intensitét, die
proportional dem Quadrat des elektrischen Feldes ist. Damit gilt:

_ 2z -z

1

~2{i-k,y |-z e O =|E0|2 e v (8)

Lo B =|Eo[ e i

= | E,
Damit kann die Testtiefe O ZVI als halbe Eindringtiefe (9) definiert werden [38], [39]:
1 1
5., =—6., =—"— 9
2 =y O = )
Einsetzen von (3) und (5), unter Vernachldssigung des Imagindrteils von £k _(fiir
£ «

£ | zuldssig), in (9) ergibt fiir die Testtiefe im Dielektrikum (&):

s |i'c'1/€2,re + & |i-l-1/82’m + & |
Iy

‘ 2-0-& 4-7-& ‘ (10)

Die Kenntnis der Testtiefe ist fiir die optimale Wahl der Schichtdicke der sensitiven
Schichten wichtig.

1.1.5 Laterale Dimpfung

Obwohl bei der Bestimmung der Testtiefe der Imaginérteil k, ; von k, vernachldssigt
wurde, ist dieser fiir die Bestimmung der Dampfung der Oberflichenwelle in Fortpflan-
zungsrichtung x entscheidend. Wie bei der Testtiefe ist nicht das elektrische Feld,

sondern die Intensitit die physikalisch relevante Grof3e.

X
Lee|Bf =B - 5 |2 an
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L, gibt die Fortpflanzungslinge, bei der die Intensitit auf e™' gesunken ist, an und ist

wie folgt definiert:
1
L, =—— (12)
* 2 * ‘l * kx,i

Durch Einsetzten von £, ;, das [23] entnommen wurde, ergibt sich:

X,

3 3

2 5 2 5

c: gZ,re ) 82,re+€3 2 _‘ A € re ) 82,r6+€3 2
E2re €3 ‘2'” "€ \ E2,0¢ " €3

L, =
‘a)’ 8271'

(13)

Da in der Regel eine Fliche von mehreren mm” ausgeleuchtet wird, wird dadurch deut-
lich, dass eine Vielzahl von Oberflachenplasmonen angeregt und detektiert werden, die
bei UnregelmifBigkeiten in der Dielektrizititskonstanten des Dielektrikums mit unter-

schiedlichen Resonanzwellenldngen schwingen konnen.

1.1.6 Berechnung der Reflektivititen eines Mehrschichtsystems

Die bisherigen Berechnungen wurden auf der Grundlage der Maxwellgleichungen
durchgefiihrt. Eine zweite Mdoglichkeit zur Bestimmung der Resonanzwellenldnge be-
ruht auf der Berechnung der Reflektivititen eines Mehrschichtsystems fiir verschiedene
Wellenlidngen auf der Grundlage der Fresnelgleichungen. Das Minimum der Reflektivi-

tdt entspricht der Resonanzwellenlidnge.

Die Reflexion eines Zweischichtsystems ldsst sich durch die Fresnelgleichungen be-
schreiben. Eine Erweiterung dieser Gleichungen ermdglicht durch rekursive Berechnung
auch die Anwendung auf ein Mehrschichtsystem [40], [41].

Fiir den Reflexionsgrad R gilt:

R=|? (14)
Dabei gilt fiir den Fresnelkoeffizienten eines Dreischichtsystem:
= ) (15)
1+7"12'r23'€ Petzd

r;2 und r,; entsprechen den Fresnelkoeffizienten fiir die Reflexion an den Grenzflichen
1|2 und 23.

rp =2 A2 Fp3 = (16)

Dabei berechnen sich die Wellenvektoren nach (5).
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1.1.7 Anregungs- und Detektionsmoglichkeiten

Prinzipiell ist zur Anregung von Oberflichenplasmonen eine Erhohung des Impulses
des einfallenden Lichtes ndtig. Bei den ATR-Methoden wird diese Impulserh6hung, wie
im Fall des Kretschmann-Aufbaus, durch Einstrahlen des Lichtes durch eine hochbre-
chende Substanz erreicht. Die Anregung findet iiber das evaneszente Feld statt und
gemessen wird die abgeschwichte Totalreflexion (,,attenuated total reflection®, ATR).
Eine zweite Moglichkeit zur Impulserh6hung besteht in einer periodischen Strukturie-
rung der Metalloberfliche (Gitter) [42]. Das Licht wird dabei durch die sensitive
Schicht hindurch direkt auf die strukturierte Metalloberfldche eingestrahlt, weshalb

diese Anordnung schwieriger zu handhaben ist und selten verwendet wird.

Bei Verwendung eines Kretschmann-Aufbaus, wird im allgemeinen entweder WeiB3licht
parallel eingestrahlt und die Resonanzwellenldnge bestimmt oder monochromatisches
Licht unter mehreren Winkeln eingestrahlt und der Resonanzwinkel bestimmt. Diese
winkelaufgeloste Detektion wird in dem kommerziellen Instrument ,,BIAcore” der

Firma Pharmacia Biosensor, Schweden, verwendet.

Die Kombination beider Detektionsarten, bei der winkelaufgelost verschiedene Wellen-
langen zeitlich nacheinander eingestrahlt und detektiert werden, wird zur genauen Be-

stimmung der Brechungsindices von Metallen verwendet [43], [44].

Wenn verschiedene Wellenldngen parallel unter einem konstanten Winkel zeitlich
nacheinander auf eine groflere Fliache des Prismas eingestrahlt werden und das reflek-
tierte Licht bei den einzelnen Wellenldngen mit einer CCD-Kamera detektiert wird,
konnen die Verschiebungen der Resonanzwellenldngen filir verschiedene sensitive
Schichten auf dem Prisma ortsaufgeldst beobachtet werden [38]. Die parallele Detektion
ist auch unter Verwendung einer Wellenldnge und eines Winkels moglich, wobei die
Anderung der Reflektivitit in der Nihe der Resonanzstelle gemessen wird [45]. Der
Brechungsindex der verschiedenen sensitiven Schichten darf sich fiir die parallele De-
tektion nicht stark unterscheiden, bzw. die sensitiven Schichten miissen so diinn sein,
dass die Resonanzwellenldngen der Oberflichenplasmonen hauptsdchlich vom Umge-
bungsmedium oberhalb der sensitiven Schicht abhdngen. Damit ist sichergestellt, dass
die Resonanzbedingung fiir alle Schichten unter dem gleichen Winkel innerhalb eines
durch den Detektor vorgegebenen Wellenldngenbereichs erfiillt wird. Diese Aufbauten
werden daher bisher vor allem als Biosensoren fiir Messungen in fliissiger Phase ver-
wendet. AuBerdem sind sie fiir die Charakterisierung diinner Schichten geeignet [46]. Ist
eine Bestimmung des Brechungsindex nicht erforderlich, ist es auch mdglich die Struk-

turierung von Oberflachen, die sich sehr im Brechungsindex unterscheiden, wie z.B.
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homogen planar und homdotrop orientierte Bereiche einer Fliissigkristallschicht [47], zu
betrachten. Die Strukturierung wird dadurch deutlich, dass bei einer der beiden Orientie-

rungen ein Oberfldchenplasmon angeregt werden kann, bei der anderen dagegen nicht.

Eine Erhohung der Sensitivitidt der SPR-Sensoren (etwa dreifach genauere Bestimmung
des Brechungsindex) kann durch die Detektion der Phase des unter einem Winkel einge-
strahlten monochromatischen Lichtes erreicht werden [48], [49]. Da nur ein Winkel und
monochromatisches Licht verwendet wird, ist diese Anordnung leicht parallelisierbar
[50], wobei fiir einen solchen parallelisierten Aufbau die gleichen Einschrankungen wie

fiir die bisher erwdhnten parallelisierten Aufbauten gelten.

Mit dem Ziel der Miniaturisierung wurden SPR-Sensoren auf der Basis von integriert
optischen Wellenleitern [51] und optischen Fasern entwickelt. Dabei werden die Ober-
flichenplasmonen entweder in der Fasermitte [52] oder am Faserende [53] angeregt.
Faseroptische und integriert optische SPR-Sensoren gibt es sowohl fiir die Anwendung
in fliissiger Phase [54], [55] als auch fiir die Detektion von Losungsmittelddmpfen [56].
Die Sensitivitdt integriert optischer oder faseroptischer Sensoren ist etwa eine Gréfen-
ordnung schlechter als die konventioneller SPR-Sensoren [57]. Auch die Wiederver-
wendung mit einer anderen sensitiven Schicht ist nur schlecht méglich. Daher wurde die
Produktion eines faseroptischen Sensors der Firma Pharmacia Biosensor nach wenigen

Jahren wieder eingestellt [58].

Die Miniaturisierung wurde auch durch eine Verdnderung der konventionellen Aufbau-
ten realisiert. Dabei wird sowohl die spektrale Detektion verwendet [59], [60], wobei
optische Fasern das Licht zu den Prismen fiihren, als auch die winkelaufgeloste Detek-
tion [61], [62] wobei statt eines Lasers eine Leuchtdiode eingesetzt wird. Der

letztgenannte Aufbau wird von der Firma Texas Instruments, USA, vertrieben.

1.2 Reflektometrische Interferenzspektroskopie

Bei der Reflektometrischen Interferenzspektroskopie (RIfS) wird die Interferenz der
reflektierten Teilstrahlen bei Mehrfachreflexion an diinnen Schichten zur Bestimmung
der optischen Schichtdicke verwendet. In Abb. 3 ist das Prinzip, welches auf den Arbei-
ten [26], [63], und [64] beruht, anhand eines einfachen Dreischichtsystems beschrieben.
Weillicht wird durch ein Substrat, in der Regel Glas oder zur Erh6hung der Reflektivi-
tit beschichtetes Glas [65], auf den transparenten Interferenzfilm, z.B. einen Polymer-
film, eingestrahlt. Die Lichtstrahlen werden an den Phasengrenzen Substrat/Inter-

ferenzfilm und Interferenzfilm/Superstrat teilweise durchgelassen, teilweise reflektiert.
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1 1

e r

Substrat \/ / / n, d,
InterferenzﬁlmV\ A n, d,

Superstrat \ \ \n3, d,
]t

Abb. 3: Entstehung von Interferenzen an einem Dreischichtsystem.

Die an den Grenzfldachen reflektierten Teilstrahlen des eingestrahlten Lichtes interferie-
ren konstruktiv oder destruktiv. Eine wellenldngenabhédngige Detektion unter Bertick-
sichtigung der Reflektivitit des unbeschichteten Referenzsubstrates fiithrt zu einem
Interferenzspektrum (IFS).

IFS(ﬂ) _ R(}“ )mitlnterferenzﬁlm

7
R(A)Referenz

Die Amplitude des resultierenden IFS wird durch die an den Phasengrenzen auftreten-
den Reflexionsgrade bestimmt. Der Reflexionsgrad R gibt an, welcher Anteil /. von der
eingestrahlten Lichtintensitdt /, reflektiert wird und kann aus den Fresnelkoeffizienten
nach (14) bis (16) berechnet werden. Der Gangunterschied des IFS wird durch die opti-
sche Schichtdicke nd, dem Produkt aus dem Brechungsindex » und der physikalischen
Schichtdicke d, des Interferenzfilmes bestimmt.

Besonders einfach lésst sich das Interferenzphdnomen fiir senkrechten Lichteinfall an
planparallelen Schichten ohne Beriicksichtigung von Mehrfachreflexion fiir die reflek-

tierte Intensitit bei Abwesenheit von Phasenspriingen wie folgt beschreiben [66], [67]:

4-w-ny-d
IJ_(}“):II,Z +12’3 +2'”[12'[23'C0$[%) (18)

Als Bedingungen fiir das Auftreten von Extrempunkten (Minima mit m,,; = 0.5; 1.5;
2.5;... und Maxima mit m,,,, = 1; 2; 3; ...) gilt:
2y -
ny -dy —m
A

Sorbieren Analytmolekiile in oder adsorbieren sie auf die sensitive Schicht und bewir-

(19)

ken dadurch eine Zunahme der optischen Schichtdicke, so dufBlert sich dies daher in
einem Versatz der Extrema des IFS hin zu héheren Wellenldngen [68]. Bei bekannter

Ordnung m eines Extrempunktes ist aus der Wellenldnge des Extrempunktes die opti-



14 Theoretischer Teil

sche Schichtdicke bestimmbar. Beim Vorliegen zweier Extrempunkte bei den Wellen-
lingen A; und 4; im Interferenzspektrum dispersionsfreier Systeme kann ihre Ordnung

nach [67] bestimmt werden:

m; = m (20)

Fiir sehr kleine Schichtdicken, weit unterhalb der Testtiefe fiir SPR, héngt die Reso-
nanzwellenldnge der Oberflichenplasmonen ebenfalls von Brechungsindex und
Schichtdicke ab. In diesem Fall ergeben sich fiir vergleichbare sensitive Schichten und
Analyte auch vergleichbare Nachweisgrenzen mit SPR und RIfS [69]. Fiir Schicht-
dicken oberhalb der dreifachen Testtiefe wird mit SPR fast nur die Brechungsindexén-
derung unter Analyteinwirkung bestimmt. Fiir solche Schichten wird mit RIfS, wie fiir
diinnere Schichten, die optische Schichtdicke bestimmt. Daher konnen fiir das gleiche
Schicht-Analyt- System, je nach Brechungsindexénderung oder Quellung die eine oder
die andere Methode Vorziige haben. Fiir eine genauere Charakterisierung eines Systems
sind beide Methoden erginzend. Weiterhin sind im Vergleich zu SPR bei RIfS zum

Erhalt einer Interferenz wesentlich glattere Oberflachen der sensitiven Schichten nétig.

1.3 Spektrale Ellipsometrie

Bei der spektralen Ellipsometrie (SE) wird die Anderung des Polarisationszustands von
parallel und senkrecht polarisiertem Licht, sowie die Differenz der Phasenverschiebun-
gen des parallel und senkrecht polarisierten Lichtes bei der Reflexion an einem diinnen
Film zur Bestimmung der Schichtdicke und des Brechungsindex dieses Films genutzt.
In Abb. 4 ist der schematische Aufbau des fiir die vorliegende Arbeit eingesetzten

Spektral-Ellipsometers dargestellt.

rotierender
Polarisator

® W <\ m Monochromator
0 Superstrat 7 \\\\>

/PrObe ﬁz @ PhOtO'
Substrat 713 multiplier

Bogenlampe Analysator

Abb. 4:  Messaufbau des Spektral-Ellipsometers mit rotierendem Polarisator und Analysator.
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Das Prinzip der SE wird in [70] und [71] ausfiihrlich erldutert. Das von einer Xenon-
Hochdrucklampe erzeugte Licht trifft nach Durchlaufen des Polarisators auf die Probe.
Es wird von der Probe reflektiert und nach Durchlaufen des Analysators auf den Ein-
gangsspalt des Monochromators geleitet, um die Wellenldngenselektion durchzufiihren.

Die Detektion findet mit einem Sekundirelektronenvervielfacher statt.

Die mit dem Ellipsometer gemessenen Grofen sind der Winkel W und die Phasendiffe-
renz A, die aus den Intensitidten bestimmt werden konnen [70]. Um den Winkel ¥ wird
die Polarisationsebene gedreht, wobei tan'¥ dem Quotienten der Betrige der Refle-
xionskoeffizienten entspricht. Die Phasendifferenz A ist die Differenz der Phasenver-
schiebungen o zwischen den parallel (,) und senkrecht (;) polarisierten Komponenten
des Lichtes vor und nach der Reflexion des Lichtes an der Schicht. Insgesamt sind die
bestimmten Grofen folgendermaBen mit den Fresnelschen Reflexionskoeffizienten r
verknlipft:

_ r e r
tan ¥ - e —M-el((s” % _p (21)

2 7y

Die Reflexionskoeffizienten sind mit dem komplexen Brechungsindex und der Schicht-
dicke der Probe verkniipft. Fiir ein komplettes Schichtsystem, wie in Abb. 4 angegeben,

gilt analog zu (15):

o Thardy o 2hards

l+rp 13
ot 2kerds

an . o = _12p T23p

. 22
@)

I+ny, 13, Nos T73s

Fir k. gilt analog zu (1) nach den Maxwell-Gleichungen und der geometrischen

Betrachtung:
2
kZ:Q-N-cos(Bz—”-ﬁ-cos@ (23)
c A
Dabei gibt 77 den komplexen Brechungsindex und d die Schichtdicke an. Da die El-
lipsometrie jedoch nur zwei linear unabhéngige Parameter, tan'¥ und A, liefert, kénnen

nur zwei physikalische Groflen bestimmt werden.

Bei transparenten Proben ist die gleichzeitige Bestimmung der Schichtdicke d und des
Realteils des Brechungsindex n moglich. Dabei ist die Auflosung des Brechungsindex
unter Analyteinfluss mit 10~ allerdings geringer als bei SPR [72]. Der Vorteil der Me-
thode liegt in der getrennten Bestimmung der Absolutwerte von Schichtdicke und Bre-

chungsindex.
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Bei absorbierenden Proben, wie z.B. Metallen, kann bei Kenntnis der Schichtdicke, oder
falls die Schichten so dick sind, dass die Reflexion von der Grenzfliche Probe/Substrat

vernachldssigt werden kann, der komplexe Brechungsindex bestimmt werden.

1.4  FT-IR-Spektroskopie

Im Gegensatz zu den bisher erkldrten Methoden handelt es sich bei der Infrarotspektro-
skopie um eine spektroskopische Methode, bei der molekiilspezifische Schwingungen
erfasst werden. Damit lassen sich Molekiile identifizieren und intermolekulare Wech-
selwirkungen erfassen. Dariiber hinaus erlaubt die IR-Spektroskopie jedoch, genauso
wie die zuvor erwédhnten Methoden, eine quantitative Bestimmung eines Analyten,
wenn der Betrag der absorbierten Strahlung bei ihrer Wechselwirkung mit der Probe

ermittelt wird.

1.4.1 Quantitative Analyse

Zur Bestimmung der Konzentration eines Stoffes wird das Intensitétsverhdltnis des
Lichtes vor /Iy und nach seinem Durchgang durch die Probe /; bei einer bestimmten
Wellenldnge ermittelt [73]. Den Logarithmus dieses Verhiltnisses nennt man Extinktion

E. Sie ist nach dem Lambert-Beerschen Gesetz direkt proportional der Konzentration c:

I
=log—L=¢-c-d (24)
1,

d entspricht der durchstrahlten Linge der Probe und & ist der Extinktionskoeffizient,
eine Stoffkonstante, die jedoch von Wellenldnge und Temperatur abhéngt.
1.4.2 ATR-FT-IR-Spektroskopie

Bei der ATR-IR-Spektroskopie wird das evaneszente Feld des an einem ATR-Kristall
totalreflektierten Lichtes verwendet. Der schematische Aufbau ist in Abb. 5 gezeigt.

e R NN

Proben, y - " Evaneszentfeld des
! ! { totalreflektierten Lichtes
z E>
\ 4

Abb. 5: Prinzip der ATR-IR-Spektroskopie.
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Das infrarote Licht wird unter einem Winkel, bei dem Totalreflexion auftritt, in den
ATR-Kristall, ein trapezformig geschnittenes Prisma aus hochbrechendem, IR-
durchldssigen Material, wie zum Beispiel ZnSe, Germanium oder Silizium, eingestrahlt.
Das Licht wird innerhalb des ATR-Kristalls mehrfach totalreflektiert, wobei an jeder
Stelle der Totalreflexion ein Evaneszentfeld entsteht. Dieses Evaneszentfeld reicht in
die auf dem ATR-Kristall aufgebrachte Probe und kann in dieser bei geeigneter Fre-
quenz Schwingungen anregen. Detektiert wird die durch die Probe abgeschwichte
Totalreflexion. Bei einigen Messanordnungen wird die Probe auf beiden Seiten des
ATR-Kristalls aufgebracht, so dass das Evaneszentfeld jeweils in die Probe hineinreicht.

In dieser Arbeit wurde die Probe nur auf einer Seite des ATR-Kristalls aufgebracht.

1.4.3 Eindringtiefe und Testtiefe

Der exponentielle Abfall des evaneszenten Feldes kann analog zu Gleichung (7) be-

schrieben werden.
- Z

E=Ey-e % (25)

Dabei gibt J,, die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes an und ist als die Strecke
definiert, bei der das elektrische Feld auf e des Ursprungswertes Eq abgefallen ist. Sie

kann wie folgt beschrieben werden [74]:

A

Zp = 2
2-71'-\/sin2 @_(”zj
ny

© gibt den Einstrahlwinkel, n; den Brechungsindex des ATR-Kristalls und #, den der

o

(26)

Probe an.

Da wie im Fall der Oberflichenplasmonenresonanz nicht das elektrische Feld, sondern

die Intensitét fiir die Messung von Bedeutung ist, gilt analog fiir die Testtiefe:

5., = 4

zp T 5
4-7{-\/sin2 @—(HZJ
ny

Im Gegensatz zur Oberfldchenplasmonenresonanz hangt die Testtiefe damit auch vom
Einstrahlwinkel ab.

27
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2 Modelle zur Beschreibung der Dielektrizitatskonstanten

2.1  Cauchy-Parametrisierung

Die Dispersion des Brechungsindex kann bei nicht absorbierenden Stoffen durch eine
Parametrisierung beschrieben werden [66]. Dabei wird die Cauchy-Parametrisierung

hdufig im sichtbaren Bereich verwendet.

11(/1):A+/%+/1—(51 (28)

Im Falle nicht absorbierender Stoffe entspricht die Dielektrizititskonstante & dem

Quadrat des Brechungsindex .

2.2 Drude- Gleichung

Zur Beschreibung charakteristischer Eigenschaften der Dispersion in Leitern und Plas-
men verwendet man die Drude-Gleichung. Fiir ein freies Elektronengas mit der Wellen-
lange 4, und einem Anteil gebundener Elektronen, deren Polarisierung durch de be-
schrieben wird, gilt fiir den Realteil der Dielektrizitétskonstanten &,, [38]:

2
Ere :1—/1—2+88 (29)
P

2.3 Approximation effektiver Medien

Bei der Approximation effektiver Medien (effective medium approximation, EMA)
werden die physikalischen Konstanten der heterogenen Kdorper aus den physikalischen
Konstanten der homogenen Bestandteile bestimmt. Die allgemeine Form zur Beschrei-
bung der optischen Konstanten eines heterogenen Mischmediums ist durch folgende

Gleichung gegeben [75].

(&)—¢y £ — &y & — &y & — &y
—_— = 1" < [ — 3—+ (30)
(&) +2ey & +2ey &, +2¢ey & +2ey
Dabei bezeichnen &,,¢,,¢&,,... die Dielektrizititskonstanten der im Wirtsmedium &,

eingeschlossenen Komponenten und ®,,®,,®,,... ihre entsprechenden Volumenbrii-
che, die den Anteil am Gesamtvolumen der Mischung beschreiben. Als resultierende

Dielektrizititskonstante der Mischung ergibt sich (&) .
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Dieser Ansatz kann unter zwei Voraussetzungen gemacht werden. Die Einschliisse im
Wirtsmedium sind kugelformig und die Wechselwirkungen zwischen den Medien besit-

zen Dipol-Dipol-Charakter.

Unter der Bruggemann-Medien-Approximation [76] &, = &, , versteht man den Ansatz
der ungeordneten Kugelaggregate. Bei diesem selbstkonsistenten Ansatz muss
O, + D, =1 erfiillt sein. Aus (30) ergibt sich:

. & —(& LD, &, —(&)
g +2e) & +2e)

=@, 31
Dies stellt den am hdufigsten genutzten Ansatz zur Medien-Approximation dar. Sie
dient als Modell fiir organische Filme [72]. Wird (31) nach (&) aufgeldst, kann die
Dielektrizitdtskonstante einer Mischphase ermittelt werden. Fiir das Zweikomponenten-

system ergibt sich folgende quadratische Gleichung:

_a& (20, —@,)- £ + (20, -®))-&, ]

. _ 2
5 610 &)~ ) (32)

0

Im allgemeinen Fall ergeben sich fiir die Dielektrizitdtskonstante der Mischung folgende

Losungen, aus denen die physikalisch sinnvolle ausgewahlt werden muss:

Re(e), = %(— ReZ+ReqZ% + 281€2j (33)
Im(e), :%(— ImZ+1ImyZ? + 28182j (34)

mit
(20, -@,) & +20, - D)) &, ]

7 =
2.(q>1+q>2)

(35)
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3 Sensitive Schichten

3.1 Polymere

Polymere sind Makromolekiile, die aus einer Vielzahl von monomeren Einheiten zu-
sammengesetzt sind. Sie zdhlen zu den am haufigsten eingesetzten sensitiven Schichten
fiir optische Chemosensoren. Durch den Einsatz mehrerer Polymere unterschiedlicher
Polaritdt in Sensorarrays ist die Bestimmung der Konzentration einzelner Analyte aus
Analytgemischen mdglich. Eine hohere Selektivitit der Polymerschichten ldsst sich
durch eine gezielte Modifikation mit Erkennungsmolekiilen oder durch molekulares
Pragen erreichen. Eine Unterscheidung zwischen Molekiilen unterschiedlicher Grof3e

kann durch zeitaufgeloste Messung mit mikropordsen Polymeren erzielt werden [20].

3.1.1 Glastemperatur

Polymere #ndern ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften beim Uberschreiten der
sogenannten Glastemperatur 7. Sie gehen dabei von einem festen bzw. glasigen Zu-
stand in einen fliissigen oder gummiartigen Zustand iiber. Der Wert von 7 wird im
wesentlichen von dem Vernetzungsgrad, der Verzweigung und der Molmasse des Poly-

mers bestimmt.

Das spezifische Polymervolumen ist fiir 7 < 7 nahezu konstant, wéhrend es fiir 7> T
bei Erhohung der Temperatur linear zunimmt [77]. Dieses Phianomen erklért sich durch
die Zunahme des freien Volumens V. Das Gesamtvolumen einer polymeren Probe setzt
sich additiv aus dem von den Polymersegmenten besetzten Volumen /) und dem von

den Polymersegmenten nicht besetzten freien Volumen V;zusammen [78]:
V=Vy+V; (36)

Da der Stofftransport in Polymermembranen durch V; erfolgt [79], [80], und ¥y ober-
halb der Glastemperatur 7, zunimmt, kann die Messtemperatur 7 einen entscheidenden
Einfluss auf die Sorptionseigenschaften der Polymere haben. Durch die Zunahme von 7
bewirkt eine Temperaturerhohung eine Erhdhung des Diffusionskoeffizienten D [77]
und somit eine Reduktion der Ansprechzeit. Die Temperaturabhédngigkeit des Diffusi-

onskoeffizienten kann nach Arrhenius berechnet werden [81]:
-E4
D=D,-e RT (37)
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Dabei gibt Dy den Grenzwert der ungehemmten Diffusion, £, die Aktivierungsenthalpie
des Diffusionsprozesses, R die allgemeine Gaskonstante und 7 die Temperatur an.
Gleichzeitig bewirkt eine Temperaturerh6hung jedoch eine Verringerung des Vertei-
lungskoeffizienten fp,; zwischen Polymer und Gasphase [82]
A6
frig=e KT (38)

wobei AsG die freie Enthalpie des Losungsvorgangs des Gases im Polymer, R die all-

gemeine Gaskonstante und 7 die Temperatur angibt.

Daher eignen sich Polymere mit geringen Glastemperaturen, die deutlich unterhalb der
Messtemperatur liegen, aufgrund der besseren Permeation [77] der Analyten besonders
gut als sensitive Schichten. Polysiloxane gehdren zu den Polymeren mit einer besonders
niedrigen Glastemperatur, die sich bei Raumtemperatur in einem gummiartigen Zustand
befinden und seit vielen Jahren in Sensoren eingesetzt werden. Da ihre sensorischen
Eigenschaften bereits gut charakterisiert sind, wurden in dieser Arbeit als Referenzsub-
stanzen die unvernetzten Polysiloxane Polydimethylsiloxan SE30 und Polydimethyl-

(0.5-1%)methyl-vinyl-siloxan-copolymer PS255 verwendet.

3.1.2 Mikroporose Polymere

Bei amorphen Polymeren unterscheidet man, wie in Tab. 1 dargestellt, je nach Grof3e
der vorliegenden Hohlrdume zwischen ultramikro-, mikro-, meso- und makropordsen

Systemen [80].

Tab. I: Klassifizierung der Porengrafse.

Hohlraum ultramikroporés | mikropords | mesopords | makroporos
d [nm] <0,7 0,7-2 2-50 > 50

Die PorengroBBenverteilung eines mikropordsen Systems kann man entweder in Anleh-
nung an BET-Verfahren nach Dubinin-Raduskevitch [83], [84] oder mit Positronenle-
bensdauer Spektroskopie [85], [86] bestimmen. Mikropordse Polymere liegen unterhalb
der Glastemperatur 7, mit einer definierten Hohlraumstruktur vor, wéihrend die Hohl-

raumstruktur oberhalb der Glastemperatur flexibel ist.

In [87] wird die Sorption von Alkoholen, Wasser und Kohlendioxid in verschiedene
mikropordse Polyimide, ein Polyethersulfon sowie ein Polyimidharz untersucht. Liegt
die AnalytgroBBe unterhalb der PorengréBe, so wird beim Sittigungsdampfdruck des

Analyten von allen Analyten annéhernd die gleiche Anzahl von Molekiilen sorbiert. Als
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AnalytgroBe wird dabei das effektive Volumen in der fliissigen Phase herangezogen.
Liegt die Analytgroe im Bereich der mittleren Porengrof3e, tritt mit steigender Mole-
kiilgroBBe um die durchschnittliche Porengréf3e eine Abnahme der maximal sorbierten
Molekiilzahl auf. Die Porengrofle unterliegt dabei einer GauBlverteilung. Ist die Ana-

lytgroBBe grofer als die grofite Pore, kann keine Pore mehr besetzt werden.

Aufgrund des geringeren freien Volumens unterhalb der Glastemperatur erfolgt der
Stofftransport bei mikropordosen Polymeren nur langsam [77]. Als sensitive Schichten
fiir bimorphe Gassensoren, bei denen die Dicke der Schichten ca. 2 um betrégt, eigenen
sich diese sensitiven Schichten daher nach [87] nur zur Detektion von Methanol, da bei
hoheren Alkoholen die Ansprechzeiten zu lange sind. In [20] konnte flir RIfS gezeigt
werden, dass das Erreichen eines Gleichgewichts des Analyten zwischen Gasphase und
sensitiver Schicht nicht erforderlich ist. Die Konzentrationsbestimmung eines Analyten
ist durch die Bestimmung des Signals zu einem definierten Zeitpunkt nach Analytzuga-
be mdglich. Dadurch war mit dem gleichen Polyethersulfon, das fiir die Untersuchungen
in [87] verwendet wurde, auler der Detektion von Methanol auch die Detektion von
Pentanol moglich. Auch mit SE war eine Quellung dieser Schicht unter Einfluss von
Methanol, Ethanol und 2-Propanol detektierbar [88].

Die Diffusionskoeffizienten in diesem Polyethersulfon wurden fiir Methanol und Etha-
nol bestimmt, wobei sich auch zwischen diesen beiden Stoffen ein betrachtlicher Unter-
schied von mehr als einer GroBenordnung ergab. Der Diffusionskoeffizient D kann nach
dem 2. Fickschen Gesetz bestimmt werden:
% =D. a_zc (39)
ot x>
c ist die Konzentration, ¢ die Zeit, und x die Ortskoordinate entlang der die Diffusion
stattfindet. Wenn die Anderung der optischen Schichtdicke proportional zur aufgenom-
menen Masse ist, ergibt sich daraus nach [133] fiir die Bestimmung des mittleren Diffu-
sionskoeffizienten D mit RIfS:

2
1 0:049187 -dfj,

L2

(40)

t1,> entspricht der Zeit, bei der das halbe Signal des Endzustands erreicht ist, und d;,, der
halben Schichtdicke. Dabei geht man davon aus, dass der Diffusionskoeffizient nicht
konzentrationsabhangig ist und sich die Schichtdicke nicht dndert. (40) gilt daher nur fiir

kleine Konzentrationen, bei denen sich die Schichtdicke nur wenig dndert.



Theoretischer Teil 23

Das mikropordse Polycarbonat Makrolon, das in der vorliegenden Arbeit als sensitive
Schicht verwendet wird, wurde in [21] erstmals zur groBenselektiven Detektion einge-
setzt. Durch den Einsatz dieses und weiterer mikropordser und gummiartiger Polymere
in einem Sensorarray war eine quantitative Bestimmung der Freone R22 und R134a aus

dem Gemisch beider Substanzen durch eine Auswertung mit neuronalen Netzen mog-
lich.
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3.2 Cyclodextrine

Cyclodextrine sind ringformige Verbindungen, die aus sechs (o), sicben () oder acht
(y) a-D-Glucoseeinheiten, die 1,4-glykosidisch verkniipft sind, bestehen. Das Hauptan-
wendungsgebiet von Cyclodextrinen ist, wie bei vielen anderen sensitiven Schichten,
die Verwendung als stationdre Phasen in der Chromatographie. Dabei werden Derivate
der Cyclodextrine, meist verdiinnt in Polysiloxan [89], eingesetzt. Allerdings gibt es
auch viele nicht-chromatographische, darunter sensorische Anwendungen [90]. Fiir den
Einsatz in Sensoren werden die Cyclodextrine meistens als Monolagen auf den Trans-
ducer gebunden [91], [92]. Als Beschichtung von Quarzmikrowaagen haben sich auch
durch Sprithen aufgebrachte Multilagen bewihrt [93], [94], [95]. Zum Teil werden sie

wie in der Chromatographie in Polysiloxan verdiinnt.

3.2.1 Trennung und Detektion chiraler Verbindungen

Da es sich bei Cyclodextrinen um chirale Verbindungen handelt, konnen Enantiomere
durch chromatographische Methoden getrennt und durch Sensoren mit verschiedenen
Sensitivitdten detektiert werden. Diese Enantioselektivitdt beruht auf der Bildung diaste-

reomerer Komplexe zwischen den Enantiomeren und der chiralen sensitiven Schicht.

Mit dem modifizierten Cyclodextrin Octakis(3-O-butanoyl-2,6-di-O-n-pentyl)-y-
cyclodextrin (Lipodex E) kénnen die Enantiomere verschiedener Inhalationsanasthetika
sehr gut getrennt [96] und selektiv detektiert werden [94]. Der hochste bislang bekannte
chirale Trennfaktor in der kapillaren Gaschromatographie (cGC) wurde ebenfalls mit
Lipodex E an dem chiralen Abbauprodukt 1,1,1,3,3-pentafluoro-2-(fluoromethoxy)-3-
methoxypropan (Halodiether B) des achiralen Inhalationsandsthetikums Sevofluran

(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-(fluoromethoxy)-propan) mit & 3poc = 9,7 erreicht [97].

(l:Fs +OH" O—CH,F +CH.OH H,C - O_?Fz
H—(ll—O—CHzF —_— cm:C\ 23" . H—Cl)—O—CHzF
CF, -F.-H0 CF, CF,
Sevofluran Haloether A Halodiether B

Abb. 6: Entstehung der Zerfallsprodukte von Sevofluran.

Wenn Sevofluran als Narkosemittel in recyclischen Systemen eingesetzt und damit
durch einen basischen Kohlendioxid-Absorber geleitet wird, konnen zwei Zerfallspro-
dukte nachgewiesen werden [98], [99]. Halodiether B entsteht dabei, wie in Abb. 6



Theoretischer Teil 25

dargestellt, in situ durch die Reaktion von Methanol mit dem Hauptzersetzungsprodukt

1,1,1,3,3-pentafluoro-2-(fluoromethoxy)-propen (Haloether A).

3.2.2 Gaschromatographische Bestimmung thermodynamischer Konstanten

Um die Enantioselektivitdt der stationdren Phase in der Gaschromatographie zu definie-
ren, wird der chirale Trennfaktor ¢rals das Verhiltnis der beiden Nettoretentionszeiten ¢’
des zweiteluierenden Enantiomer E, gegeniiber dem ersteluierenden Enantiomer E;

angegeben.

o=

gy =ty _ g (41)
tpr—ty g

Die Nettoretentionszeiten entstehen durch Subtrahieren der Totzeit 7y von der Retenti-
onszeit des entsprechenden Enantiomers #z, oder tg;. Durch die Quotientenbildung
werden Eigenschaften wie die Sdulenldnge, Schichtdicke und Morphologie der stationé-
ren Phase eliminiert. Oft wird als stationdre Phase zur schnelleren Gleichgewichtsein-
stellung in Polysiloxan gelostes Cyclodextrin statt des reinen Cyclodextrins verwendet.
Da sich in diesen Féllen die Retentionszeit aus der Wechselwirkung des Analyten mit
dem Cyclodextrin und der Wechselwirkung mit dem Polysiloxan zusammensetzt, erge-
ben sich, je nach Zusammensetzung der stationdren Phase unterschiedliche Trennfakto-

ren.

Ein besseres Mittel zur Beschreibung der Enantioselektivitdt ist daher die freie Komple-
xierungsenthalpie Az g;(4G), die aus den Retentionsinkrementen R’g; and R’g; der
Enantiomere £; und E, bestimmt wird [100]. Die Retentionsinkremente beschreiben den
Retentionszuwachs bei Verwendung einer Reaktorsdule mit Cyclodextrin/Polysiloxan
als stationdrer Phase gegeniiber einer Referenzsdule mit dem gleichen reinen Polysilo-
xan als stationdrer Phase.

' 0

R _
_AEz,E1A(G)=R-T-ln#:R.T.ln%
El I’El—r

(42)

Die Retentionsinkremente R ’r; and Rk, berechnen sich dabei aus den relativen Reten-

tionen rg;, rg2 und #’. Die relativen Retentionen fiir die Reaktorsdule rg; und rg> sowie

fiir die Referenzsiule  berechnen sich dabei aus den reduzierten Retentionszeiten ¢’ der

Enantiomere und " inerter Referenzstandards, z.B. kleiner Alkane.
£ o 1"

r=— und r =

(43)
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Die Referenzierung auf inerte Referenzstandards ist notig, um Unterschiede zwischen
Reaktorsdule und Referenzsédule in Sdulenldnge, Durchmesser, Filmdicke und Flussrate

zu eliminieren.

3.2.3 Modell zur sensorischen Beschreibung der chiralen Erkennung

Da es sich bei Lipodex E um eine chirale Verbindung handelt, kann die Wechselwir-
kung chiraler Inhalationsandsthetika mit in Polysiloxan geldstem Lipodex E durch eine
Uberlagerung einer spezifischen (enantioselektiven) Wechselwirkung und einer unspezi-

fischen (nicht enantioselektiven) Wechselwirkung beschrieben werden [94], [101].

Fiir die enantioselektive Wechselwirkung zwischen Cyclodextrin und Analyt wird das
Modell der Sorption nach Langmuir angenommen. Mit diesem Modell kdnnen Sorp-
tionsvorgédnge beschrieben werden, bei denen die Stoffmenge, die aufgenommen werden
kann, durch die Anzahl an Komplexierungsstellen begrenzt ist. Die Sorption nach
Langmuir kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:

KI’C

ASemzntioselektiv =4- 1+ Kl c

(44)

Dabei gibt ¢ die Konzentration des Analyten, As das Sensorsignal, 4 das Sensorsignal
bei Belegung aller enantioselektiven Sorptionspldtze und K; die Komplexierungs-
konstante an. K; entspricht dem Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten K; = k,/kes
des Adsorptions- bzw. Desorptionsprozesses an der Komplexierungsstelle. Aus dem
Sensorsignal bei Belegung aller enantioselektiven Sorptionsplidtze 4 kann die Anzahl

dieser Sorptionsplitze bestimmt werden.

Zur nicht enantioselektiven Wechselwirkung tragen Dispersionswechselwirkungen
zwischen Analyt und Polysiloxan und zwischen Analyt und Cyclodextrin bei. Fiir diese
Wechselwirkung kann ein Modell der Sorption nach Henry angenommen werden, d.h.

das Signal dndert sich linear mit der Konzentration des Analyten.
As nicht enantioselektiv — K 2°¢C (45)

K entspricht der Steigung des linearen Teils der Kalibrierkurve.
Das Gesamtsignal des Sensors setzt sich additiv aus den Anteilen der enantioselektiven

und der nicht enantioselektiven Wechselwirkung zusammen.

As sum — As enantioselektiv As nicht enantioselektiv (46)

Die Konzentrationsabhingigkeit des Sensorsignals bei dieser Aufspaltung des Gesamt-

signals ist in Abb. 7 dargestellt.
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AS sum = AS enantioselektiv + AS nichtenantioselektiv.  _ _ . — = -
% - - K 1 C
> AS pamtioseteriv = AT
< enantioselektiv
= p I+K,-¢c
5D
N
............... nichtenantioselektiv K 2’ c

Konzentration ¢

Abb. 7:  Konzentrationsabhdngigkeit des Sensorsignals bei Aufspaltung des Gesamtsignals in
Anteile nicht enantioselektiver und enantioselektiver Wechselwirkung.

Die nicht enantioselektive Wechselwirkung ist fiir beide Enantiomere einer chiralen
Verbindung gleich. Die enantioselektive Wechselwirkung unterscheidet sich fiir beide
Enantiomere. Da jedoch fiir beide Enantiomere die gleiche maximale Anzahl an enan-
tioselektiven Komplexierungsstellen zur Verfiigung steht, ist bei sehr hohen Konzentra-
tionen keine Selektivitit der sensitiven Schicht in bezug auf die Enantiomere mehr

gegeben.

Fiir kleine Konzentrationen kann jedoch in Analogie zum chromatographischen Trenn-

faktor ein konzentrationsabhéngiger Wert & angegeben werden:

As
o=—Et2 (47)
As El
Fiir den Grenzwert ¢, von ¢ fiir unendliche Verdiinnung gilt:
amax = : (48)
A . Kl,El + K2

Dieser Grenzwert sollte, da in der Chromatographie ebenfalls von unendlicher Verdiin-
nung ausgegangen wird, dem chromatographischen Trennfaktor des gleichen Systems

entsprechen.
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3.3  Fliissigkristalle

Fliissigkristalle lassen sich in lyotrope, polymere und thermotrope Fliissigkristalle ein-
teilen [102]. Thermotrope Fliissigkristalle sind niedermolekulare mesogene (fliissigkri-
stalline) Systeme. Je nach Ordnung unterscheidet man zwischen drei Hauptklassen
thermotroper Fliissigkristalle: smektisch, nematisch und cholesterisch bzw. chiral-
nematisch. Da in dieser Arbeit nur nematische Phasen verwendet wurden, wird im

Folgenden nur auf diese Bezug genommen.

3.3.1 Struktur thermotroper Fliissigkristalle

Thermotrope Fliissigkristalle bestehen aus scheiben- oder stibchenférmige Molekiilen.
Die stibchenformigen Molekiile bestehen meist aus einer Seitenkette, zwei oder drei
Ringen, die iiber eine Briicke miteinander verbunden sind, und einer Endgruppe. Die
Seitenkette besteht typischerweise aus einer Alkyl-, Alkenyl- oder Alkoxygruppe. Die
Endgruppe besteht meist aus einer cyano- oder fluorsubstituierten Alkoxygruppe oder
einem Cyano- oder Fluorsubstituenten, weil fiir typische Anwendungen, wie der Aus-
richtung in elektrischen Feldern, polare Strukturen benétigt werden. Der Grundkorper
enthélt Cyclohexan- oder aromatische Ringe sowie deren Derivate. Typische Beispiele

zur Verkniipfung der Ringe sind Einfachbindungen, Alkyl-, Alkinyl- und Estergruppen.

3.3.2 Phaseniiberginge und Ordnung thermotroper Fliissigkristalle

Nematische Fliissigkristalle gehen bei Temperaturerhohung am Schmelzpunkt 7pgy
(Ubergang fest — nematisch) aus dem kristallinen in den fliissigkristallinen Zustand
tiber. Im fliissigkristallinen Zustand sind die Molekiile nahezu so beweglich wie in der
fliissigen Phase, behalten jedoch eine gewisse Orientierung, wie in der kristallinen
Phase. Die Molekiilldingsachsen in der nematischen Phase zeigen im zeitlichen oder
rdumlichen Mittel entlang einer bevorzugten Hauptrichtung. Die Abweichung von
dieser Vorzugsrichtung wird durch den Ordnungsgrad beschrieben. Am Klarpunkt T,
(Ubergang nematisch — isotrop) geht der fliissigkristalline Zustand in den fliissigen

Zustand uber.

Zur Beschreibung der Ordnung in Fliissigkristallen, deren Molekiile Rotationssymmetrie
um die Molekiillingsachse besitzen, dient der Ordnungsparameter S [103]. Er wird

durch das 2. Legendre-Polynom beschrieben:

S =%<3cos2 @—1> (49)
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wobei © den Winkel zwischen der Vorzugsrichtung und der Molekiilhauptachse angibt.
Die Klammern () zeigen an, dass es sich um den Mittelwert der in ihnen enthaltenen
Funktion handelt. In Abb. 8 ist die Ordnung in festem, fliissigkristallinen und fliissigem
Zustand gezeigt.

Vorzugsrichtung
A

\WRIN \
WY T

T o I o
o o I
o o I >
o o I >
o o I >

o oo o o

/A <L
fest S=1 fliissigkristallin fliissig S=0
S= %<3cos2 e-1)
>
) t Temperatur

Schmelzpunkt 7,,,  Klérpunkt 7,

Abb. 8:  Ordnungsgrad in festem, fliissigkristallinen und fliissigem Zustand.

Der Ordnungsparameter ist eine temperaturabhingige GroBe, die am Klarpunkt 7,
sprunghaft auf S = 0 sinkt. Gleichzeitig nimmt das spezifische Volumen der Substanz zu
und die Dichte nimmt ab. Es handelt sich daher beim Ubergang vom fliissigkristallinen

in die fliissige Phase um einen Phaseniibergang 1. Ordnung [104].

Nach der Theorie von Landau kann die freie Energie als eine Funktion des Ordnungs-
grades berechnet werden. Diese Theorie wurde von deGennes auf Fliissigkristalle ange-
wendet und flihrt zu dem Ergebnis, dass fiir 7> T); ein Minimum der freien Energie fiir
§=0, fir T < Ty; ein Minimum fiir S # 0, und am Klarpunkt fiir 7= Ty; zwei koe-
xistierende Minima fiir S # O und S = 0 bestehen. In einem kleinen Temperaturintervall
um den Klarpunkt gibt es auBBerdem fiir 7y, < T < T " die iiberhitzte nematische Phase
als metastabilen Zustand mit einem lokalen Minimum und fiir 7 < T < Ty; die unter-
kiihlte fliissige Phase als metastabilen Zustand mit einem lokalen Minimum. Die Grof3e
des Koexistenzbereiches beider Phasen zwischen T und 7 ' ist vom Fliissigkristall
abhéngig und fiir reine Fliissigkristalle in der Regel kleiner als fiir Mischungen dhnli-
cher Fliissigkristalle [105].
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3.3.3 Messung des Phaseniibergangs durch Oberflichenplasmonenresonanz

Nematische Fliissigkristalle bestehen aus unterschiedlich geordneten Doménen. Eine
einheitliche Orientierung der Molekiile eines wenige Mikrometer dicken Films kann
durch Anlegen eines elektrischen Feldes oder Verwendung einer Orientierungsschicht
erreicht werden. Je nach Art der Orientierungsschicht kann eine homdotrope oder ho-
mogen planare Orientierung erreicht werden. Bei homdotroper Orientierung sind die
Molekiillangsachsen senkrecht zur Oberfldche orientiert wéhrend sie bei homogen
planarer Orientierung nahezu parallel zur Oberfliache orientiert sind. Sie bilden einen
kleinen Winkel von wenigen Grad gegeniiber der Oberfliche. Géngige Orientierungs-
schichten zur homogen planaren Ausrichtung sind mit Baumwolle oder Samt geriebene
Polymerfilme [103], [106]. Der Neigungswinkel hingt dabei von der chemischen Struk-
tur von Polymer und Fliissigkristall [107], [108], der Temperatur [109], [110], und dem
Druck bei der Reibung [111] ab. Durch das Reiben werden die Polymerfilme anisotrop
[112] und bekommen Rillen [113]. Der Effekt der zur Orientierung der Fliissigkristalle
fiihrt, ist noch nicht geklart. Inzwischen konnte eine Orientierung von Fliissigkristallen

auch durch UV-Bestrahlung von Polymerfilmen erreicht werden [114].

Aufgrund der unterschiedlichen Dipolmomente parallel und senkrecht zur Molekiil-
langsachse zeigt ein orientierter Fliissigkristall eine hohe optische Anisotropie. Die

richtungsabhéngigen Brechungsindices hingen vom Ordnungsparameter S ab [103]:

-N
nt =g :1+(3_"M—_;‘0j oy k-2 S+1) 40 k- 2=2-8)] (50)
2 PNy
=g =1+ —— k- (1=-8)+ea, -k, -2+S 51
nt =g [3-M-€0J o -k - (1= 8)+ e, -k, - (24 5))] (51)

Dabei ist p die Dichte, N4 die Avogadro Konstante, M die Molmasse, & die Dielektrizi-
titskonstante des Vakuums, o, und o, (longitudinal, transversal) sind die Werte des
molekularen Polarisierbarkeitstensors entlang der Hauptachsen und 4; und £; sind die
Werte des Korrekturfaktors des lokalen Feldes.

Da sich die Ordnung am Phaseniibergang von der nematischen in die isotrope Phase
sprunghaft éndert, ist auch die Anderung des Brechungsindex am Phaseniibergang sehr
grof. Gingige Methoden zur Bestimmung des Klérpunkts bestehen daher in der Be-
stimmung des Brechungsindex mit Hilfe eines Abbé-Refraktometers [103] oder durch

die Bestimmung des Brewster-Winkels [115].
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Da SPR eine brechungsindexsensitive Messmethode ist, kann auch mit SPR der Klér-
punkt bestimmt werden [41]. Im Vergleich zu den beiden anderen Methoden hat die
SPR-Messung zudem einen Vorteil. Da die Oberflichenplasmonen lateral gedampft
werden und daher jeweils nur liber einen kleinen Bereich der gesamten Messflache
angeregt werden, kdnnen im Koexistenzbereich beider Phasen, beide Phasen durch zwei
Oberfldchenplasmonen mit unterschiedlicher Resonanzwellenldnge detektiert werden.
Dies ist allerdings nur moglich, da sich die beiden Phasen nicht vollstdndig durchmi-
schen, sondern iiber der Flache der lateralen Ddmpfung eines Plasmons jeweils nur eine
Phase vorhanden ist. Dieses Verhalten kann dadurch erkldrt werden, dass der Phasen-
iibergang jeweils von einem Punkt ausgeht und sich von dort iiber den ganzen Fliissig-
kristall ausbreitet. Tatsdchlich geht der Koexistenzbereich beider Phasen in der Regel
[41] tiber einen weiteren Temperaturbereich als es der Unterkiihlung der isotropen und
der Uberhitzung der nematischen Phase entspricht. Dieses Verhalten wird damit erklirt,
dass es verschiedene Zentren, wie Verunreinigungen und Defekte, mit etwas niedrige-
rem Klédrpunkt gibt. Von diesen Stellen der Fliissigkristallschicht breitet sich der Pha-

seniibergang aus.

Tatséchlich ist nicht nur der Koexistenzbereich oft breiter als es der Theorie von Landau
und deGennes entspricht, sondern verschiedene Bestimmungen der Temperatur des
Phasentibergangs eines Fliissigkristalls weichen erheblich voneinander ab [116], [117],
[118], [119].

3.3.4 Moglichkeiten zur Beeinflussung des Klirpunkts

Fliissigkristalline Mischungen

Durch die Bildung von Derivaten bereits bekannter fliissigkristalliner Substanzen ent-
stehen immer wieder neue fliissigkristalline Systeme mit unterschiedlichen physikali-
schen und optischen Eigenschaften. Es sind daher bereits mehrere hundert fliissig-
kristalline Einzelsubstanzen bekannt. Die Mehrzahl der fliissigkristallinen Systeme
besteht allerdings aus Mischungen dieser Einzelsubstanzen untereinander. Ein groBer
Vorteil der Mischungen besteht darin, dass der Temperaturbereich, in dem die Substanz
die nematische Phase bildet, vergroBert werden kann (Abb. 9). Da bei den meisten
Anwendungen die nematische Phase verwendet wird, sind diese Systeme dadurch iiber

einen groBeren Temperaturbereich einsetzbar.
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Abb. 9:  Schematisches Phasendiagramm einer Mischung zweier nematischer Fliissigkristalle.
Try und Ty; bezeichnen den Schmelz- bzw. Kldrpunkt der Fliissigkristalle 1 und 2.

Mischung mesogener und nicht mesogener Verbindungen

Wenn nicht mesogene Verbindungen mit Fliissigkristallen gemischt werden, dndert sich
der Klarpunkt des Fliissigkristalls. In der Regel sinkt der Klarpunkt [120], [121], [122],
aber in einigen Fillen steigt er [123]. Eine Erniedrigung des Klarpunkts durch die zuge-
mischte Substanz findet dann statt, wenn die Ordnung der Substanz im Fliissigkristall
geringer ist als die Ordnung des Fliissigkristalls, eine Erhohung, wenn die Ordnung der
Substanz in der Mischung grofer ist als die des Fliissigkristalls. Die Ordnung der nicht
mesogenen Gastmolekiile hdngt dabei von verschiedenen Faktoren, wie deren Grofe,
Verhiltnis von Lénge zu Breite, und ihren Wechselwirkungen mit den Molekiilen des
Fliissigkristalls ab. Kleine Gastmolekiile konnen sich schlecht im Fliissigkristall orien-
tieren und fithren daher zu einer Destabilisierung der nematischen Phase und einer
Erniedrigung des Klarpunkts. Das Ausmal} der Erniedrigung hingt von der Konzentra-
tion der im Fliissigkristall gelosten Substanz und den oben genannten Faktoren ab. So
wird der Fliissigkristall p-methoxybenzylidine-p-n-butylaniline (MBBA) beispielsweise
durch n-Alkane weniger gestort als durch die strukturisomeren verzweigten Alkane
[124].

In der Regel wird die reduzierte Temperatur T = T/T; in Abhingigkeit des Molen-
bruchs x der nicht mesogenen Substanz, wie in Abb. 10, dargestellt [125]. Substanzen,
die zu einer Erniedrigung des Klirpunkts fiihren, 16sen sich besser in der isotropen
fliissigen Phase als in der nematischen. Daher gibt es fiir eine reduzierte Temperatur

T*’ = T’/Tn; die Molenbriiche x,, und x;, die den Koexistenzbereich beider Phasen ein-
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grenzen. Umgekehrt gibt es fiir einen bestimmten Molenbruch x” der nicht mesogenen

Substanz, zwei Temperaturen 7, und 7; , die den Koexistenzbereich definieren.
A

s R N isotrop

nematisch

isotrop

reduzierte Temperatur 7°

\ 4

X, X.

1

Molenbruch x der geldsten Substanz

Abb. 10: Senkung des Kldrpunkts durch Mischung mit einer nicht mesogenen Verbindung.

Geht man von einer idealen Mischung aus, erhilt man fiir die Phasengrenzen der nema-
tischen und der isotropen Phase zwei Geraden, fiir deren Steigungen £,” und £ fol-

gende Beziehungen gelten [125]:

o 0T X;—X R
— n — 1 n . 52
ﬂl’l axn ( X, ] ASN[ ( )
w |07 X;—X R
R el B 7 BT/ 53
ﬂl axi ( xl' ] ASN[ ( )

R ist die allgemeine Gaskonstante und AS,, die Umwandlungsentropie des reinen
Fliissigkristalls.

3.3.5 Nutzung zur Detektion organischer Verbindungen

Nematische Fliissigkristalle wurden als sensitive Schichten in massensensitiven Senso-
ren [126], [127] verwendet. Dabei ist der Vorteil der Fliissigkristalle gegeniiber isotro-
pen Schichten, dass Strukturisomere mit unterschiedlichem Verhéltnis von Lange zu
Breite, wie z.B. para- und meta-Xylol, unterschiedliche Verteilungskoeffizienten in der
fliissigkristallinen Phase haben. Daher kann mit Hilfe der Fliissigkristalle eine gewisse
Selektivitdt erreicht werden [126]. Durch kapazitive Sensoren mit Interdigitalstrukturen
[128] konnen nematische Fliissigkristalle im elektrischen Feld ausgerichtet werden. Die
Stérung dieser Ordnung durch den Analyten fiihrt zu einer Anderung der Kapazitiit und

kann als Sensorsignal genutzt werden.
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Ebenso kann mit integriert optischen Methoden, wie Mach-Zehnder-Interferometrie und
Gitterkoppler [18], sowie mit Oberflichenplasmonenresonanz [27] eine Stérung der
Ordnung eines orientierten Fliissigkristalls durch den aufgenommenen Analyten aus der
Gasphase detektiert werden. Dazu ist die Orientierung des Fliissigkristalls durch eine
Orientierungsschicht notig. Ein besonders grofes Signal ergibt sich dann bei vollkom-
mener Aufhebung der Orientierung am Phaseniibergang in den isotropen Zustand. Die
Storung der Ordnung ist selbst nach Erreichen des Phaseniibergangs reversibel und das
System orientiert sich nach beendeter Analytzugabe wieder entlang der durch das Poly-

mer bestimmten Vorzugsrichtung.

Betrachtet man orientierte Fliissigkristalle zwischen gekreuzten Polarisatoren, so wird
aufgrund ihrer Anisotropie die Phase des polarisierten Lichts verzégert und sie erschei-
nen hell, wihrend sie nach dem Phaseniibergang in die fliissige Phase in isotropem
Zustand dunkel erscheinen. Da der Kldrpunkt der Fliissigkristalle durch aufgenomme-
nen Analyt bis auf Raumtemperatur gesenkt werden kann, ist eine Detektion des Analy-
ten durch Betrachten der sensitiven Schicht mit bloBem Auge [129], [130] oder Erfassen
des transmittierten Lichts mit Hilfe einer CCD-Kamera [19] moglich.

Dieser Effekt kann zur ortsaufgeldsten Detektion einer spezifischen Bindung verwendet
werden [131]. In diesem Fall besteht die Orientierungsschicht aus einem geriebenen
Protein. Findet eine spezifische Bindung an das Protein statt, geht an dieser Stelle die
Orientierung der Fliissigkristallschicht verloren. Auch die quantitative Bestimmung
eines spezifisch gebundenen Immunglobulins ist mdglich [132]. Allerdings ist in diesen
Féllen keine online-Bestimmung der spezifischen Bindung mdglich. Nach Einwirken
des Immunglobulins auf die geriebene Proteinschicht wird erst die Fliissigkristallzelle

zur Messung hergestellt.
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II1 EXPERIMENTELLER TEIL

1 Geriite

1.1  SPR-Aufbau

Es wurde eine Apparatur nach der Kretschmann-Anordnung aufgebaut und verwendet,

wie sie in Abb. 11 schematisch dargestellt ist.

Weillicht-

quelle l

Linse Linear-
polarisator

Metallschicht —]
— Analytfluss —

I |
 —— Thermostatisicrung o

Abb. 11: Verwendeter Aufbau nach der Kretschmann-Konfiguration.

Das WeiBlicht einer Halogenlampe (5 W, Welch-Allyn, New York) wurde fokussiert
und der Strahl durch eine Blende auf einen Durchmesser von 2 - 3 mm begrenzt. Durch
den Polarisator (560 nm - 720 nm, Spindler & Hoyer, Gottingen) wurde das Licht fiir
die Referenzmessung senkrecht zur Einfallsebene polarisiert, fiir die eigentliche Mes-
sung parallel zur Einfallsebene. Das reflektierte Licht wurde entweder iiber einen Poly-
merlichtleiter (d =1 mm, Laser Components GmbH, Olching) oder iiber einen Quarz-
lichtleiter (d = 0.2 — 0.4 mm, BTO Bungert GmbH, Weil der Stadt) zum Spektrometer
(MCS oder MMS, Jenoptik, Jena) gefiihrt. Der Einstrahlwinkel wurde jeweils zu Beginn
der Messungen eingestellt. Die Thermostatisierung des Prismas erfolgte durch Wasser
unter Verwendung eines Thermostaten (F34 MD, Julabo Labortechnik GmbH, Seel-
bach). Die Temperatur konnte damit mit einer Konstanz von + 0.01 °C in Schritten
von 0.1 °C eingestellt werden. Da die Temperatur der sensitiven Schicht nicht gemessen
werden konnte, wurde diese eingestellte Temperatur jeweils als Messtemperatur ange-

geben.
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1.2 RIfS-Aufbau

Der fiir die RIfS-Messungen verwendete Aufbau ist in Abb. 12 dargestellt. Er wurde
von Herrn Kaspar aufgebaut [133]. Der Messaufbau erlaubt die sequentielle Erfassung
von bis zu 13 Sensoren. Fiir die vergleichenden RIfS- und SPR-Messungen wurde der
Lichtleiter des SPR-Aufbaus an Stelle eines RIfS-Lichtleiters an den Faserschalter
geschraubt und die Datenaufnahme der RIfS- und SPR-Daten erfolgte am gleichen

&

WeiBlichtquelle

Spektrometer.

Faserschalter

Spektrometer

[ essc sewmmss | Sensorarray
— Analytfluss —
[ |

— Thermostatisierung E—

Abb. 12: Schematischer Aufbau des RIfS-Aufbaus mit 6 Sensoren.

1.3  Gasmischanlage

Zur Einstellung der Analytkonzentration wurde durch Massenflussregler (1259C,
00010SV — 01000SV, MKS Instruments, Miinchen) ein definierter Trigergasstrom
synthetischer Luft (Messer-Griesheim Krefeld oder durch TOC-Gas-Generator TG8000,
Porter Instruments, Co. Inc., Hatfield, USA, gereinigte Kompressorluft) sowie ein defi-
nierter Nebengasstrom eingestellt. Der Nebengasstrom wurde durch thermostatisiertes,
mit Analyt geséttigtes Chromosorb (fiir polare Analyte Chromosorb W-AW, fiir unpola-
re Analyte Chromosorb W-AW-DMCS, Macherey-Nagel, Diiren) geleitet. Das Chromo-
sorb wurde durch einen Kryostat (F34 MD, Julabo Labortechnik GmbH, Seelbach)
thermostatisiert. Das Chromosorb bietet eine grole Oberfldche, wodurch eine schnelle
Gleichgewichtseinstellung des Partialdrucks des Analyten gegeben ist. Der mit Analyt-
molekiilen gesittigte Nebengasstrom wurde dann dem Trégergasstrom zugemischt.
Durch Variation der Temperatur und somit des Partialdrucks des Analyten sowie durch
Variation der Mischungsverhéltnisse konnten die gewiinschten Konzentrationen iiber
einen weiten Bereich eingestellt werden. Die eingestellte Luftmenge wurde zusétzlich
durch ein Durchflussmessgerit (Intelligent Flowmeter ADFM 3000, J&W Scientific
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FISONS) kalibriert. Fiir die zeitaufgelosten Messungen wurde ein 4-Wege-Ventil einge-
setzt, wodurch ein schnelles Umschalten zwischen reiner synthetischer Luft und ana-

lythaltiger synthetischer Luft moglich war [133].

Der Sattigungsdampfdruck p lésst sich mit der Formel von Antoine bestimmen:
B

logp =A4- ic (54)
Die Parameter 4, B, C sind tabellierte Konstanten, ¢ entspricht der Temperatur in °C.
Die Antoine-Parameter zur Berechnung des Sittigungsdampfdruckes der Analyten
wurden aus [134] entnommen. Fiir Isofluran wurden die Werte dem Beipackzettel des
Inhalationsanidsthetikums Forene (Abbott, Abbott Park, Illinois, USA) mit dem Wirk-
stoff Isofluran entnommen.

Da fiir Halodiether B die Antoine-Konstanten nicht tabelliert sind, wurde der Sitti-

gungsdampfdruck bei verschiedenen Temperaturen experimentell bestimmt.

Dazu wird eine bekannte Menge Analyt in das Verdampferrohrchen eingespritzt und bei
bestimmter Temperatur und konstantem Fluss verdampft. Aus der Zeit bis zur vollstdn-
digen Verdampfung des Analyten, ldsst sich dann der Séattigungsdampfdruck bei der
jeweiligen Temperatur bestimmen [135]. Aus dem idealen Gasgesetz folgt:

n-R-T

Vgas

. m
p mit V= Flufrate-t und n= I (55)

_ m-R-T
P Fluprate -t- M
In Tab. 2 sind die fiir Halodiether B bestimmten Werte aufgefiihrt. Dabei wurde fiir die

Fehlerberechnung ein Fehler beim Einwiegen von + 2 mg und fiir die Bestimmung der

(56)

Verdampfungszeit von + 5 min angenommen, da das Signal nach einer bestimmten Zeit

nicht schlagartig, sondern nur langsam abnahm.

Tab. 2: Dampfdriicke von Halodiether B bei unterschiedlichen Temperaturen.
T'[°C] Ppo [Pa] ¢ [ppm]

10 1184 + 50 11688
-5 294 + 3.6 2902
-25 53+2.6 527

Fiir alle Dampfdruckbestimmungen wurde der gleiche Massenflussregler verwendet. Ein
Fehler bei der Bestimmung der Flussrate wurde daher nicht beriicksichtigt. Er konnte

jedoch zu einem systematischen Fehler bei allen Temperaturen fiihren.
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1.4 Kommerzielle Geriite
e Spektrales Ellipsometer ES4G, SOPRA, Paris, Frankreich
e FT-IR Spektrometer Bruker Equinox55 mit ATR-Einheit, Bruker, Karlsruhe

e Oberflachenprofilmessgerit Alpha Step 500, Tencor Instruments, Mountain View,
USA

e Lichtmikroskop mit CCD-Kamera, Olympus Inc., Melville, USA

e Abbé-Refraktometer, Carl Zeiss, Jena, mit Kryostat von Thermo Haake, Karlsruhe

2 Materialien

2.1 Glasprismen und Glassubstrate
SPR-Prismen:

Fiir SPR-Messungen wurden Halbrundprismen & 42 mm, Grundfldche 42 mm*21 mm,
aus SF13 Glas, Schott, Mainz und NPH2, Ohara, Japan verwendet:

Zur Berechnung der Resonanzwellenlidnge des Oberflichenplasmons wurden die Cau-
chy-Parameter jeweils durch eine Anpassung an die in den Produktdatenbléttern ange-

gebenen Brechungsindices fiir die verschiedenen Wellenldngen bestimmt.

Fiir SF13 ergibt sich dabei: 4 = 1.70252; B = 1.3*10* nm*; C = 2.2*10°® nm®, und fiir
NPH2: 4 = 1.85531, B=2.3*10" nm?, C =1.3*10° nm".

Die Anpassung flir die Cauchy-Parametrisierung von NPH2 ist in Abb. 13 dargestellt.

2.01-
1.981
< 1.95-
1.921
1.891

400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]

Abb. 13: Anpassung fiir die Cauchy-Parametrisierung von NPH2.
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RIfS-Interferenztransducer:

Als Interferenztransducer wurde ein einseitig beschichtetes Glas (1 mm D263 / 45 nm

Ta,Os / 20 nm SiO,) der Firma Schott, Mainz verwendet. Die Beschichtung dient der

Erhohung der Reflektivitit des Schichtsystems [20]. Das Glas wurde in 8 X 8 mm grof3e

Pléttchen geschnitten.

2.2

Sensitive Schichten
SE 30, Polydimethylsiloxan (PDMS), ABCR-Chemie, Karlsruhe

CH, CH,

(CHJQ,Si/ S/i/o\Si/o Si(CHy 3

H,  CH, _n

Abb. 14: Struktur von Polydimethylsiloxan.

Cauchy-Parameter [72]: 4 = 1.402, B = 2296 nm’, C = 1.487*10° nm*
PS 255 (Polydimethyl-(0.5-1%)methylvinylsiloxan-copolymer) ABCR-Chemie,

Karlsruhe

Polyimid AM4276, Merck KGaA, Darmstadt; als Orientierungsschicht fiir die
Fliissigkristalle zur homogen planaren Orientierung
Cauchy-Parameter [136]: 4 = 1.57374, B=17572,C=0

Lecithin, Fluka, Neu-Ulm; zur homd&otropen Orientierung

Nematische Mischung aus 4-n-hexyl-4’-n-hexyloxy-pyrimidylphenyl PYP-606
und 4-n-heptyl-4’-n-methoxy-pyrimidylphenyl PYP-701: 1/1, Merck KGaA,
Darmstadt. Die Strukturen dieser Mischung, im Folgenden PYP abgekiirzt, sind in
Abb. 15 dargestellt.

Nematischer Fliissigkristall 4-Cyano-4'-n-hexyl-biphenyl (K18), Merck KGaA,
Darmstadt. Die Struktur ist in Abb. 15 dargestellt.

—N
H&r{ )—@O—CGHB PYP606
N
H1507—<\: />—©70—CH3 PYP701
N

Abb. 15: Strukturen der Fliissigkristalle PYP606, PYP701 und K18.
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. Octakis(3-O-butanoyl-2,6-di-O-n-pentyl)-y-cyclodextrin (Lipodex E) wurde von
Roswitha Schmidt im AK Schurig nach [137] synthetisiert. Die Molmasse betriagt
M tipodex E= 2980 g/mol und die Struktur ist in Abb. 16 dargestellt.

Abb. 16: Struktur von Lipodex E.

. Makrolon M2400, Bayer AG, Leverkusen.

(|3Hs 0
I
_Q?_QO_C_
CH3 n
Abb. 17: Struktur von Makrolon.

np = 1.586 nach Dateninformationsblatt der Bayer AG.

Die ellipsometrische Bestimmung des Brechungsindex [138] wies eine grof3e

Streuung der Werte verschiedener Schichten auf.

2.3  Analyte

Die verschiedenen Losungsmittel wurden von Merck KGaA, Darmstadt und Fluka,

Neu-Ulm oder Aldrich, Steinheim bezogen.

Racemisches Isofluran (M iofiuran = 184.5 g/mol, np, 30oc = 1.29) wurde vom Universi-
tatsklinikum Tiibingen zur Verfligung gestellt. Die Enantiomere von Isofluran und die
racemische Mischung von 1,1,1,3,3-Pentafluor-2-(fluormethoxy)-3-methoxypropan
(Halodiether B) (M yatodiether 8 = 212.1 g/mol, np, 30.c = 1.325) [139] wurden von Roswi-
tha Schmidt im AK Schurig synthetisiert. Die Enantiomere von Halodiether B wurden
von ihr an einem priparativen GC (AMPG 60, Gerstel, Germany) [140] getrennt. R-(-)-
Halodiether B konnte dadurch mit einer chemischen Reinheit von 99.9 % und einem
Enantiomereniiberschuss von 99.9 %, S-(+)-Halodiether B mit einer chemischen Rein-
heit von 99.6 % und einem Enantiomereniiberschuss von 97.9 % von Roswitha Schmidt
zur Verfligung gestellt werden.
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3 Schichtpraparation

Sédmtliche fiir die Schichtpriparation ndtigen Losungsmittel, Sduren, Laugen und Was-
serstoffperoxid wurden von Merck KGaA, Darmstadt oder Fluka, Neu-Ulm, bezogen.

3.1 Vorbehandlung der Glassubstrate

Die Glasplattchen wurden in frisch angesetzter Piranha-Losung (Wasserstoffperoxid:
Schwefelsdure (konz.) = 1:2) 15 min lang im Ultraschallbad (Sonorex RK255H, Bande-
lin, Berlin) gereinigt. Darauthin wurden sie mit bidestilliertem Wasser abgespiilt und 1 h
bei 70 °C im Trockenschrank getrocknet. Im Gegensatz zu den Glaspléttchen wurden
die Prismen mehrmals verwendet. Um die beschichteten Prismen wiederverwenden zu
konnen, wurde Silber mit konzentrierter Salpetersdure und Gold mit Cyanidlauge ent-
fernt. Darauthin wurden die Prismen mit bidestilliertem Wasser abgespiilt und 1 h bei

70 °C im Trockenschrank getrocknet.

3.2  Aufdampfen der Gold- und Silberschichten

Das Aufdampfen der Silberschichten bzw. Goldschichten wurde in einer Vakuumauf-
dampfanlage (Pfeiffer Vacuum GmbH, Wetzlar mit Aufdampf- und Kontrolleinheit der
Firma Telemark, USA) durchgefiihrt. Innerhalb einer Evakuierungszeit von einem Tag,
wihrend der sich die Glassubstrate bereits in der Zelle befanden, wurde mit einer Diffu-
sionspumpe ein Vakuum von mindestens 1-10"° bar erreicht. Nach Erreichen des End-
druckes wurden ca. 3 nm Titan als Haftvermittler durch Elektronenstrahlverdampfung
aufgedampft. Das Silber (Silber-Granalien > 99.99 %, Aldrich, Steinheim oder Silber-
draht, >99.99 %, Goodfellow, Cambridge, UK) oder Gold (Golddraht, >99.99 %,
Goodfellow, Cambridge, UK) wurde thermisch aus einem Wolfram-Schiffchen ver-
dampft. Simultan wurde die Aufdampfrate und die Gesamtschichtdicke durch einen
Schwingquarz verfolgt. Die Aufdampfrate wurde auf 0.5 — 1 nm/s eingestellt. Es wurde
solange aufgedampft, bis die Bestimmung der Schichtdicke durch den Schwingquarz 50

nm ergab.

3.3 Prdparation der Polymerschichten

Die Polysiloxanfilme wurden mit einer Lackschleuder (Spincoater Convac 1001, Con-
vac, Wiernsheim) aufgebracht. Zum Aufschleudern der Polymerfilme auf die Glaspris-
men wurde fiir diese Lackschleuder ein Aufsatz angefertigt, in den die Prismen einge-

schraubt werden konnten. Es wurden 20 pl einer 5 %igen SE30-Ldsung bzw. einer
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PS255-Losung in Toluol aufgetropft und 40 s mit 3000 U/min geschleudert. Es ergaben

sich gut reproduzierbare, homogene Filme.

Fiir die Messungen mit Makrolon wurden 20 pl verschiedener Makrolonlésungen (1.7-
3.5 % in Chloroform) aufgetropft und 40 s mit 3000 U/min geschleudert.

3.4  Prdparation der Fliissigkristallfilme

Zur homogenen Orientierung der Fliissigkristalle wurde das Polyimid AM4276 als
Orientierungsschicht aufgebracht. Es wurde aus einer 0.5 - 2 %igen Losung aus Cyclo-
pentanon durch 40 s Schleudern mit 3000 U/min durch eine Lackschleuder aufgebracht.
Die Prismen wurden danach mindestens 12 h bei 100 °C unter Vakuum ausgeheizt, um
das Polyimid auszuhédrten. Daraufthin wurden sie mit Samt gerieben. Dabei wurde darauf
geachtet, nur in eine Richtung zu reiben. Auf die Polyimidschicht wurden 40 pl
PYP606/701 bzw. K18 aufgegeben und 40 s mit 3000 U/min geschleudert.

Durch die Betrachtung von Vergleichsschichten, die auf Objekttrigerglas anstelle von
Prismen aufgebracht wurden, wurde kontrolliert, ob die Schichten einheitlich orientiert
sind. Die Schichten wurden dazu zwischen gekreuzten Polarisatoren betrachtet. In Abb.

18 ist diese Kontrolle zu sehen.

Abb. 18: Betrachtung einer nicht orientierten (links) bzw. homogen orientierten (rechts)
Schicht eines nematischen Fliissigkristalls durch gekreuzte Polarisatoren.

Auf dem linken Bild ist eine Fliissigkristallschicht ohne Orientierungsschicht gezeigt.
Der Fliissigkristall bildet einzelne Dominen, in denen eine bestimmte Orientierung
vorliegt. In diesen wird die Polarisationsebene des Lichtes jeweils um eine bestimmte
GroBBe gedreht. Daher erscheinen die verschiedenen Bereiche verschieden hell. Ist der

Fliissigkristall jedoch einheitlich orientiert, wie rechts im Bild, wird die Polarisations-
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ebene des Lichts auf der ganzen Fliche um den gleichen Betrag gedreht und der Fliis-
sigkristallfilm erscheint einheitlich hell. Die dennoch vorhandenen kleinen Unterschiede

in der Helligkeit kdnnen von einer unterschiedlichen Schichtdicke herriihren.

Zur homogenen Orientierung der Fliissigkristalle auf dem Prisma des Abbé-
Refraktometers wurde vor dem Aufbringen des Fliissigkristalls mehrfach eine 1 %ige

Losung von Lecithin in Ether aufgebracht und gewartet, bis der Ether verdampft war.

3.5  Prdparation der Cyclodextrinschichten

Es wurden Lipodex E/PS225 Mischschichten durch eine Lackschleuder aus einer
5 %igen Losung in Toluol von Lipodex E/PS225 im Verhéltnis 40/60 durch 40 s
Schleudern bei 3000 U/min aufgebracht. Vor der Messung wurden diese Schichten eine
Nacht bei 70 °C im Trockenschrank ausgeheizt.

Abb. 19: Lichtmikroskopaufnahmen der Lipodex E/PS255-Schichten. Links: Direkt nach dem
Aufbringen. Mitte und rechts: Nach 2 Tagen.

In Abb. 19 sind Lichtmikroskopaufnahmen dieser Schichten zu sehen. Zunéchst bildet
sich ein homogener Film, dessen Oberflache sich jedoch mit der Zeit verandert. Eventu-

ell tritt eine Entmischung oder eine Kristallbildung der Schichten auf.

Daher wurden reine Lipodex E-Schichten nach dem gleichen Verfahren, mit den glei-
chen Parametern hergestellt. Diese Schichten wiesen jedoch von Beginn an eine inho-
mogene Oberfliche auf, weshalb weitere Schichten durch dip-coating einer 2 %igen
Losung in Toluol hergestellt wurden. Diese Schichten waren wesentlich dicker und iiber
einen grofleren Bereich inhomogener in der Schichtdicke, wiesen jedoch keine Struktu-
ren auf wie die diinneren durch spin-coating hergestellten Schichten. In Abb. 20 sind
Lichtmikroskopaufnahmen dieser Schichten zu sehen. Um auch bei Schichten, die eine
glatte Oberfliche aufweisen, eine korrekte Scharfstellung des Lichtmikroskops zu ge-

wihrleisten, wurde ein Kratzer in die Lipodex E-Schicht geritzt.
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Abb. 20: Lichtmikroskopaufnahmen der Lipodex E-Schichten. Links: Durch spin-coating
hergestellte Schicht. Rechts: Durch dip-coating hergestellte Schicht.



45

IV  ERGEBNISSE

1 Geeignete Anregungsbedingungen der Oberflichenplasmonen

Wie in (4) ersichtlich, sind fiir die Resonanzwellenldnge von Oberfldchenplasmonen der
Einstrahlwinkel und die Dielektrizitidtskonstanten des verwendeten Prismas, des Metalls
und der sensitiven Schicht entscheidend. In diesem Kapitel sollen die geeigneten Anre-
gungsbedingungen der Oberfldchenplasmonen fiir die verwendeten sensitiven Schichten

bestimmt werden.

Eine allgemein giiltige Ubertragungsfunktion, d.h. der Zusammenhang zwischen der
Resonanzwellenldnge der Oberflachenplasmonen und dem Brechungsindex bzw. der
Dielektrizitiatskonstanten der sensitiven Schicht, ist nur unter Vernachldssigung der
Dispersion von Prisma (&, = const.) und sensitiver Schicht (&, = const.) berechenbar.
Dann kann durch Einsetzen der Drudeschen Formel (29) fiir den Realteil der Dielektrizi-

tidtskonstanten des Metalls €, ,, eine analytische Losung von (4) gefunden werden.

gl-sin2®-€3

ﬂr:lp-\/1+aez+ (57)

& -sin? @ — &
Da in der vorliegenden Arbeit jedoch fiir die Wechselwirkung der Analyte mit den
sensitiven Schichten Modelle aufgestellt werden sollen, ist eine moglichst genaue Er-
mittlung der Anderung des Brechungsindex aus der Verschiebung der Resonanzwellen-
lange notwendig. Daher wird nach der Ermittlung der geeigneten Parameter fiir die
Anregung der Oberflichenplasmonen, wie Einstrahlwinkel, Dielektrizitidtskonstanten
des verwendeten Prismas und des Metalls, die Ubertragungsfunktion fiir jedes verwen-
dete Schichtsystem explizit bestimmt. Dazu wird die Resonanzwellenlénge fiir ver-
schiedene Brechungsindices der sensitiven Schicht berechnet und durch eine Anpassung

an die einzelnen Punkte die Ubertragungsfunktion der jeweiligen Anordnung bestimmit.

1.1 Wahl des verwendeten Metalls

Die Dielektrizititskonstanten von Gold und Silber wurden mit spektraler Ellipsometrie
bestimmt, da sie von der Methode der Abscheidung abhidngen und tabellierte Werte
daher erheblich differieren. Die fiir die ellipsometrische Bestimmung verwendeten
Metallschichten wurden mit den gleichen Parametern aufgedampft, wie die fiir SPR
verwendeten. Der einzige Unterschied lag in der groBBeren Schichtdicke von 150 nm, um

die Reflexion an der Grenzfliche Gold/Glas zu vermeiden. In Abb. 21 sind diese aus
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einer Punkt zu Punkt Anpassung aus den ellipsometrischen Winkeln bestimmten Di-

elektrizitidtskonstanten dargestellt.

NGold ™o 51 Silber - )
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Abb. 21: Ellipsometrisch bestimmte Dielektrizitdtskonstanten von Gold und Silber.

Bei Gold tritt unterhalb von 520 nm eine starke Absorption auf, weshalb die Messung
der Oberfldchenplasmonenresonanz in diesem Bereich nicht mdglich ist. Auch oberhalb
von 520 nm tritt eine stirkere Absorption als bei Silber auf. Dies fiihrt zu einer uner-

wiinschten Verbreiterung der Plasmonen.

Oberhalb 600 nm kénnen nach der Drudeschen Gleichung (29) die Werte O¢ und 4,
bestimmt werden. Fiir Gold ergibt sich dabei 0e = 7.7 und 4, = 137 nm, wahrend die
Anpassung fiir Silber 0e = 3 und 4, = 141 nm ergibt. Mit diesen Werten folgt aus (57)
eine hohere Sensitivitit fiir Silber im Vergleich zu Gold; d.h. eine Erhéhung des Bre-
chungsindex des Umgebungsmediums bewirkt bei Silber eine groflere Verschiebung der
Resonanzwellenlidnge. Daher ist prinzipiell die Verwendung von Silber giinstiger fiir die
Oberflachenplasmonenresonanz. Aufgrund der leichteren Oxidierbarkeit ist es jedoch

fiir die Anwendung in der fliissigen Phase nicht geeignet.

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Messungen mit den Lipodex E-Schichten Gold
verwendet, da diese Messungen parallel zu QMB-Messungen, bei denen die Schichten
ebenfalls auf Gold aufgebracht waren, durchgefiihrt und vergleichend ausgewertet wur-

den. Dadurch sollte ein unterschiedlicher Einfluss durch das Substrat vermieden werden.

1.2 Wahl von Prisma und Einstrahlwinkel

Da der Brechungsindex des Prismas und der Einstrahlwinkel bei der Bestimmung der
Resonanzwellenldnge nur als Produkt auftauchen, miissen sie prinzipiell nur als eine
Konstante betrachtet werden und es ist gleichgiiltig, wie sich das Produkt zusammen-
setzt. In der Praxis ist der Einfallswinkel jedoch entscheidend, da das einfallende Licht

nicht durch einen Lichtstrahl beschrieben werden kann, sondern durch ein ganzes Strah-
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lenbiindel mit einem bestimmten Durchmesser beschrieben werden muss. Dadurch
vergroBert sich mit zunehmendem Einfallswinkel der Messbereich. Wéhrend bei einem
Einfallswinkel von 60° der Durchmesser der beleuchteten Flache nur doppelt so grof3 ist
wie der des einfallenden Strahlenbiindels, ist er bei einem Einfallswinkel von 80° bereits
mehr als fiinffach so grof. Daher ist ein Einfallswinkel iiber 80° nicht mehr sinnvoll.
Andererseits ist es schwer das einfallende Licht genau zu parallelisieren. Abweichungen
im Einfallswinkel fiihren jedoch zu einer unerwiinschten Verbreiterung der Resonanz-
wellenldnge der Oberflichenplasmonen. Daher ist ein moglichst groer Einfallswinkel
giinstig, da die Abweichungen in diesem Fall, weil nur der Sinus des Einfallswinkels in
der Resonanzbedingung vorkommt, zu einem kleineren Fehler fiihren. Gleichzeitig
sollte die Resonanzwellenldnge nicht iiber 720 nm liegen, da der Polarisationsgrad des
Lichtes bei dem verwendeten Polarisator oberhalb 720 nm stark abnimmt. In der vorlie-
genden Arbeit wurde daher der Brechungsindex des Prismas so gewdhlt, dass bei einem

Einfallswinkel von ca. 60° die Resonanzwellenldnge zwischen 600 und 720 nm lag.

1.3 Bestimmung der Ubertragungsfunktionen an Silberschichten

Die Ubertragungsfunktion, d.h. der Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex der
sensitiven Schicht und der Resonanzwellenldange, wurde fiir die jeweiligen Schichtsys-
teme berechnet. Dazu wurde die wellenldngenabhingige Reflektivitit nach (14) fiir
verschiedene Brechungsindices berechnet und die Resonanzwellenlénge jeweils aus
dem Minimum der Reflektivitit bestimmt. Die Ermittlung dieser Ubertragungsfunktio-
nen diente vorab der Bestimmung der glinstigsten Kombination von Prisma und Ein-
strahlwinkel, v.a. jedoch der genauen Bestimmung der Anderung des Brechungsindex
der sensitiven Schicht unter Analyteinwirkung aus der Verschiebung der Resonanzwel-

lenlénge.

Leider war die Dispersion des Brechungsindex nicht fiir jede sensitive Schicht bekannt.
Da fiir PDMS als sensitive Schicht und das Prisma SF13 die wellenldngenabhingigen
Dielektrizitatskonstanten bekannt sind, soll an diesem Beispiel der Einfluss der Disper-
sion von Prisma und sensitiver Schicht bestimmt werden. Fiir die Messungen mit PDMS
wurde ein mit einer 50 nm dicken Silberschicht beschichtetes Prisma aus SF13-Glas

verwendet. Der Einstrahlwinkel lag bei 60°.

1.3.1 Einfluss der Dispersion des Prismas und der sensitiven Schicht

In Abb. 22 sind die Resonanzwellenldngen A, des Schichtsystems SF13-Glas;,r /Sil-

bersonm /PDMS;y¢ fiir verschiedene Brechungsindices np der sensitiven Schicht darge-
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stellt, wie sie durch eine Analytsorption zustande kommen konnten. Fiir den Analyt
wurde dabei ein wellenldngenunabhéngiger, konstanter Brechungsindex » angenommen.
Die vorliegende Rechnung wurde also mit verschiedenen Brechungsindices durchge-
fiihrt, wobei zum Parameter 4 der Cauchy-Parameter von PDMS konstante Werte ad-
diert wurden. Die mit rechteckigen Kastchen dargestellten Werte wurden mit der analy-
tischen Losung nach Gleichung (57) unter Vernachlédssigung der Dispersion von Prisma
und sensitiver Schicht berechnet. Bei den rund dargestellten Werten wurde die Dispersi-
on des Brechungsindex der sensitiven Schicht vernachldssigt und iiber den gesamten
Wellenldngenbereich der Brechungsindex bei 589 nm bei der Rechnung beibehalten.
Die dreieckigen Késtchen resultieren aus der exakten Berechnung nach (14) unter Be-

riicksichtigung der Dispersion des Primas und der sensitiven Schicht.
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Abb. 22: Berechnete Resonanzwellenlingen des Schichtsystems SF13-Glas,,s/Silber s, /
PDMS,,; fiir verschiedene Niherungen.

Die Verschiebung der Resonanzwellenldnge mit Zunahme des Brechungsindex ist in
jedem Fall nicht linear. Es ist zudem eine deutliche Abweichung der analytischen Lo-
sung nach (57) von der exakt berechneten Ubertragungsfunktion nach (14) festzustellen.
Die Steigung der Ubertragungsfunktion ist fiir die analytische Losung in jedem Punkt
geringer. Die Dispersion des Prismas sollte daher bei der Berechnung der Ubertragungs-
funktion berticksichtigt werden. Fiir die Berechnung ohne Beriicksichtigung der Disper-
sion der sensitiven Schicht liegen die Resonanzwellenldngen jeweils {iber den mit Dis-
persion berechneten Werten. Daher wird bei der Bestimmung des Brechungsindex np
ein zu kleiner Wert ermittelt und bei einer Konzentrationsbestimmung nach Brugge-
mann (33) zu wenig Analyt bestimmt. Da bei vielen der vermessenen Schichten die
Dispersion jedoch nicht bekannt war und nicht bestimmt werden konnte, soll im Fol-
genden der daraus resultierende Fehler anhand dieser Berechnung fiir PDMS abge-

schatzt werden.
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Der Fehler bei der Bestimmung des absoluten Brechungsindex np liegt selbst bei einer
Resonanzwellenlinge von 800 nm unter 0.5 %. Der Fehler bei der Bestimmung der
Anderung des Brechungsindex bei einer Verschiebung der Resonanzwellenléinge liegt
jedoch bei 8 %. Zur genauen Bestimmung der aufgenommenen Analytmenge sollte
daher die Dispersion des Brechungsindex der sensitiven Schicht bekannt sein. Aller-
dings weichen auch Literaturwerte der Dispersion sehr stark voneinander ab, so dass
eine genaue Bestimmung der aufgenommenen Analytmenge meist nicht mdglich ist.
Aufgrund der Genauigkeit der Bestimmung des absoluten Brechungsindex np, und
damit der Differenz zwischen dem Brechungsindex der sensitiven Schicht und dem des
Analyten, ist der Vergleich der aufgenommenen Analytmenge verschiedener Analyte

durch eine sensitive Schicht hingegen mit geringem Fehler moglich.

1.3.2 Einfluss des Fehlers bei der Bestimmung des Einstrahlwinkels

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau zur Messung der Oberflichenplasmonen-
resonanz war die Einstellung des Einstrahlwinkels nur auf 1° genau moglich. In Abb. 23
sind die Resonanzwellenldngen in Abhdngigkeit des Brechungsindex fiir die verschie-

denen Einstrahlwinkel dargestellt.
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Abb. 23: Berechnete Resonanzwellenliingen des Schichtsystems SF13-Glas;,;/Silberspu,/
PDMS,,; fiir verschiedene Einstrahlwinkel.

Mit Zunahme des Einstrahlwinkels nimmt die Resonanzwellenlédnge ab und die gleiche
Sensitivitit tritt erst bei hoheren Brechungsindices auf. Dabei wird deutlich, dass die
Sensitivitét in erster Linie von der Resonanzwellenldnge abhédngt, unabhéngig, ob diese
durch einen anderen Einstrahlwinkel oder einen anderen Brechungsindex der sensitiven
Schicht hervorgerufen wurde. Hauptsédchlich ist dies auf die Dispersion des Silbers
zuriickzufiihren. Der Fehler bei der absoluten Bestimmung des Brechungsindex np liegt
in diesem Fall, wie Abb. 23 entnommen werden kann, bei 2 %. Der Fehler bei der Be-

stimmung der Anderung des Brechungsindex bei einer Verschiebung der Resonanzwel-
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lenlénge liegt jedoch in diesem Fall nur bei 3 %. Der Fehler bei der absoluten Bestim-
mung des Brechungsindex muss bei entsprechenden Berechnungen einkalkuliert wer-
den.

1.3.3 Ubertragungsfunktionen fiir PDMS als sensitive Schicht

Da die Messungen mit PDMS als sensitiver Schicht alle bei einer Resonanzwellenlédnge
zwischen 620 und 650 nm durchgefiihrt wurden, wurde die Ubertragungsfunktion fiir
diesen Bereich berechnet. Sie ist in Abb. 24 fiir verschiedene Einfallswinkel, mit und
ohne Dispersion der PDMS-Schicht dargestellt.
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Abb. 24: Ubertragungsfunktionen des Schichtsystems SF13-Glas,,;/Silber o, /PDMS,, fiir
verschiedene Einstrahlwinkel mit Dispersion von PDMS und bei 60° ohne Dispersion.

In jedem Fall ergibt sich fiir die Ubertragungsfunktion in guter Niherung eine Gerade
mit einem Korrelationskoeffizienten von R > 0.999. Fiir einen Einfallswinkel von 60°
unter Beriicksichtigung der Dispersion der PDMS-Schicht ergibt sich fiir die Ubertra-
gungsfunktion, d.h. die Funktion zur Berechnung des Brechungsindex np aus der Reso-

nanzwellenldnge A,-
np=12146+3-10"*- 4, - nm™! (58)

Der grofite Fehler bei der Bestimmung des Brechungsindex entsteht durch den Fehler
bei der Bestimmung des Einstrahlwinkels und betrdgt 1.8 %. Der Fehler bei der Be-
stimmung der Anderung des Brechungsindex aus der Verschiebung der Resonanzwel-
lenldange resultierend aus dem Fehler bei der Bestimmung des Einstrahlwinkels betrégt
3 %. Der Fehler bei der Bestimmung der Anderung des Brechungsindex aus der Ver-
schiebung der Resonanzwellenldnge durch Vernachldssigung der Dispersion betragt

7 %. Die Fehler wurden den Ubertragungsfunktionen in Abb. 24 entnommen.
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1.3.4 Ubertragungsfunktionen fiir Fliissigkristalle als sensitive Schichten

In Abb. 25 sind die Resonanzwellenldngen des Schichtsystems NPH2-Glas,¢/Silbersonm/
LCiy fiir verschiedene Brechungsindices np der sensitiven Schicht und verschiedene
Einstrahlwinkel dargestellt. Fiir den Brechungsindex des Fliissigkristalls wurde dabei
keine Dispersion angenommen. Der Fehler bei der Bestimmung des Einstrahlwinkels
bewirkt hauptsédchlich einen Fehler bei der absoluten Bestimmung des Brechungsindex.
Es ist wieder eine Zunahme der Anderung der Resonanzwellenlinge mit Anderung des

Brechungsindex bei grofleren Brechungsindices zu erkennen.
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Abb. 25: Berechnete Resonanzwellenlingen des Schichtsystems NPH2-Glas,,s/Silber spum /LCiyy
fiir verschiedene Einstrahlwinkel.

Aufgrund dieser Nichtlinearitit der Ubertragungsfunktion wird diese fiir kleinere Berei-
che bestimmt und der Brechungsindex nach der jeweiligen Ubertragungsfunktion be-
rechnet. In Abb. 26 sind die Ubertragungsfunktionen fiir verschiedene Bereiche darge-
stellt.
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Abb. 26: Ubertragungsfunktionen des Schichtsystems NPH?2-Glas s /Silber spuy /LCy fiir
verschiedene Einstrahlwinkel und Wellenldingenbereiche.
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Fiir den Wellenldngenbereich von 600 bis 650 nm lésst sich filir einen Einstrahlwinkel

von 60° mit R > 0.999 eine Gerade als Ubertragungsfunktion angeben:
np =13251+32-10"- 4, -nm™ (59)

Der Fehler bei der Bestimmung des Brechungsindex betrdgt 1.7 %. Der Fehler bei der
Bestimmung der Anderung des Brechungsindex aus der Verschiebung der

Resonanzwellenlidnge betrigt 6 %.

Fiir den gesamten Wellenlingenbereich von 600 bis 700 nm lisst sich die Ubertragungs-

funktion nicht mehr als Gerade angeben. Es gilt:

np=1.01+133-10" -4, -nm™ =8-107 - 1,2 - nm ™2 (60)

1.3.5 Ubertragungsfunktion fiir Makrolon als sensitive Schicht

In Abb. 27 ist die Ubertragungsfunktion des Schichtsystems NPH2-Glas;,q/Silbersonm/
Makrolon;,s bei einem Einstrahlwinkel von 63° dargestellt. Fiir Makrolon wurde dabei
keine Dispersion des Brechungsindex angenommen. Da die Messungen mit Makrolon
als sensitiver Schicht alle bei einer Resonanzwellenldnge zwischen 690 und 702 nm

durchgefiihrt wurden, wurde die Ubertragungsfunktion fiir diesen Bereich berechnet.
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Abb. 27: Ubertragungsfunktion des Schichtsystems NPH?2-Glas;,s/Silber sp,, /Makrolon,, fiir
einen Einstrahlwinkel von 63°.

Innerhalb dieses Bereiches der Verschiebung ergibt sich ein linearer Zusammenhang:

np =225 . -nm
Anp =225-10" A4, -nm™ 61
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1.4  Bestimmung der Ubertragungsfunktionen an Goldschichten

Fiir die Messungen mit den Lipodex E- und PS255-Schichten wurde ein mit 50 nm Gold
beschichtetes Prisma aus SF13-Glas verwendet. Damit ergeben sich fiir verschiedene
Einstrahlwinkel die in Abb. 28 dargestellten Resonanzwellenldngen in Abhéngigkeit des
Brechungsindex np der sensitiven Schicht. Fiir den Brechungsindex der sensitiven
Schicht wurde keine Dispersion angenommen. Wie bei dem System SF13-Glas/Silber
ist eine deutliche Zunahme der Sensitivitdt mit Zunahme des Brechungsindex erkenn-
bar. Im vorliegenden Fall ist die Nichtlinearitdt bei der Verschiebung der Resonanzwel-

lenldnge mit zunehmendem Brechungsindex jedoch noch starker ausgeprigt.
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Abb. 28: Berechnete Resonanzwellenlingen des Schichtsystems SF13-Glas;,;/Golds,y /Lipo-
dex E;, fiir verschiedene Einstrahlwinkel.

Bei einem Einfallswinkel von ca. 60° liegt die Resonanzwellenldnge von PS255 bei
700 nm. Da wie gezeigt die Resonanzwellenlinge am meisten zur Sensitivitdt beitrégt,
wurde um die Messwerte direkt vergleichen zu konnen fiir die Messung der Lipodex E-
Schicht der Winkel auf ca. 61° erhoht, so dass die Resonanzwellenlénge ebenfalls bei
700 nm lag.

Der hochste Versatz der Resonanzwellenldnge betrug 23 nm, weshalb nur fiir einen
Bereich von 23 nm ausgehend von 700 nm die Ubertragungsfunktion bestimmt werden
soll. Sie berechnet sich nach:

An =A-AA. —B-AL? (62)
Die Ubertragungsfunktionen fiir die Winkel von 59 - 61° und die jeweils bestimmten

Parameter sind in Abb. 29 dargestellt.
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Abb. 29: Ubertragungsfunktionen des Schichtsystems SF1 3-Glas;s/Goldsg,, /Lipodex E,y fiir
verschiedene Einstrahlwinkel.

Selbst bei einer Verschiebung der Resonanzwellenlinge um 20 nm ergibt eine Anderung
des Einstrahlwinkels um 1° nur eine Abweichung bei der Bestimmung des Brechungs-
index von 1.6 %. Die Abweichung gegeniiber der Linearitét betrdgt bei einer Verschie-
bung von 20 nm jedoch 11 %. Es ist also deutlich, dass bei so groBen Anderungen des
Brechungsindex die Ubertragungsfunktion bestimmt werden muss, damit die Nichtline-

aritét in die Auswertung einbezogen werden kann.

Die Dispersion der Schichten ist nicht bekannt. Betrachtet man jedoch die Dispersion
von PDMS, so betrdgt die Abweichung durch die Vernachlissigung der Dispersion bei
einer Verschiebung von 10 nm 1.8 %, bei 20 nm 3.7 %. Falls die Lipodex E-Schichten
eine dhnliche Dispersion aufweisen, wurde bei der Bestimmung des Brechungsindex

also ein Fehler dieser GroBBenordnung begangen.

1.5 Zusammenfassung von Kapitel IV1

In diesem Kapitel wurden durch die Berechnung der Ubertragungsfunktionen die Vor-
aussetzungen fiir eine Charakterisierung der Wechselwirkung zwischen verschiedenen
sensitiven Schichten und fliichtigen organischen Verbindungen geschaffen. Durch die
ellipsometrische Bestimmung der Dielektrizitdtskonstanten der Gold- und Silberschich-
ten und die Berechnung einer giinstigen Kombination des Brechungsindex des verwen-
deten Prismas und des Einstrahlwinkels, konnte fiir jede sensitive Schicht eine Ubertra-
gungsfunktion, d.h. der Zusammenhang zwischen der Resonanzwellenldnge der Ober-
flichenplasmonen und dem Brechungsindex der sensitiven Schicht, ermittelt werden.
Mit der Berechnung des Brechungsindex aus der Resonanzwellenldnge und damit der
Bestimmung einer physikalischen Grofle ist die Voraussetzung fiir die Bildung von

Modellen fiir die Wechselwirkung zwischen sensitiver Schicht und Analyt erfiillt.
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2 Cyclodextrine

Bereits seit vielen Jahren werden in der Gaschromatographie als stationdre Phasen zur
Enantiomerentrennung Mischphasen aus Polymeren und Cyclodextrinen verwendet
[89]. Mit Cyclodextrinen als sensitiven Schichten konnen auch mit Sensoren Enantio-
mere selektiv detektiert werden. In [101] wurde mittels Quarzmikrowaagen (QMB) ein
Modell fiir die Wechselwirkung der Enantiomere mit den Cyclodextrinen aufgestellt. In
diesem Kapitel soll durch den Vergleich der Ergebnisse der Oberflaichenplasmonenreso-
nanz mit denen von Quarzmikrowaagen die allgemeine Giiltigkeit dieses Modells iiber-
priift werden. Durch die Bestimmung der Brechungsindexdnderung sollen zudem weite-
re Erkenntnisse tiber die Art der Wechselwirkung gewonnen werden. Im Folgenden wird
daher nicht der Versatz der Resonanzwellenldnge angegeben, sondern die iiber (62)
bestimmte Anderung des Brechungsindex. Als Analyte werden Isofluran und 1,1,1,3,3-
Pentafluor-2-(fluormethoxy)-3-methoxy-propan (Halodiether B) verwendet. Da die gas-
chromatographische Trennung der Enantiomere von Halodiether B an Lipodex E zu
einem besonders hohen Trennfaktor fiihrt, eignet sich diese Kombination besonders gut
fiir einen Vergleich der Methoden. Es sollen daher die Komplexierungskonstanten und
das Komplexierungsverhéltnis fiir die Enantiomere von Halodiether B mit Lipodex E
bestimmt und mit durch QMB und c¢GC erhaltenen Werten verglichen werden. Zuséitz-
lich sollen die Werte mit denen der Enantiomere von Isofluran verglichen werden.

Samtliche Messungen dieses Kapitels wurden bei 30 °C ausgefiihrt.

2.1  Ansprechzeit, Reversibilitiit und Stabilitiit

Die sensitiven Schichten wurden zunéchst, wie die stationdren Phasen in der GC, mit
einem Gemisch aus 60 % Polysiloxan PS255, und 40 % Lipodex E als Selektor, herge-
stellt. In Abb. 30 ist die zeitaufgeldste Messung der sensitiven Schicht bei Begasung mit
racemischem Isofluran dargestellt. Dabei wurde die sensitive Schicht abwechselnd mit
synthetischer Luft und analythaltiger synthetischer Luft mit Konzentrationen von 0 bis
30000 ppm racemischem Isofluran begast. Da diese sensitive Schicht die gleiche Zu-
sammensetzung wie eine stationdre Phase in der ¢cGC enthélt, und in der ¢cGC eine
schnelle Gleichgewichtseinstellung des Analyten zwischen Gasphase und stationérer
Phase erforderlich ist, entspricht das schnelle Ansprechverhalten der Signale den Erwar-
tungen. Die Analytaufnahme ist reversibel und das Signal kehrt nach Ende der Analy-

texposition zur Basislinie zuriick.
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Abb. 30: Zeitaufgeldste Messung von racemischem Isofluran gemessen mit PS255/Lipodex E-
Mischung in einem Konzentrationsbereich von 0 — 30 000 ppm.

Allerdings sind diese Mischschichten fiir die Oberflichenplasmonenresonanz nicht
stabil genug. In Abb. 31 sind zwei, im Abstand von 23 Tagen mit der selben Schicht
aufgenommene Kalibrierkurven von racemischem Isofluran abgebildet. Zur Aufnahme
der Kalibrierpunkte wurde die sensitive Schicht jeweils abwechselnd reiner syntheti-
scher Luft und analythaltiger synthetischer Luft ausgesetzt. Die Differenzen zwischen
dem jeweiligen Brechungsindex nach der Gleichgewichtseinstellung des Analyten zwi-
schen Gasphase und sensitiver Schicht und dem Brechungsindex der Basislinie ergaben
die Kalibrierpunkte. Die Messung nach 23 Tagen zeigt dabei eine deutlich geringere

Abnahme des Brechungsindex bei den gleichen Analytkonzentrationen.
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Abb. 31: Kalibrierkurven von racemischem Isofluran gemessen mit PS255/Lipodex E-
Mischung am 1. Tag nach der Prdparation und am 23. Tag nach der Prdparation.

Nach einer Nacht Ausheizen dieser Schicht bei 70 °C im Trockenschrank ist die Ab-
nahme des Brechungsindex jedoch wieder genau so grofl wie direkt nach der Prédpara-
tion. In Abb. 32 sind daher drei Kalibrierkurven von Isofluran, zu deren Aufnahme die

sensitiven Schichten nach mehrtiagiger Messung jeweils eine Nacht bei 70 °C im Tro-



Ergebnisse 57

ckenschrank ausgeheizt wurden, dargestellt. Die Abnahme des Brechungsindex bei
Analytfluss entspricht wieder dem urspriinglichen Wert. Die sensitiven Schichten sind

also regenerierbar.
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Abb. 32: Drei Kalibrierkurven (A, B und C) von racemischem Isofluran gemessen mit
PS255/Lipodex E-Mischung, jeweils nach Ausheizen der sensitiven Schicht.

Eine Erkldrung fiir die Signalabnahme und die Riickkehr auf den urspriinglichen Wert
nach Ausheizen konnte eine Entmischung der Schichten oder eine partielle Kristallbil-
dung liefern. Wie in den Mikroskopaufnahmen im experimentellen Teil (Abb. 19) und
aus der Verdnderung der Interferenzspektren von RIfS [141] zu erkennen ist, verdandert
sich die Oberflache der Mischschichten bei weiterer Aufbewahrung bei 30°C nach der
Praparation. Dabei ist es gleichgiiltig, ob die Schichten begast werden oder nicht. In den
Mikroskopaufnahmen ist die unterschiedliche Schichtdicke verschiedener Bereiche der
Oberfliche zu erkennen. Auch die Abnahme des Interferenzhubs bei den RIfS-

Messungen kann durch eine Verdnderung der Oberfldache der Schichten erklart werden.

Aufgrund der starken Signalabnahme eignen sich diese Schichten trotz der Regenerier-
barkeit fiir die Untersuchung von Enantiomeren nicht. Daher wurden reine Lipodex E-
Schichten untersucht. Nachdem sich, wie im experimentellen Teil gezeigt, diinne durch
eine Lackschleuder aufgebrachte Schichten ebenfalls als ungeeignet erwiesen, wurden
dickere durch dip-coating hergestellte Schichten verwendet. In Abb. 33 ist die zeitaufge-
16ste Messung fiir racemisches Isofluran dargestellt. Dabei wird die sensitive Schicht
abwechselnd mit synthetischer Luft und analythaltiger synthetischer Luft begast. Auch
fiir die reine Lipodex E-Schicht ergibt sich hier ein schnelles Ansprechverhalten unter
Analyteinwirkung und eine schnelle Riickkehr zur Basislinie nach Ende des Analytflus-

SES.
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Abb. 33: Zeitaufgeloste Messung von racemischem Isofluran in einem Konzentrationsbereich
von 0 — 2 900 ppm gemessen mit Lipodex E.

Wie in Abb. 34 ersichtlich, liefert eine Schicht des reinen Lipodex E nach 3 Wochen
noch anndhernd gleiche Signale. Durch ihre Stabilitdt erfiillen die Lipodex E-Schichten
eine wichtige Voraussetzung fiir den Vergleich der Enantiomere von Halodiether B und
der Enantiomere von Isofluran, sowie fiir die Uberpriifung des Modells fiir die Wech-

selwirkung zwischen Analyt und sensitiver Schicht.
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Abb. 34: Kalibrierkurven von racemischem Isofluran gemessen mit reinem Lipodex E an
unterschiedlichen Tagen.

2.2 Enantioselektive und nicht enantioselektive Wechselwirkung

Da die Synthese der Isofluranenantiomere und die gaschromatographische Trennung der
Enantiomere von Halodiether B sehr aufwendig ist, stand von den reinen Enantiomeren
nicht geniigend Substanz fiir eine eingehende Untersuchung der Wechselwirkung iiber
einen weiten Konzentrationsbereich zur Verfligung. Mit Ausnahme der Komplexie-
rungskonstanten der Enantiomere mit Lipodex E sind jedoch alle Parameter des in
Kapitel 113.2.3 beschriebenen Modells fiir beide Enantiomere gleich. Daher wurde zu-
néchst die Wechselwirkung der Racemate von Halodiether B und Isofluran mit Lipo-
dex E untersucht.
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2.2.1 Racemisches Halodiether B

In Abb. 35 sind die Kalibrierkurven des Racemats von Halodiether B, die mit Lipodex E
und PS255 aufgenommen wurden, dargestellt. Zur Aufnahme der Kalibrierpunkte wur-
den die sensitiven Schichten jeweils abwechselnd reiner synthetischer Luft und ana-
lythaltiger synthetischer Luft mit unterschiedlichen Konzentrationen an racemischem
Halodiether B in zufidlliger Reihenfolge ausgesetzt. Die Differenzen zwischen dem
jeweiligen Brechungsindex bei Gleichgewichtseinstellung des Analyten zwischen Gas-
phase und sensitiver Schicht und dem Brechungsindex der Basislinie ergaben die Kali-

brierpunkte. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichungen der dreifachen Mes-

sung an.
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Abb. 35: Kalibrierkurven des Racemats von Halodiether B gemessen mit Lipodex E und mit
PS255.

Bei der Messung mit PS255 nimmt der Brechungsindex mit zunehmender Konzentra-
tion des Racemats von Halodiether B ab, weil der Brechungsindex von Halodiether B
kleiner als der des Polysiloxanes ist und das Polysiloxan durch den Analyten aus dem

Evaneszentfeld verdrangt wird. Es ergibt sich eine Kalibriergerade.

Auch bei der Messung mit der Lipodex E-Schicht ergibt sich eine Abnahme des Bre-
chungsindex mit zunehmender Konzentration des Analyten. In der Regel wird die
Wechselwirkung zwischen modifizierten Cyclodextrinen und Analyten als Einschluss
des Analyten in die Kavitdt des Cyclodextrins beschrieben [142], [95]. Bei einem Ein-
schluss von Halodiether B in eine zuvor mit Luft gefiillte Kavitit miisste der Brechungs-
index allerdings zunehmen, da der Brechungsindex von Halodiether B grof3er ist als der
von Luft. Eine Abnahme des Brechungsindex kann jedoch durch die Sorption von Ha-
lodiether B in eine ungeordnete Lipodex E-Schicht ohne definierte Hohlrdume erklart
werden. Dabei wird Lipodex E entsprechend wie PS255 durch Halodiether B aus dem
Evaneszentfeld verdrangt, wobei das Volumen der Schicht zunimmt. Da der Brechungs-

index von Halodiether B kleiner ist als der von Lipodex E, resultiert eine Abnahme des
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Brechungsindex. Je groBer die Konzentration, desto geringer wird die Abnahme des
Brechungsindex bei weiterer Erhohung der Konzentration, bis bei hohen Konzentratio-
nen, eine konstante Anderung des Brechungsindex mit Erhdhung der Konzentration
erfolgt. Daher wurde, wie in Kapitel 113.2.3 beschrieben, ein Modell fiir die Uberlage-
rung enantioselektiver Wechselwirkung an definierten Komplexierungsstellen und nicht
enantioselektiver Wechselwirkung angenommen und eine Anpassung nach (46) durch-
gefiihrt. Die daraus gewonnenen Parameter werden in Tab. 3 mit aus QMB-Messungen
gewonnenen verglichen. Die QMB-Messungen wurden von Christopher Fietzek durch-
gefiihrt [143]. Bei QMB-Messungen wird die Frequenzabnahme des Quarzes bei der
Analytaufnahme durch die sensitive Schicht gemessen. Diese Frequenzabnahme ist

proportional zu der aufgenommenen Analytmasse.

Tab. 3: Vergleich der fiir die Wechselwirkung von racemischem Halodiether B mit Lipodex E
mit SPR und QMB ermittelten Parameter.

SPR QMB QMB/SPR

A (2.33 £ 0.05)*107 (2.52+0.07)*10*Hz | (1.08 +0.04)*10’Hz
Kir | (7.7£0.4)*10° ppm™ | (8.2 +0.6)*10° ppm’
K, | 4.7£0.3)*10 ppm” | (5.0+0.4)Hz * ppm” | (1.07+0.01)*10'Hz

Nur K, kann aufgrund der Einheit direkt verglichen werden, wobei sich innerhalb der
Fehlergrenzen eine gute Ubereinstimmung der mit SPR und QMB ermittelten Werte
ergibt. Sowohl der Parameter 4, der ein MaB fiir die Anzahl der enantioselektiven Kom-
plexierungsstellen ist, als auch der Parameter K, der die Steigung der Kalibriergerade
fiir die nicht enantioselektive Wechselwirkung angibt, sind mit dem gleichen Faktor
proportional zu den mit QMB bestimmten Parametern. Das bedeutet, dass die Abnahme
des Brechungsindex proportional zur aufgenommenen Masse ist. Bei der nicht enantio-
selektiven Wechselwirkung kann davon ausgegangen werden, dass die Abnahme des
Brechungsindex nach Bruggemann (33) vom Verteilungskoeffizienten des Analyten
sowie den unterschiedlichen Brechungsindices von Analyt und sensitiver Schicht be-
stimmt wird. Da fiir die enantioselektive Wechselwirkung die gleiche Proportionalitéts-
konstante gegeniiber der QMB-Messung berechnet wird, kann fiir die Analytaufnahme

das gleiche Modell angenommen werden.

2.2.2 Racemisches Isofluran

In Abb. 36 sind die Kalibrierkurven von racemischem Isofluran, die mit PS255, frisch

ausgeheizter Mischung PS255/Lipodex E (60/40) und Lipodex E aufgenommen wurden,
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dargestellt. Die Aufnahme der Kalibrierpunkte erfolgte wie fiir racemisches Halo-
diether B. Ebenso wie bei racemischem Halodiether B ist eine starke Signalzunahme fiir
die Messungen mit zunehmendem Lipodex E-Anteil der sensitiven Schicht zu erkennen.
Die Sensitivitit bei Verwendung der reinen Lipodex E-Schicht ist selbst bei hohen

Konzentrationen hoher als die von PS255.
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Abb. 36: Kalibrierkurven von racemischem Isofluran, die mit unterschiedlichen sensitiven
Schichten aufgenommen wurden.

Die fiir racemisches Isofluran nach der gleichen Vorgehensweise wie flir racemisches
Halodiether B erhaltenen Parameter fiir die Wechselwirkung mit der reinen Lipodex E-
Schicht sind in Tab. 4 fiir SPR und QMB aufgelistet.

Tab. 4: Vergleich der fiir die Wechselwirkung von racemischem Isofluran mit Lipodex E mit
SPR und QMB bestimmten Parameter.

SPR QMB QMB/SPR

A (3.56 = 0.07)*107 (3720 + 82) Hz (1.04 + 0.03)*10° Hz
Kiz | (1.10£0.D*10" ppm™ | (1.17£0.1)*10™ ppm”
K> |(1.63£0.02)*107 ppm™ | (0.165 +0.01) Hz * ppm™' | (1.01 + 0.06)*10° Hz

Die fiir racemisches Halodiether B gewonnenen Ergebnisse konnen bestédtigt werden.
Die Parameter flir racemisches Isofluran sind fiir SPR und QMB proportional. Die

QMB-Parameter wurden [101] entnommen.

In Tab. 5 sind die der Anpassung an die in Abb. 36 dargestellten Kalibrierkurven ent-
nommenen Parameter flir die Messung mit Lipodex E und mit der Mischung von Lipo-
dex E mit PS255 dargestellt. Bei der Anpassung an die Kalibrierkurve der Mischschicht
wurde der Parameter K;z konstant gehalten, da sich die Komplexierungskonstante fiir

die Wechselwirkung von racemischem Isofluran mit Lipodex E nicht verédndern darf.
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Tab. 5: Vergleich der mit SPR fiir die Wechselwirkung von racemischem Isofluran mit Lipo-
dex E, mit PS255/Lipodex E (60/40) und mit PS255 gewonnenen Parameter.

Lipodex E PS255/Lipodex E (60/40) PS255
A (3.6 + 0.07)*107 (1.4 +0.07)*107
K| .1£0.1)*10" ppm™ 1.1¥10™ ppm*
K> |(1.63+0.02)*107 ppm™ | (8.7+0.2)*10° ppm™ | (2.80 + 0.04)*10” ppm’

Betrachtet man die Zunahme von 4 beim Ubergang der Mischschicht zur reinen Lipo-
dex E-Schicht um den Faktor 2.6 £ 0.1, so entspricht die Zunahme innerhalb des expe-
rimentellen Fehlers derjenigen an Gehalt an Lipodex E. Ebenso entspricht K, der
Mischschicht dem prozentualen Anteil K, von Lipodex E und PS255. Die jeweiligen

Anteile verschiedener Wechselwirkungen verhalten sich also additiv.

2.2.3 Vergleich der Racemate von Isofluran und Halodiether B

Der Vergleich der fiir die Racemate von Isofluran und Halodiether B ermittelten Para-
meter ist in Tab. 6 dargestellt. In diesem Kapitel sollen die Gemeinsamkeiten der beiden

Analyte bei ihrer Wechselwirkung mit Lipodex E untersucht werden.

Tab. 6: Vergleich der fiir Isofluran und Halodiether B ermittelten Parameter.

Isofluran Halodiether B
A (3.56 £ 0.07)*10° | (2.33 £0.05)*10~
K gacema [1ppm] | (1.10£0.)*10* | (7.7 £0.4)*107
K; [1/ppm] (1.63 +£0.02)*107 | (4.7+0.3)*10”
Kps>ss [1/ppm] (2.8+0.04)*10"° | (8.2+0.08)*10°
K>/Kpsoss 5.8+0.15 5.7+£0.37

Der direkte Vergleich ist aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindices (Isofluran:
np, 30°c = 1.29 und Halodiether B: np, 39.c=1.325) sowie der unterschiedlichen
Dampfdriicke nicht sinnvoll. Der Unterschied von A4 kann durch den Brechungsindexun-
terschied von Isofluran und Halodiether B erkldrt werden. Da Isofluran den kleineren
Brechungsindex besitzt, findet bei gleicher Menge an aufgenommenem Analyt eine
groflere Signalabnahme statt. Der aus der Resonanzwellenldnge bestimmte Brechungs-
index von Lipodex E liegt bei n =1.42 £ 0.01 (siche Abb. 28). Unter Vernachlidssigung
der Dispersion kann damit der Volumenbruch des Analyten (Isofluran oder Halo-
diether B) in Lipodex E nach (33) bestimmt werden. Fiir Isofluran ergibt sich fiir den
Volumenbruch in Lipodex E & 4=(2.75i0‘2)”‘10'2 und fiir Halodiether B ergibt sich
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D,=(2.45=+ 0.3)*10™. Das stochiometrische Verhiltnis zwischen Analyt und Cyclo-

dextrin kann daraus folgendermaflen berechnet werden:

_ pAnalyt ) MLipodexE ) q)4 (63)

Xstochiometrisch —

P LipodexE MAnal t
p Ly

Dabei gibt p die Dichte und M die Molmasse an. Nach (63) ergibt sich mit
Prsofturan = 1.5, und der Annahme pPralodicther 8 = 1.5 und Pripodex e < 1.3 fiir Isofluran
x 2 0.5 und fiir Halodiether B x > 0.4. Aus QMB-Messungen kann das stochiometri-
sche Verhiltnis direkt aus den aufgenommenen Massen bestimmt werden. Fiir Isofluran
wird ein Wert von x = 0.55 und fiir Halodiether B von x = 0.5 erhalten [143]. Bei beiden
Analyten sind etwa die Hélfte der Cyclodextrinmolekiile an der enantioselektiven

Wechselwirkung beteiligt.

Fiir den Vergleich der Parameter K, konnen, da sich die Brechungsindices von PS255
und Lipodex E nicht stark unterscheiden (was sich aus dem geringen Versatz der Reso-
nanzwellenldnge des Oberflichenplasmons ergibt), die Messungen an PS255 als Refe-
renz herangezogen werden. Der Parameter Kpg,ss gibt dabei die Steigung der Kalibrier-
geraden an und stellt ein MaB fiir den Verteilungskoeffizient dar. Der Unterschied der
Verteilungskoeffizienten von Isofluran und Halodiether B in PS255 héngt in erster
Néherung nur von den unterschiedlichen Dampfdriicken der beiden Substanzen ab.
Stellt Kps2ss ein MaB fiir die Dampfdruckabhingigkeit des Verteilungskoeftizienten dar,
so ist nach dieser Korrektur die nicht enantioselektive Wechselwirkung der Racemate
von Isofluran und Halodiether B etwa gleich. Durch den Vergleich von K, mit Kpsoss
wird deutlich, dass die nicht enantioselektive Wechselwirkung beider Substanzen mit
Lipodex E groBer als mit PS255 ist. Dies kann durch die erhohte Polaritdt von Lipo-
dex E gegeniiber PS255 erkléart werden.

2.3  Bestimmung der Komplexierungskonstanten der Enantiomere

2.3.1 Halodiether B

Wurde die Komplexierung an definierten Stellen bisher nur als enantioselektiv bezeich-
net, so soll in diesem Kapitel gezeigt werden, dass sie tatsdchlich enantioselektiv ist.
Die Enantiomere von Halodiether B wurden fiir die vorliegenden Messungen durch
praparative GC gewonnen [139]. Daher standen nur wenige mg pro Enantiomer zur
Verfligung. Nach (48) sind jedoch die erhaltenen Signalunterschiede fiir die Enantiome-
re konzentrationsabhéngig und es ist daher notwendig, Kalibrierkurven aufzunehmen.

Da man bei der ¢cGC jedoch von unendlicher Verdiinnung ausgeht, sind zum Vergleich
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mit cGC vor allem kleine Konzentrationen interessant. In Abb. 37 sind die Signale fiir
R- und S- Enantiomer von Halodiether B bei der Messung mit Lipodex E als sensitiver

Schicht fiir Konzentrationen zwischen 0 und 16 ppm dargestellt.
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Abb. 37: Anderung des Brechungsindex der Lipodex E-Schicht bei Begasung mit Konzentra-
tionen zwischen 0 und 16 ppm der Enantiomere von Halodiether B.

Fiir das S-Enantiomer, welches bei der Trennung mit cGC zweiteluierend ist, ergibt sich
ein deutlich hoheres Signal als fiir das R-Enantiomer. Die Ansprechzeiten sind sehr
lang. Da im Vorversuch fiir die Ansprechzeiten fiir racemisches Isofluran mit der glei-
chen sensitiven Schicht ein akzeptabler Wert erreicht wurde und Halodiether B kaum
grofler als Isofluran ist, waren diese langen Ansprechzeiten nicht erwartet. Diese Schicht
ist also zur sensorischen Bestimmung der Enantiomere von Halodiether B durch die
Gleichgewichtssignale nicht geeignet. Eine zeitaufgeldste Messung, wie sie in Kapitel
IV4.2 fiir die Makrolonschichten vorgeschlagen wird, sollte jedoch eine Bestimmung
der Enantiomere von Halodiether B innerhalb einer kurzen Zeit ermdglichen. Da es sich
bei Halodiether B jedoch nicht um einen sensorisch interessanten Analyten handelt und
bei diesen Untersuchungen der Vergleich mit der cGC im Vordergrund stand, wurden
die Gleichgewichtssignale, also die Signale bei Séttigung der sensitiven Schicht mit
Analyt bei einer gegebenen Analytkonzentration in der Gasphase, ausgewertet. Die

erhaltenen Kalibrierkurven der Enantiomere sind in Abb. 38 gezeigt.

Die Messung wurde mit dem S-Enantiomer dreifach und mit dem R-Enantiomer doppelt
durchgefiihrt. Dabei wurden die Signale fiir beide Enantiomere im Wechsel aufgenom-

men um einen Fehler durch eventuelle Verdnderungen der Schicht auszuschliefen.



Ergebnisse 65

0.0
-0.14 R-Enantiomer
g -0.21
§-0.3-_
-0.4-
1 S-Enantiomer
_O.Sl T T T T T T T T T T T T T T T T
0O 2 4 6 8 10 12 14 16

¢ [ppm]

Abb. 38: Kalibrierkurven der Enantiomere von Halodiether B.

Die Parameter K; z; und K; > wurden aus den Kalibrierkurven in Abb. 38 durch eine
Anpassung nach (46) bestimmt, wobei 4 und K, konstant gehalten wurden, da sie nur
von der Cyclodextrinkonzentration der sensitiven Schicht abhidngen und daher fiir die
reine Lipodex E-Schicht beide Enantiomere und das Racemat den gleichen Wert erge-

ben miissen. Die erhaltenen Werte sind in Tab. 7 aufgefiihrt.

Tab. 7. Komplexierungskonstanten der Enantiomere von Halodiether B mit Lipodex E.

Halodiether B
A 2.33%107
K, [1/ppm] 4.7%10”

K [1/ppm] (8.4 +0.2)*107
Kz [1/ppm] | (1.42+0.03)*107
K g [/ppm] | (1.51 +0.03)*10

Die Summe der Komplexierungskonstanten beider Enantiomere ist mit 1.65 *107 pprn'1
etwas grofer als die zweifache Komplexierungskonstante des Racemats mit 1.54%10
ppm™. Wird jedoch die Anpassung zur Bestimmung der Komplexierungskonstante des
Racemats iiber den gleichen Konzentrationsbereich wie bei den Enantiomeren aufge-
nommen, wie in Tab. 7 aufgefiihrt, ergibt sich fiir die zweifache Komplexierungs-
konstante 1.68*10 ppm™. Die Komplexierungskonstante des Racemats ist bei dieser
Bestimmung grofer ist als bei der Bestimmung, bei der die Anpassung iiber den ganzen
Konzentrationsbereich erfolgt. Diese Abweichung kann dadurch erklért werden, dass die
Fehler bei der Bestimmung der Konzentration nicht beriicksichtigt sind. Bei den in Tab.
7 angegebenen Werten geht dabei nur der Fehler bei der Bestimmung des Sattigungs-
dampfdrucks bei —25 °C ein, wéihrend bei den in Tab. 3 ermittelten Werten die Fehler
bei der Bestimmung des Sattigungsdampfdruckes von drei verschiedenen Temperaturen
eingehen.
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Durch Division der Signale fiir S- und R- Enantiomer ergibt sich ein dem Trennfaktor
o in der cGC analoger Wert, im Folgenden ebenfalls & genannt. Da fiir das S-Enan-
tiomer mit zunehmender Konzentration schneller eine Sattigung der Komple-
xierungsstellen erreicht wird, ergibt sich fiir den Trennfaktor & ebenfalls eine Konzen-
trationsabhéngigkeit und eine Abnahme von ¢ mit groBBerer Konzentration. Fiir eine
Konzentration von 2 ppm wurde fiir jeden der entsprechenden (R- bzw. S-Enantiomer)
Kalibrierwerte & bestimmt. Damit ergibt sich als Mittelwert fiir diese Konzentration
a=9.610.7.

2.3.2 Isofluran

Fiir Isofluran standen nur das R-Enantiomer, welches als zweites Enantiomer in der GC
eluiert, und das Racemat zur Verfligung. Diese wurden mit Lipodex E und mit PS255

als sensitiver Schicht gemessen. Die Kalibrierpunkte dieser Messungen sind in Abb. 39

dargestellt.
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Abb. 39: Kalibrierpunkte von Racemat und R-Enantiomer von Isofluran gemessen mit Lipo-
dex E und PS255.

Ein Unterschied der Kalibrierpunkte des R-Enantiomers und des Racemats bei der
Messung mit PS255 ist nicht erkennbar. Der Unterschied der Kalibrierpunkte des R-
Enantiomers und des Racemats bei der Messung mit Lipodex E ist nicht sehr groB3, aber
dennoch deutlich groBer als die Standardabweichungen der dreifachen Messung jeder
Konzentration. In Tab. 8 sind die Komplexierungskonstanten der Enantiomere von
Isofluran angegeben. Die Bestimmung der Komplexierungskonstante des Racemats
stimmt in diesem Fall mit dem in Tab. 4 bestimmten Wert iiberein, da die Kon-
zentrationen aus tabellierten Antoine-Konstanten bestimmt wurden. Die Kom-
plexierungskonstante fiir das S-Enantiomer wurde aus derjenigen des Racemats und des

R-Enantiomers nach KI,S—Enantiomer =2%* KI,Racemat'KI,R—Enantiomer berechnet.
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Tab. 8: Komplexierungskonstanten der Enantiomere von Isofluran mit Lipodex E.

Isofluran
A 3.56%10
K [1/ppm] 1.63*10”

K [U/ppm] | (1.093 +0.035)*10™
K, g [1/ppm] | (1.263 +0.046)*10™
K g " [Uppm] | (9.16 +0.67)*107

Aus den daraus nach (44) bis (46) berechneten Kalibrierpunkten des S-Enantiomers und
den Kalibrierpunkten des R-Enantiomers aus Abb. 39, sowie den Kalibrierpunkten
beider Enantiomere bei der Messung mit PS255, kdnnen durch Division der Signale die
o-Werte bestimmt werden. Die Konzentrationsabhidngigkeit dieser Trennfaktoren ist in
Abb. 40 dargestellt.
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Abb. 40: Bestimmung des Trennfaktors fiir die einzelnen Kalibrierpunkte von Abb. 39.

Fiir das achirale PS255 schwanken die Werte um 1, wobei die Fehler aufgrund der
insgesamt sehr kleinen Signale sehr groB sind. Bei der Bestimmung mit Lipodex E
hingegen ist die Abnahme der o~Werte mit zunehmender Konzentration deutlich zu
sehen. Auch in diesem Fall sind die Fehler gro; nicht zuletzt da die Werte nicht aus den
Kalibrierpunkten beider Enantiomere, sondern nur eines Enantiomers und des Racemats
bestimmt wurden. Dennoch ist auch in diesem Fall, bei dem sich die Komplexie-
rungskonstanten zwischen dem R-Enantiomer und dem Racemat nur um 16 % unter-
scheiden, was aus Tab. 8 ersichtlich ist, eine Unterscheidung bei kleinen Konzentratio-

nen moglich.
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2.4  Vergleich der Ergebnisse mit cGC

Da der durch SPR (durch den Unterschied der Signalhohen) bestimmte Trennfaktor o
eine konzentrationsabhéngige Grofle ist, ist er zum Vergleich mit dem aus cGC-
Messungen bestimmten Trennfaktor nicht geeignet. Zum Vergleich der Ergebnisse von
SPR und ¢GC wird daher die Differenz der freien Enthalpie beider Enantiomere bei der
Komplexierung mit Lipodex E herangezogen. Aus dem Verhiltnis der Komplexie-
rungskonstanten fiir das zweit- und ersteluierende Enantiomer lédsst sich Ag; g (AG)

bestimmen.

A B K\ 2
£2,£1(AG)==RTIn (64)
LEL

Die Werte von Ag; g;(AG) fiir SPP und ¢GC, sowie die mit ¢ vergleichbaren Werte
K /K prund (K; g2 *A+K)/(K; g1 *A+K;) der SPR-Messung sind in Tab. 9 aufgefiihrt.

Tab. 9: Vergleich der erhaltenen Konstanten fiir SPR und cGC-Messungen.

Halodiether B Isofluran
K1e2/KiE1 10.6+0.3 1.39+0.1
Ap2.£1(AG)spr [kJ/mol] -5.940.1 -0.83 £0.18
A2 £1(AG) g [kJ/mol] -5.7+0.1 -0.88
(Ki1,p2*A+K)/(K; £1*A+K)) 9.4+0.3 1.26 £ 0.1
OGC, 30 % Selekior in Polysiloxan 9.7 1.34

Aufgrund der geringeren Signalunterschiede sind die Fehler bei der Bestimmung der
Konstanten fiir Isofluran grofer und der Vergleich mit der ¢cGC zeigt innerhalb der

Messfehler eine Ubereinstimmung.

Fir Halodiether B wurde in der ¢cGC der Trennfaktor bei 30 °C zu & = 9.7 bestimmt
[97]. Allerdings wurde dieser Trennfaktor mit einer Mischphase Lipodex E/PS255
(30/70) erzielt. Er enthélt Anteile aus nicht enantioselektiven Wechselwirkungen von
Lipodex E und PS255. Beriicksichtigt man fiir SPR die nicht enantioselektive Wechsel-
wirkung von Lipodex E, (K; g2*4+K5)/(K; 1 *A+K>), so ist der Wert kleiner als o5, da
die nicht enantioselektive Wechselwirkung von Lipodex E groBer ist als die von PS255
und die Bestimmung mit SPR an der reinen Lipodex E-Schicht vorgenommen wurde.
Bei der Division der Komplexierungskonstanten der beiden Enantiomere mit Lipodex E
K g2/K; g1, wird ausschlieBlich die enantioselektive Wechselwirkung berticksichtigt und
der Wert ist groBer als ogc. Bei der Verwendung der gleichen Mischphase Lipo-
dex E/PS255 (30/70) als sensitive Schicht fiir SPR sollten sich die gleichen Werte erge-

ben.
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Der Vergleich des mit SPR ermittelten Wertes von Ag; g;(AG) mit dem aus der ¢cGC
ermittelten Wert zeigt eine geringfiigige Abweichung. Beriicksichtigt man die Fehler bei
der Bestimmung des Sattigungsdampfdrucks von Halodiether B, so liegt diese Abwei-
chung jedoch im Bereich des Messfehlers. Dennoch ist die Abweichung von
Ag2£1(AG)spr auch anders zu erkldren. Bei der chromatographischen Bestimmung wird
die unspezifische Wechselwirkung durch eine Vergleichssdule, die nur das Polysiloxan
enthélt, unterdriickt. Die chromatographische Trennung findet hingegen auf einer Sdule
mit einem geringen Anteil Cyclodextrin (5 % - 10 %) statt. Trotz des geringen Anteils
steigt dadurch die nicht enantioselektive Wechselwirkung, was bei der Referenzierung
nicht beriicksichtigt ist. Daher sollten bei der SPR-Messung, bei der eine vollstéindige
Eliminierung der nicht enantioselektiven Wechselwirkung bei der Auswertung durch die
Trennung beider Anteile der Wechselwirkung stattfindet, geringfligig hohere
Ag2 £1(AG)spr— Werte bestimmt werden.

An dieser Stelle soll daher auch angemerkt werden, dass nicht nur, wie in [100] darge-
stellt, bei der Bestimmung der Ag; g;(4G).cc — Werte durch die Messung von in Polysi-
loxan gelostem Cyclodextrin eine Referenzierung notig ist. Tatsdchlich ist die nicht
enantioselektive Wechselwirkung in der reinen Cyclodextrinphase noch héher, so dass
in diesem Fall direkt aus dem Trennfaktor statt aus den Retentionsinkrementen be-

stimmte Az £1(AG).cc — Werte noch weiter vom tatsdchlichen Wert abweichen.

2.5  Zusammenfassung von Kapitel IV2

In diesem Kapitel konnte ein flir massensensitive Sensoren aufgestelltes Modell, bei
dem die Wechselwirkung zwischen chiralem Analyt und Lipodex E als sensitiver
Schicht in einen enantioselektiven und einen nicht enantioselektiven Anteil unterschie-
den wird, anhand der Racemate und Enantiomere von Halodiether B und Isofluran
bestitigt werden. Die Abhdngigkeit der Signale von der Analytkonzentration kann dabei
fiir die enantioselektive Wechselwirkung iiber eine Funktion nach Langmuir und fiir die
nicht enantioselektive Wechselwirkung iiber eine Gerade beschrieben werden. Fiir das
in der cGC zweiteluierende Enantiomer von Halodiether B konnte mit Lipodex E als
sensitiver Schicht ein bis zu neunfach héheres Signal als fiir das in der cGC ersteluie-
rende Enantiomer erreicht werden. Da die enantioselektive Komplexierung einer Funk-
tion nach Langmuir folgt und fiir beide Enantiomere die gleiche Anzahl an Komplexie-
rungspldtzen zur Verfiigung steht, nehmen die Signalunterschiede zwischen den Enanti-
omeren mit steigender Konzentration ab. Das beste MaB3 fiir die Beschreibung der Enan-

tioselektivitét ist daher die Differenz der freien Komplexierungsenthalpie beider Enanti-
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omere, die aus deren Komlexierungskonstanten berechnet werden kann. Da die Diffe-
renz der freien Enthalpie fiir die Enantiomere von Halodiether B Ag; ;4G = -5.9 kJ/mol
ergibt, steht sie in guter Ubereinstimmung mit dem mit ¢cGC bestimmten Wert von
Ap2 1AG = -5.7 kJ/mol. Der Vorteil bei der Bestimmung dieser Kenngréf3e mit SPR
liegt darin, dass keine Referenzschicht verwendet werden muss. Nachteilig wirkt sich
dagegen aus, dass die Enantiomere getrennt vorliegen miissen. Auch fiir die Enantiome-
re von Isofluran konnte die Differenz der freien Komplexierungsenthalpie bestimmt
werden, obwohl die Enantioselektivitit in diesem Fall viel geringer ist. Die Komplexie-
rungskonstanten beider Enantiomere sind jedoch fiir Analyten in der Gasphase hoch,
weshalb sich fiir beide Enantiomere von Isofluran eine kleine Nachweisgrenze ergibt.
Damit wire eine sensorische Kontrolle und eine erhdhte Sicherheit bei der Applikation

von Isofluran als Inhalationsanisthetikum moglich.
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3 Fliissigkristalle

Die prinzipielle Eignung nematischer Fliissigkristalle als sensitive Schichten brechungs-
indexsensitiver Methoden, wie Gitterkoppler, Mach-Zehnder-Interferometrie und SPR
wurde in den Arbeiten [144] und [27] bereits gezeigt. Besonderer Wert wurde dabei auf
die groBe Anderung des Brechungsindex am Phaseniibergang zwischen nematischer und
isotroper Phase gelegt. Auf diesen Arbeiten autbauend soll daher im vorliegenden Kapi-
tel ein besseres Verstidndnis fiir den Phaseniibergang zwischen nematischer und isotro-
per Phase und dessen Beeinflussung durch verschiedene Analyte sowie die Messtempe-
ratur gewonnen werden. Als weiterer Punkt soll untersucht werden, wie sich die Stérung
der Ordnung des homogen planar orientierten Fliissigkristalls in der nematischen Phase

beeinflussen und sensorisch nutzen lésst.

3.1  Phaseniibergang

Wie in Kapitel 113.3.2 beschrieben, dndert sich der Brechungsindex nematischer Fliis-
sigkristalle am Phaseniibergang vom nematischen zum isotropen Zustand sprunghaft.
Der ordentliche und der auBerordentliche Brechungsindex konnen bei homootroper
Orientierung des Fliissigkristalls, die in diesem Fall mit Lecithin als Orientierungs-
schicht erreicht wurde, mit dem Abbé-Refraktometer gemessen werden. In Abb. 41 ist
diese Messung fiir die Fliissigkristalle PYP und K18 dargestellt.
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Abb. 41: Brechungsindices np der nematischen Mischung PYP (links) und des nematischen
Fliissigkristalls K18 (rechts).

Fiir beide Fliissigkristalle wird die Abnahme des aullerordentlichen Brechungsindex und
die Zunahme des ordentlichen Brechungsindex mit zunehmender Temperatur gemessen,
was einer Abnahme der Ordnung des Fliissigkristalls entspricht. Bei einer bestimmten

Temperatur, am Klarpunkt, wird nur noch ein Brechungsindex bestimmt. Fiir die PYP-
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Mischung wird der Klérpunkt bei 7y; = 46 °C bestimmt und fiir den Fliissigkristall K18
bei TN1: 29 °C.

Da Lecithin als Orientierungsschicht nicht sehr stabil ist, und die Ordnung nur wenige
Stunden beibehalten wird, wurde fiir die SPR-Messung ein Polyimid zur homogen
planaren Orientierung des Fliissigkristalls verwendet. Dadurch wird hauptsédchlich des-
sen ordentlicher Brechungsindex bestimmt. In Abb. 42 links ist die Resonanzwellenlan-
ge bei Verwendung einer homogen planar orientierten PYP-Schicht in Abhingigkeit der

Messtemperatur dargestellt.
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Abb. 42: Links: Temperaturabhdngigkeit der Resonanzwellenlinge bei Verwendung einer
PYP-Schicht. Rechts: Kalibrierkurve von meta-Xylol bei Verwendung einer PYP-
Schicht bei einer Messtemperatur von 25 °C.

In Abb. 42 ist die Zunahme des Brechungsindex am Klérpunkt deutlich zu erkennen.
Nach (60) betriigt sie zwischen 25 °C und 47 °C 4n = 0.018. Diese Anderung des Bre-
chungsindex liegt unterhalb derjenigen des ordentlichen Brechungsindex, die mit dem
Abbé-Refraktometer bestimmt wurde. Allerdings ist der Neigungswinkel der Fliissig-
kristallmolekiile gegeniiber der Oberfldche des Prismas nicht bekannt und die Polyimid-
schicht, die wesentlich dicker als die Lecithinschicht ist, wird ebenfalls gemessen. Bei
Verwendung einer 20 nm dicken Polyimidschicht hat nach (6) und (10) die Intensitit
des evaneszenten Feldes in Abhingigkeit der Wellenlinge nach Durchstrahlen des
Polyimids zu mehr als 20 % abgenommen. Es ist daher wichtig, moglichst diinne Poly-
imidschichten zu verwenden. Bei Temperaturen oberhalb des Kliarpunkts sinkt der
Brechungsindex mit zunehmender Temperatur wie es filir das isotrope Medium zu er-
warten ist. Unterhalb von 40 °C sinkt der Brechungsindex mit zunehmender Temperatur
zunéchst, bis er dann bei weiterer Temperaturerhbhung durch die zunehmende Stérung
der Ordnung wieder zunimmt. Diese qualitative Abweichung vom Verhalten des ordent-
lichen Brechungsindex in Abb. 41 kann durch die Orientierungsschicht, deren Bre-
chungsindex bei Temperaturerhdhung abnimmt und die Abnahme der Dichte des Fliis-

sigkristalls, erklirt werden. Durch die SPR-Messung wird eine Uberlagerung der ver-
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schiedenen Effekte bestimmt. Aulerdem hat nach (6) und (10) mit zunehmender Reso-
nanzwellenldnge die Dielektrizititskonstante des Fliissigkristalls gegeniiber derjenigen
des Polyimids einen groBeren Einfluss auf die Resonanzwellenldnge. Durch die SPR-
Messung wird der Klarpunkt zu 7y; = 47 °C bestimmt. Wie in Kapitel 113.3.3 zitiert, ist
es nicht ungewohnlich, wenn die Bestimmung des Klarpunkts mit verschiedenen Me-
thoden unterschiedliche Werte liefert. Das kann an der unterschiedlichen Orientierungs-
schicht liegen. Im vorliegenden Fall ist es jedoch wahrscheinlich, dass die tatséchliche
Messtemperatur der SPR-Messung aufgrund langer Schlauchwege vom Thermostaten

zum Prisma etwas unter dem angegebenen, eingestellten Wert liegt.

In Abb. 42 rechts ist die Verschiebung der Resonanzwellenlinge mit Zunahme der
Konzentration an meta-Xylol bei einer Messtemperatur von 25 °C gezeigt. Bei jeder
Konzentration wurde die Resonanzwellenldnge bei Gleichgewichtseinstellung des Ana-
lyten zwischen Gasphase und sensitiver Schicht dreimal bestimmt und davon die Reso-
nanzwellenldnge ohne Analyteinwirkung abgezogen. Es ergibt sich ein zur Temperatur-
erhhung analoges Bild. Zunidchst nimmt der Brechungsindex durch die Storung der
Ordnung kontinuierlich zu, bis er am Klarpunkt sprunghaft ansteigt, um dann mit weite-
rer Zunahme der Konzentration durch die Mischung mit meta-Xylol wieder zu sinken,
da der Brechungsindex von meta-Xylol mit np = 1.4958 unter dem des Fliissigkristalls
liegt. Die Verschiebung der Resonanzwellenlédnge am Phaseniibergang liegt in der glei-

chen GroBenordnung wie bei der Erhohung der Temperatur.

Fiir eine genaue Betrachtung des Phaseniibergangs ist in Abb. 43 die Anderung des
Oberfldchenplasmons, d.h. das Verhiltnis der Reflektivitit des parallel polarisierten
Lichts zu der des senkrecht polarisierten Lichts, dargestellt. Aufgrund der gréBeren
Verschiebung der Resonanzwellenldnge (siehe (60)) mit Zunahme des Brechungsindex
der sensitiven Schicht bei groeren Wellenldngen, wurde fiir diese Messung der Ein-
strahlwinkel verkleinert und somit die Resonanzwellenlédnge erh6ht. Wie im experimen-
tellen Teil beschrieben, verringert sich der Hub des detektierten Signals, da der Polarisa-

tionsgrad des verwendeten Linearpolarisators oberhalb 720 nm stark abnimmt.

Bis zu einer Konzentration von 1830 ppm verschiebt sich die Resonanzwellenlédnge des
Oberfldchenplasmons zu hoheren Wellenldngen, was der Storung der Ordnung des
homogen planar orientierten Fliissigkristalls durch meta-Xylol entspricht. Oberhalb von
2040 ppm wird sie mit weiterer Zunahme der Konzentration zu kiirzeren Wellenldngen
verschoben, da der Brechungsindex von meta-Xylol kleiner als der des Fliissigkristalls

ist.
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Abb. 43: Verdnderung der Resonanzwellenlinge des Oberflichenplasmons bei zunehmender

meta-Xylolkonzentration gemessen bei Raumtemperatur.

Der interessante Bereich liegt allerdings bei den Konzentrationen in der Ndhe des Pha-

seniibergangs und ist in Abb. 44 dargestellt.
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Abb. 44: Verdnderung der Oberflichenplasmonen bei Erhohung der meta-Xylolkonzentration
von 1900 ppm auf 1970 ppm gemessen bei Raumtemperatur.

Bei 1900 ppm wird ein Oberflichenplasmon detektiert, dessen Resonanzwellenldnge der
nematischen Phase zugeordnet wird. Bei der Erhéhung der Konzentration auf 1970 ppm
wird bei groBerer Wellenldnge ein zweites Oberflichenplasmon detektiert, das der iso-

tropen Phase zugeordnet wird. Dessen Intensitit nimmt zu, wihrend die Intensitédt des
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Plasmons, das zur nematischen Phase gehort, abnimmt. Bei 1970 ppm ist das der nema-
tischen Phase zugeordnete Plasmon fast verschwunden. Diese gleichzeitige Detektion
beider Oberflichenplasmonen ist nur mdglich, wenn die nematische und die isotrope
Phase lateral getrennt sind. Bei vollstindiger Durchmischung beider Phasen wiirde nur
eine Resonanzwellenldnge, die dem mittleren Brechungsindex entspricht, detektiert.
Nach (13) betrédgt die laterale Ddmpfung des Oberflichenplasmons 75 um. Dies gilt fiir
eine Resonanzwellenldnge von 4 = 800 nm, bei einem Realteil der Diclektrizitéts-
konstante von Silber &, = -31, einem Imaginirteil & = 0.39 und einem Brechungsindex
des Fliissigkristalls von n = 1.55. Da die metastabilen Tropfen einer iiberhitzten nemati-
schen Phase nach der Theorie von Landau und deGennes wesentlich kleiner sind [104],
[41], und bei weiterem Anwachsen in die isotrope Phase iibergehen, kann die parallele
Detektion der Resonanzwellenlédngen beider Phasen durch Inhomogenititen der Schicht,
die jeweils ihren eigenen Klarpunkt besitzen und von denen die Ausbreitung der isotro-
pen Phase fortschreitet, erkldrt werden. Es handelt sich daher trotz des gleichzeitigen
Auftretens beider Phasen um einen Phaseniibergang 1. Ordnung, da die Anderung fiir

jeden Bereich des Fliissigkristalls sprunghaft ist.

3.2  ATR-IR-Spektroskopie

Auch fiir die Interpretation der ATR-IR-Spektren, ist die Kenntnis der Testtiefe er-
forderlich. Nach (27) betrigt diese 760 nm bzw. 332 nm bei 1400 cm™ bzw. 3200 cm™,
bei einem Einstrahlwinkel von 60°, mit dem Brechungsindex des ATR-Kristalls
n; =3.4393 und der Annahme fiir den Brechungsindex des Fliissigkristalls n, = 1.5. Bei
einem Einstrahlwinkel von 45° erhoht sich die Testtiefe auf 1021 nm bzw. 447 nm. Die
Schichtdicke von PYP auf dem ATR-Kristall wurde durch eine RIfS-Messung mit einer
mit den gleichen Parametern aufgebrachten Schicht auf einem Interferenztransducer
statt des ATR-Kristalls bestimmt. Die Berechnung der Schichtdicke nach (19) ergibt
eine Schichtdicke von 3800 nm. Damit ragt die dreifache Testtiefe im Messbereich

zwischen 1400 cm™' und 3200 cm™ nicht iiber die Schicht hinaus.

In Abb. 45 ist das ATR-IR-Spektrum der homogen planar orientierten Mischung PYP
bei 25 °C dargestellt. Die Banden bei 1584 cm™ und 1608 ¢cm™ kénnen den Ring-
schwingungen der aromatischen Ringe zugeordnet werden. Die Banden bei 2756 cm™,
2928 cm™ und 2955 cm™ werden den C-H-Streckschwingungen der Alkylgruppen und
die Banden bei 2770 cm™ und 2995 cm™ den C-H-Streckschwingungen der aromati-

schen Ringe zugeordnet.
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Abb. 45: ATR-IR-Spektrum der homogen planar orientierten nematischen Mischung PYP bei
25 °C.

In Abb. 46 und Abb. 47 ist die Anderung der Extinktion mit der Aufnahme von Benzol
aus der Gasphase bei 25 °C dargestellt. Die Konzentration liegt in dquidistanten Ab-
stinden zwischen 0 und 30 Prozent des relativen Séttigungsdampfdrucks bei dieser
Temperatur.
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Abb. 46: Anderung der Extinktion von PYP und Benzol mit Benzolaufnahme bei 25 °C. Die C-
H-Streckschwingungen der Ringe von PYP sind mit Pfeilen markiert.

In Abb. 46 ist die Zunahme der C-H-Banden des Benzols und die gleichzeitige Abnah-
me der Banden der C-H-Streckschwingungen der Alkylgruppen der Fliissigkristalle zu
erkennen. Der Fliissigkristall wird durch die Aufnahme des Benzols aus dem Evanes-
zentfeld verdrangt. Nach dem Phaseniibergang in die isotrope Phase (ab einer Konzen-
tration von 17 %) ist jedoch die Zunahme der Banden der C-H-Streckschwingungen der
Ringe von PYP zu erkennen. Noch deutlicher ist die Zunahme der Banden der Ring-
schwingungen der Fliissigkristallmolekiile in Abb. 47 sichtbar. In beiden Féllen beruht

die Zunahme der Extinktion auf der Abnahme der Ordnung der fliissigkristallinen Mo-
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lekiile. Die Bande der C-C-Ringschwingung des Benzols bei 1480 cm™ nimmt, wie in

Abb. 47 sichtbar, am Phaseniibergang ebenfalls stirker zu.
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Abb. 47: Anderung der Extinktion von PYP und Benzol mit Benzolaufnahme bei 25 °C.
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In Abb. 48 ist die Anderung der Extinktion bei der Aufnahme von Benzol gegen dessen

Konzentration aufgetragen.

0.12

0.09+

)0.061
LU ]
0.03

0.00%

A T PYP

e 1608 cm’ e A
»  1584cm’ R
x 1480 cm” ]
X
L ¥

. & *

0.00

Abb. 48: Zunahme der Extinktion bei Begasung der PYP-Schicht mit benzolhaltiger Luft ver-
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schiedener Konzentrationen bei 25 °C.

Bei den beiden Ringschwingungen der Fliissigkristalle ist bei kleinen Benzolkonzentra-

tionen eine geringe Zunahme der Extinktion durch die Stérung der Ordnung und bei

groflen Benzolkonzentrationen eine starke Zunahme der Extinktion durch die vollkom-

mene Aufhebung der Ordnung am Klirpunkt zu erkennen. Oberhalb des Klarpunkts ist

mit steigender Benzolkonzentration die Verdrangung des Fliissigkristalls durch das

Benzol in einer Abnahme der Banden zu erkennen. Auch die Ringschwingung des

Benzols nimmt nach dem Phaseniibergang stirker zu als zuvor. Diese Zunahme kann

jedoch sowohl von einer Authebung der Orientierung des Benzols im Fliissigkristall

kommen, als auch durch die Zunahme des Verteilungskoeffizienten in der isotropen

Phase.
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3.3 Ansprechzeit, Reversibilitiit und Stabilitiit

Zu den wichtigsten Eigenschaften chemischer Sensoren gehoren Ansprechzeit, Reversi-
bilitdt und Stabilitdt der sensitiven Schicht. In Abb. 49 ist daher die zeitaufgeloste Ver-
schiebung der Resonanzwellenlédnge bei abwechselnder Exposition von PYP zu synthe-
tischer Luft und toluolhaltiger synthetischer Luft verschiedener Konzentrationen bis zu
einem relativen Sattigungsdampfdruck von 25 % Toluol bei 25 °C Messtemperatur
dargestellt. Die ersten zehn Konzentrationen wurden in zufdlliger Reihenfolge gemessen
und dann zweimal wiederholt. Die Ansprechzeit ist sehr schnell und die Analytaufnah-
me auch bei hoher Analytkonzentration reversibel. Selbst nach einem Phaseniibergang
in die isotrope Phase findet nach Ende der Analytexposition eine schnelle Riickkehr des
Signals zur Basislinie statt. Die Drift betrdgt 250 pm/h; das entspricht 0.4 % des maxi-

malen Signals.
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Abb. 49: Verschiebung der Resonanzwellenldnge bei abwechselnder Exposition von PYP zu
synthetischer Luft und toluolhaltiger synthetischer Luft bis zu einem relativen Stti-
gungsdampfdruck von 25 % bei 25 °C.

In Abb. 50 ist die zeitaufgeloste Verschiebung der Resonanzwellenlédnge bei abwech-
selnder Exposition von K18 zu synthetischer Luft und meta-xylolhaltiger synthetischer
Luft bis zu einem relativen Sattigungsdampfdruck von 0.7 % meta-Xylol bei 28.3 °C
Messtemperatur dargestellt. Diese Messtemperatur liegt weniger als 1 °C unterhalb des
Klarpunktes. Auch in diesem Fall ist die Analytaufnahme reversibel. Die Drift betrigt
durchschnittlich 200 pm/h, wobei sich die Richtung hdufig dndert. Da die Resonanzwel-
lenlénge temperaturabhéngig ist, kann diese Drift und ihre Richtungsidnderung mit

kleineren Schwankungen der Messtemperatur erklart werden.
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Abb. 50: Zeitaufgeloste Messung von meta-Xylol bis zu einem relativen Sdttigungsdampfdruck
von 0.7 % bei 28.3 °C mit K18.

Aus Abb. 51 wird aus der mit PYP gemessenen Kalibrierkurve von meta-Xylol die
Reproduzierbarkeit der Messung deutlich. Die Fehlerbalken geben dabei die Standard-
abweichung der dreifachen Messung an. Die Stabilitdt der Schicht wurde durch die
Aufnahme einer Kalibrierkurve direkt nach dem Einbau des Prismas in die Messappara-
tur und den Vergleich dieser Messung mit einer nach 10 Tagen erfolgten Messung der
gleichen Kalibrierung gepriift. Dabei weichen die Kalibrierpunkte geringfiigig vonein-
ander ab. Vor allem tritt der Phaseniibergang bei einer niedrigeren Konzentration auf.
Daher wurden die sensitiven Schichten nicht ldnger als 10 Tage verwendet. Die Poly-
imidschicht ldsst sich dann noch einmal durch Abspiilen der alten Fliissigkristallschicht
und erneutes Aufschleudern einer neuen Schicht wiederverwenden. Diese Schichten

zeigen erneut das gleiche Signalverhalten, wie die erste Schicht zu Beginn der Messung.
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Abb. 51: Kalibrierkurven von meta-Xylol bei 25 °C mit PYP als sensitiver Schicht gemessen.

Wird jedoch ein neues Schichtsystem aufgebracht, so ergeben sich meist kleine Unter-
schiede in der Signalhdhe, die durch eine unterschiedliche Schichtdicke der Polyimid-

schicht hervorgerufen sein konnen. Daher werden nur Messkurven, die mit einer Schicht
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aufgenommen wurden, direkt verglichen. Da die Konzentrationsabhéngigkeit des Pha-
seniibergangs nicht von der Signalh6he abhédngt, kann diese auch zwischen Messungen,
die mit unterschiedlichen Schichten durchgefiihrt wurden, verglichen werden. Die Ein-
schrankung liegt dann bei verschiedenen Chargen fliissigkristalliner Mischungen, da bei

diesen der Klarpunkt ebenfalls verschieden sein kann.

3.4  Einfluss von Klirpunkt und Messtemperatur

Wie bereits in [144] gezeigt werden konnte, tritt bei Fliissigkristallen mit einem niedri-
geren Kldrpunkt der Phaseniibergang bei der gleichen Messtemperatur bei geringerer
Analytkonzentration auf und sie zeigen daher eine groBere Sensitivitit. Nach Abb. 10
entspricht die gleiche Messtemperatur einer hoheren reduzierten Temperatur und die
geringere Analytkonzentration zum Erreichen des Phaseniibergangs wird bei gleichem
oder dhnlichem Verteilungskoeffizient des Analyten in beiden Flissigkristallen ver-
standlich. Eine Erhohung der Messtemperatur, und damit ebenfalls eine Erhdhung der
reduzierten Temperatur, sollte daher ebenfalls eine Erh6hung der Sensitivitidt und eine

Erniedrigung der zum Phaseniibergang ndtigen Analytkonzentration bewirken.

3.4.1 Einfluss der Messtemperatur

In Abb. 52 sind die mit PYP aufgenommenen Kalibrierkurven von meta-Xylol bei
verschiedenen Messtemperaturen dargestellt. Dazu wurde die sensitive Schicht abwech-
selnd mit synthetischer Luft und meta-xylolhaltiger synthetischer Luft unterschiedlicher
Konzentration begast. Jede Konzentration wurde dreimal in ungeordneter Reihenfolge
gemessen. Die Verschiebung der Resonanzwellenldnge zwischen reiner synthetischer
Luft und nach 7 min Analyteinwirkung wird als Kalibrierpunkt aufgetragen. Die Fehler-
balken geben die Standardabweichung der dreifachen Messung an. Wie erwartet sinkt
die fiir den Phaseniibergang bendtigte Konzentration mit steigender Messtemperatur.
Die Signalhohe am Phasentibergang nimmt ab, da die sensitive Schicht bereits durch die
hohere Temperatur ohne Analyteinfluss eine geringere Ordnung und damit einen hdhe-
ren Brechungsindex senkrecht zur Oberfliche des Transducers besitzt. Wie in Abb. 41
ersichtlich, nimmt damit der Brechungsindexunterschied zwischen nematischer und
isotroper Phase ab. Unterhalb des Klarpunkts nimmt die Sensitivitét, solange der Pha-
senilibergang durch die Analytkonzentration noch nicht erreicht ist, mit steigender Mess-
temperatur erheblich zu. Liegt die Messtemperatur iiber dem Kléarpunkt, ergibt sich eine
Kalibriergerade, die durch die Mischung des isotropen Mediums mit dem Analyt ent-
steht.
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Abb. 52: Kalibrierkurven von meta-Xylol gemessen mit PYP bei unterschiedlichen Temperatu-
ren.

Diese ungewohnliche Zunahme der Sensitivitdt mit steigender Messtemperatur soll
durch den Vergleich mit den Kalibrierkurven von meta-Xylol, die mit dem Polysiloxan
SE30 als sensitiver Schicht aufgenommen wurden und in Abb. 53 dargestellt sind,
verdeutlicht werden. Da der Verteilungskoeffizient mit zunehmender Messtemperatur
deutlich abnimmt, nimmt bei isotropen sensitiven Schichten die Sensitivitdt mit zuneh-
mender Messtemperatur ebenso deutlich ab. Da sich bei der fliissigkristallinen sensiti-
ven Schicht die Effekte durch die Stérung der Ordnung und der damit verbundenen
Brechungsindexerhohung und die Mischung mit der damit verbundenen Brechungsin-
dexerniedrigung gegenseitig entgegenwirken, trdgt die Erniedrigung des Vertei-
lungskoeftfizients, bei gleichzeitiger Erh6hung der Storung, sogar noch weiter zur Stei-

gerung der Sensitivitdt bei.
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Abb. 53: Kalibrierkurven von meta-Xylol gemessen mit SE30 bei unterschiedlichen Temperatu-
ren.

Nach Abb. 10 sollte die fiir den Phaseniibergang bendtigte Konzentration linear mit
zunehmender Messtemperatur abnehmen. Der Verteilungskoeffizient nimmt jedoch mit

zunehmender Temperatur ab. Nach [82] kann der durch den Séttigungsdampfdruck
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bedingte Unterschied im Verteilungskoeffizient durch die Division des Dampfdrucks p;,
durch den Sattigungsdampfdruck p;y der Substanz bei Messtemperatur eliminiert wer-
den. Wird diese Korrektur durchgefiihrt, so ergibt sich fiir den Zusammenhang zwischen
relativem Sattigungsdampfdruck und Temperatur tatsichlich eine Gerade, die in Abb.
54 fir verschiedene Analyte dargestellt ist. Im Unterschied zu Abb. 10 ergibt sich je-
doch fiir jeden Analyt nur eine Gerade und es kann kein mit abnehmender Messtempera-
tur zunehmender Zweiphasenbereich detektiert werden. Im Gegenteil: Es werden nur bei
hohen Temperaturen Kalibrierpunkte innerhalb eines Zweiphasenbereiches detektiert.
Eine Erklarung fiir dieses Verhalten liefert ebenfalls Abb. 10: Fiir Substanzen, die bei
der Mischung mit nematischen Fliissigkristallen deren Klarpunkt senken, ist der Vertei-
lungskoeffizient in der isotropen Phase grof3er als in der geordneten nematischen. Da im
vorliegenden Fall die Analytkonzentration der Gasphase konstant bleibt, da stindig
analythaltige Luft aus der Gasmischanlage zugefiihrt wird, geht beim Uberschreiten von

x, die ganze Schicht in den isotropen Zustand {iber.

In Abb. 54 rechts ist bereits die Selektivitdt, die in einem spiteren Kapitel ausfiihrlich
diskutiert werden soll, vorweggenommen. Es ist zu erkennen, dass die Verhéltnisse der
Konzentrationen, bei denen der Phaseniibergang bei verschiedenen Analyten auftritt, fiir

verschiedene Messtemperaturen immer gleich bleiben.
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Abb. 54: Zur Senkung des Kldrpunkts von PYP auf Messtemperatur benétigte relative Dampf-
driicke von links: meta-Xylol, rechts: a: Toluol, b: Methylcyclohexan, c: n-Heptan.

Der Schnittpunkt der Geraden mit der Temperaturachse sollte mit dem Klarpunkt der
Fliissigkristallmischung identisch sein. Der durch den Schnittpunkt bestimmte Klér-
punkt variiert zwischen 7y;=46.8 +0.5 °C und Ty; = 47.8 £ 0.8 °C. In Abb. 55 links
wird der Klarbereich durch langsame Temperaturerh6hung zwischen 46.8 und 47.1 °C
bestimmt. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen daher die unterschiedlich bestimmten
Kléarpunkte tiberein.
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Abb. 55: Links: Phaseniibergang von PYP durch Erhohung der Temperatur. Rechts: Phasen-
ibergang von PYP durch Erhéhung der meta-Xylolkonzentration bei einer Messtem-
peratur von 46.7 °C.

Der Klarbereich anstelle eines Klarpunkts kann durch Inhomogenititen der Oberfliche
und Stdrstellen innerhalb der Schicht erkldrt werden. Damit liegt eine Bestétigung der
Schichtinhomogenitdt vor, die bereits zur Erkldrung der Koexistenz beider Phasen bei
der Analytsorption herangezogen wurde. Aufgrund dieser Inhomogenitét kann bei Mess-
temperaturen, die nur wenig unterhalb des Klérpunkts liegen, ein Bereich, in dem beide
Phasen nebeneinander vorliegen, bestimmt werden. Das Temperaturintervall des Klar-
bereichs entspricht einem bestimmten Konzentrationsintervall. Da bei niedrigen Mess-
temperaturen der Phaseniibergang erst bei hohen Konzentrationen stattfindet, liegen
meist keine Kalibrierpunkte innerhalb des Zweiphasengebiets. Wie aus Abb. 52 zu
entnehmen, treten bereits bei Messtemperaturen von 43 °C und 46 °C Kalibrierpunkte
innerhalb dieses Bereiches auf. Gegeniiber dem gesamten gemessenen Konzentrations-
bereich ist das Gebiet, in dem beide Phasen vorliegen, jedoch nur sehr klein. Nur bei
Messtemperaturen wenig unterhalb des Kléarpunkts ist der Konzentrationsbereich, in
dem beide Phasen vorliegen, im Vergleich zum gesamten Konzentrationsbereich bis zu
der Konzentration, bei der der Phaseniibergang abgeschlossen ist, gro3. Bei einer Mess-
temperatur von 46.7 °C ist der Phaseniibergang bei 100 ppm meta-Xylol abgeschlossen.
Wie in Abb. 55 dargestellt, liegt in diesem Fall das zweiphasige Gebiet zwischen 40
ppm und 100 ppm. Es kann also der gesamte Konzentrationsbereich bis zu 100 ppm gut
erfasst werden. Da der MAK-Wert von meta-Xylol bei 100 ppm liegt, eignet sich diese
Fliissigkristallmischung z.B. zur Bestimmung dieses MAK-Wertes.

3.4.2 Einfluss des Klirpunkts

Wie im letzten Abschnitt gezeigt, findet der Phaseniibergang je nach Messtemperatur
bei verschiedenen Konzentrationen statt. In Abb. 56 sind die Kalibrierkurven von meta-

Xylol bei verschiedenen Temperaturen bei der Messung mit K18 dargestellt. Bei der
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gleichen Messtemperatur, wie aus dem Vergleich der Kalibrierkurven von meta-Xylol
bei 25 °C aus Abb. 52 und Abb. 56 ersichtlich, liegt der Phaseniibergang bei der Ver-

wendung des Fliissigkristalls mit niedrigerem Klarpunkt bei einer kleineren Konzentra-

tion.
35
30_ - - o o T E
5l « T=22°C
E201™ e T=25°C
<159 £42 s+ T=27°C
107 + = v T=28°C
(5)‘2*_: ﬁ+:$+ T s T=2:3°C

100 200 300 400 500 600 700 800
¢ [ppm]

Abb. 56: Kalibrierkurven von meta-Xylol gemessen mit K18 bei unterschiedlichen Temperatu-

ren.

Mit steigender Messtemperatur nimmt die Konzentration, die fiir den Phaseniibergang
bendtigt wird ab, und es ergibt sich, wie bei der Messung mit PYP, eine Gerade, die in
Abb. 57 dargestellt ist.

0.06
0.051
_0.04-
£ 0.03-
= 0.021
0.011
0.00+——+—+— %
21 22 23 24 25 26 27 28 29
r[°C]

Abb. 57: Zur Senkung des Kldrpunkts auf Messtemperatur bendtigte relative Dampfdriicke von
meta-Xylol fiir K18 bei verschiedenen Messtemperaturen.

In diesem Fall ergibt die Bestimmung des Klarpunkts aus der Geraden 7; = 28.8 £ 1 °C.
In Abb. 58 ist die Bestimmung des Klarpunkts durch Erhohung der Temperatur darge-
stellt. Der Klarpunkt wird zu Ty; = 29.2 °C bestimmt. Auch in diesem Fall ergibt sich
eine Ubereinstimmung innerhalb der Messfehler. Aus Abb. 58 links ist ersichtlich, dass
fiir diesen Fliissigkristall der Kldrbereich weniger als 0.1 °C betrdgt. Genauer konnte der

Bereich aufgrund der Auflésung des verwendeten Thermostaten nicht eingegrenzt wer-
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den. Aufgrund des niedrigeren Klarpunkts und des damit verbundenen grofleren Vertei-
lungskoeffizienten bei der gleichen reduzierten Temperatur, ist der Phaseniibergang bei
der gleichen reduzierten Temperatur im Vergleich zu PYP bereits bei einer kleineren
Konzentration abgeschlossen. In Abb. 58 rechts ist die Kalibrierkurve von meta-Xylol,
die mit K18 bei 28.3 °C aufgenommen wurde, dargestellt. In diesem Fall ist die redu-
zierte Temperatur sogar niedriger, als die bei der mit PYP aufgenommenen Kalibrier-
kurve in Abb. 55. Trotzdem ist der Phaseniibergang bei einer halb so grolen Konzentra-
tion an meta-Xylol bereits abgeschlossen. Der Zweiphasenbereich ist jedoch weniger
breit. Dies kann sowohl auf den groferen Verteilungskoeffizienten, als auch auf das

kleinere Zweiphasengebiet bei Temperaturerh6hung zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 58: Links: Phaseniibergang von K18 durch Evhohung der Temperatur. Rechts: Phasen-
ibergang von K18 durch Erhéhung der meta-Xylolkonzentration bei einer Messtem-
peratur von 28.3 °C.

Daher ist es giinstiger, PYP als sensitive Schicht zu verwenden, wenn man eine genaue
Konzentrationsbestimmung iiber einen relativ weiten Konzentrationsbereich durchfiih-
ren mochte, da dann der ganze Zweiphasenbereich genutzt werden kann. Soll jedoch nur
ein Grenzwert, z. B. der MAK-Wert bestimmt werden, ist die Verwendung von K18 von
Vorteil. AuBler des geringeren Zweiphasenbereichs ist es vorteilhaft, dass fiir die Be-
stimmung eines festgelegten Schwellwertes die Messtemperatur aufgrund des groferen
Verteilungskoeffizienten weiter unterhalb des Klarpunkts gewéhlt werden kann.

3.5  Bestimmungsgrenze

Nicht nur am Phaseniibergang wird eine hohe Sensitivitit erreicht. Auch in der nemati-
schen Phase tragt die Storung der Ordnung durch den Analyten zur Erh6hung der Sensi-
tivitit bei. Zur Verdeutlichung sind in Abb. 59 die Kalibrierkurven von meta-Xylol bei
28.3 °C und bei 30 °C Messtemperatur, gemessen mit K18, dargestellt.
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Abb. 59: Kalibrierkurven von meta-Xylol bei 28.3 °C und 30 °C, gemessen mit K18.

Die Verschiebung der Resonanzwellenldnge ist bei der Messung unterhalb des Klér-
punkts durch die Storung der Ordnung deutlich grofler als allein durch die Bildung der
Mischphase bei der Messung oberhalb des Klarpunkts.

Die Bestimmungsgrenze kann im einfachsten Fall als zehnfacher Wert der Standardab-
weichung der Messpunkte der Basislinie angegeben werden [145]. Die Standardabwei-
chung wurde aus zehn Messpunkten, die mit einer Integrationszeit von 250 ms und
Akkumulation von 10 Messungen aufgenommen wurden, zu 3 pm bestimmt. Mit diesen

Bedingungen wurden auch die Kalibrierpunkte aufgenommen.

Tab. 10: Bestimmungsgrenze von meta-Xylol mit unterschiedlichen Schichten bei verschiede-
nen Temperaturen.

Steigung Bestimmungsgrenze
[pm/ppm] [ppm]
K18, 29 °C 399.9 0.075
K18, 30 °C -3.26 9.2
PYP 46.7 °C 89.9 0.33
PYP 50 °C -1.63 18
SE30, 30 °C 4.2 7.1
SE30, 50 °C 1.16 25.8

Damit wurden fiir K18 und PYP, 0.2 °C bzw. 0.4 °C unterhalb des Klarpunkts und
0.8 °C bzw. 2.9 °C oberhalb des Klarpunkts die in Tab. 10 gegebenen Werte ermittelt.
Dazu wurde fiir K18 bei 30 °C an die Kalibrierpunkte in Abb. 59 und fiir PYP bei 50 °C
an die Kalibrierpunkte in Abb. 52 eine Gerade angepasst und die Steigung bestimmt.
Fiir die Messungen 0.2 °C bzw. 0.4 °C unterhalb des Kldrpunktes kann fiir sehr kleine
Konzentrationen ebenfalls eine Gerade angepasst werden, die in Abb. 60 dargestellt ist.

Als Hinweis auf den Einfluss der Temperatur sind die Bestimmungsgrenzen fiir meta-
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Xylol bei der Messung mit SE30 bei 30 °C und 50 °C, die aus den Kalibrierpunkten aus
Abb. 53 entnommen wurden, angegeben. Dabei ist eine enorme Verringerung der Be-
stimmungsgrenze durch die Messung mit den Fliissigkristallen unterhalb des Klarpunkts
feststellbar. Besonders die Messung bei 29 °C mit K18, d.h. nur 0.2 °C unterhalb des

Phaseniibergangs, zeigt eine sehr kleine Bestimmungsgrenze.

Zur Uberpriifung dieser Ermittlung der Bestimmungsgrenze sind in Abb. 60 die Kali-
brierkurven von meta-Xylol bei 46.7 °C mit PYP und bei 29 °C mit K18 mit der ange-
passten Gerade und dem Vorhersageintervall auf einem Konfidenzlevel von 99 % dar-
gestellt. Die aus dem Vorhersageintervall entnommene Bestimmungsgrenze bei der
Messung mit PYP bei 46.7 °C liegt bei 0.4 ppm und daher nur wenig liber der durch das
Rauschen bestimmten Bestimmungsgrenze von 0.33 ppm. Bei der Messung mit K18 bei
29 °C liegt die aus dem Vorhersageintervall entnommene Bestimmungsgrenze jedoch
mit 0.69 ppm neunfach iiber dem durch das Rauschen bestimmten Wert. Da die Mess-
temperatur in diesem Fall nur 0.2 °C unterhalb des Klarpunkts liegt, wird die Signalho-
he sehr stark durch Anderungen der Temperatur beeinflusst. Dadurch weichen die Sig-
nale von Messung zu Messung wesentlich stirker als durch das Rauschen bedingt von-
einander ab. Damit ist eine einfache Bestimmung der Bestimmungsgrenze, wie in Tab.
10, nicht mehr erlaubt, da die Standardabweichung in diesem Fall nicht konstant ist.
Eine Messtemperatur, die so nahe am Klarpunkt liegt, ist daher trotz der zunéchst be-

eindruckenden Steigung der Kalibriergeraden nicht sinnvoll.
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Abb. 60: Bestimmungsgrenze von meta-Xylol bei der Messung links: mit PYP bei 46.7 °C;
rechts: mit K18 bei 29 °C mit dem Konfidenz- und Vorhersageintervall auf einem
Konfidenzlevel von 99 %.
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3.6  Selektivitit

In der Regel wird die Selektivitit durch die unterschiedliche Anreicherung verschiede-
ner Analyte aus der Gasphase in der sensitiven Schicht vorgegeben. Im einfachsten Fall,
fiir eine Sorption nach Henry, konnen Unterschiede im Verteilungskoeffizienten als
MaB fiir die Selektivitdt einer sensitiven Schicht herangezogen werden. Zur selektiven
Erkennung einer Substanz gehort jedoch ebenso, dass mit der stirkeren Analytaufnahme
ein groferes Signal verbunden ist. Bei der Oberflichenplasmonenresonanz ist daher der
Unterschied zwischen dem Brechungsindex der sensitiven Schicht und dem Brechungs-
index des Analyten von entscheidender Bedeutung. Bei Fliissigkristallen hdngt die
Signalh6he jedoch nicht nur von der Verteilung und dem Brechungsindexunterschied,
sondern auch von der Stérung ab. Unterschiedliche Stoffe bewirken eine unterschiedlich
starke Storung der Ordnung, und daher konnen auch wenige Molekiile, die eine starke
Storung verursachen, zu einem hohen Signal fiihren. Die Selektivitét der Fliissigkristalle
ist daher ein vielschichtiges Problem, das in weitere Kapitel gegliedert wird. Zunachst
soll die Erniedrigung der Klartemperatur durch verschiedene Analyte bestimmt und der
Einfluss des Brechungsindex des Analyten auf die Kalibrierkurve ermittelt werden.

Danach sollen Moglichkeiten zur Nutzung dieser Erkenntnisse gezeigt werden.

3.6.1 Erniedrigung des Klirpunkts durch verschiedene Analyte

Die Selektivitit der Fliissigkristallmischung PYP in bezug auf den Phaseniibergang
wurde anhand verschiedener, systematisch variierter, Analyte getestet. In Tab. 11 sind
die Dampfdriicke p;, die fiir einen vollstindigen Phaseniibergang bendtigt werden, bezo-
gen auf den Sittigungsdampfdruck p;y der Substanz i bei der Messtemperatur (Raum-
temperatur, 22 °C), angegeben. Die niedrigsten Konzentrationen zum Erreichen des
Phasentibergangs werden fiir die Aromaten bendtigt. Es findet eine starke Wechselwir-
kung mit den aromatischen Ringen der PYP-Molekiile statt, was einen hohen Vertei-
lungskoeffizienten und eine starke Storung der Ordnung zufolge hat. Von den Cyclohe-
xanderivaten wird zum Erreichen des Phaseniibergangs wiederum eine kleinere Kon-
zentration als von den n-Alkanen benétigt, was durch die groflere Storung aufgrund des
Volumens zuriickzufiihren ist. Bei diesen drei Reihen bestehen jeweils innerhalb der
Reihe nur geringfiligige Unterschiede, die sich durch die unterschiedliche Struktur erkla-
ren lieBen, jedoch bei dieser Messung im Bereich des Messfehlers liegen. Bei den Alko-
holen hingegen unterscheiden sich die Werte betrachtlich. Aufgrund ihrer unterschiedli-
chen Polaritdt ist bei den Alkoholen der Sattigungsdampfdruck kein gutes Mal} fiir den
Unterschied der Verteilung. Das stark polare Ethanol hat keinen so gro3en Verteilungs-

koeffizienten in PYP wie Hexanol und kann aullerdem aufgrund seiner geringen Grof3e
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keine so starke Storung bewirken. Mit zunehmender Linge der Alkohole nimmt die
Polaritdt ab und der Verteilungskoeffizient zu, bis bei Hexanol fast die gleiche Konzent-

ration zum Erreichen des Phaseniibergangs ausreicht wie bei den n-Alkanen.

Tab. 11: Fiir Phasentibergang von PYP bendtigter relativer Sdttigungsdampfdruck verschie-
dener Analyte bei Raumtemperatur.

Aromaten |py/pi| Cycloalkane | pi/p;y| n-Alkane | p/pig| Alkohole |pi/pi
Benzol 0.23 | Cyclohexan | 0.39 | n-Heptan | 0.52 | Ethanol | 0.74
Toluol 0.22 | Methylcy- | 0.39 | n-Octan | 0.52 | 1-Propanol | 0.67

clohexan

ortho-Xylol | 0.22 1,2-cis- | 0.36 | n-Nonan | 0.51 | 1-Butanol | 0.62

Dimethyl-

cyclohexan
meta-Xylol | 0.22 n-Decan | 0.53 | 1-Pentanol | 0.57
para-Xylol | 0.24 1-Hexanol | 0.54

3.6.2 Einfluss des Brechungsindex des Analyten

Betrachtet man nicht nur den Phaseniibergang, sondern die gesamte Kalibrierkurve, so
ist der Einfluss des Brechungsindex des Analyten deutlich. Bei Analyten mit kleinem
Brechungsindex kann der Brechungsindex der Mischung des Analyten in der nemati-
schen Phase mit zunehmender Analytkonzentration sogar abnehmen, bevor er durch die
Storung der Ordnung bedingt mit weiterer Zunahme der Analytkonzentration wieder
zunimmt. In Abb. 61 sind die mit PYP als sensitiver Schicht bei einer Messtemperatur
von 25 °C gemessenen Kalibrierkurven von Toluol, Methylcyclohexan und n-Heptan
dargestellt. Die Anderung des Brechungsindex wurde nach (60) aus der Verschiebung
der Resonanzwellenlédnge berechnet. n-Heptan hat mit np, »5.c = 1.3866 den kleinsten
Brechungsindex dieser Analyte. AuBerdem verursacht n-Heptan nach Tab. 11 die ge-
ringste Storung der Ordnung von diesen drei Analyten. Daher iiberwiegt die durch die
Mischung hervorgerufene Verringerung des Brechungsindex bei kleinen Konzentratio-
nen gegeniiber der Erhdhung des Brechungsindex durch die Stérung der Ordnung des
Fliissigkristalls. Auch bei Methylcyclohexan (np, 25 o.c = 1.4225) nimmt der Brechungs-
index mit zunehmender Analytkonzentration zunichst ab. Diese Kalibrierkurven erge-
ben daher fiir vollig verschiedene Konzentrationen das gleiche Signal und die Konzen-
tration kann aus dem Brechungsindex bzw. der Resonanzwellenldnge nicht eindeutig
bestimmt werden. Uber kleinere Konzentrationsbereiche ist die Bestimmung der Kon-
zentration allerdings moglich. Genauso ist eine gute Erfassung des Schwellenwertes am

Phasentibergang gewihrleistet. Nur fiir Toluol (np, 25 ¢ = 1.4963) ist eine eindeutige
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Bestimmung der Konzentration {iber den gesamten Konzentrationsbereich bis zum

Phaseniibergang mdoglich.
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Abb. 61: Kalibrierkurven von Toluol, Methylcyclohexan und n-Heptan, die mit PYP als sensiti-
ver Schicht bei 25 °C aufgenommen wurden.

In Abb. 62 sind die mit K18 aufgenommenen Kalibrierkurven von Toluol, Methylcyclo-
hexan und n-Heptan bei 25 °C zu sehen. In diesem Fall ist, da der Klarpunkt von K18
viel niedriger als der von PYP ist, die Storung der Ordnung des Fliissigkristalls so grof3,
dass selbst bei n-Heptan keine Erniedrigung des Brechungsindex durch die Analytauf-
nahme eintritt. Durch die Verwendung der verschiedenen Fliissigkristalle wird damit
nicht nur die Konzentration, bei welcher der Phaseniibergang stattfindet festgelegt,

sondern der gesamte Verlauf der Kalibrierkurve.
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Abb. 62: Kalibrierkurven von Toluol, Methylcyclohexan und n-Heptan, die mit K18 als sensiti-
ver Schicht bei 25 °C aufgenommen wurden.

3.6.3 Selektivitit der nematischen Phase

In Abb. 63 sind die Kalibrierkurven von para- und meta-Xylol links mit PYP aufge-
nommen und rechts mit SE30, jeweils bei einer Messtemperatur von 25 °C, dargestellt.
Da para-Xylol mit np = 1,4972 den geringfiigig hoheren Brechungsindex gegeniiber
meta-Xylol mit einem Brechungsindex von np = 1,4958 besitzt, liegt die Kalibrierkurve

von para-Xylol bei der Messung mit SE 30 etwas iiber derjenigen von meta-Xylol.
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Abb. 63: Kalibrierkurven von para- und meta-Xylo!l mit links: PYP und rechts: SE30 als sensi-
tiver Schicht bei 25 °C aufgenommen.

Bei der Messung mit PYP liegt die Kalibrierkurve jedoch unterhalb derjenigen von
meta-Xylol und der Phaseniibergang tritt erst bei hoheren Konzentrationen auf. Eine,
bereits in [144] gegebene, Erklarung hierfiir ist, dass sich die langgestreckten Molekiile
von para-Xylol besser im Fliissigkristall orientieren und eine geringere Stérung der
Ordnung des Fliissigkristalls gegeniiber den volumindseren Molekiilen von meta-Xylol
verursachen. Dennoch unterscheiden sich die fiir den Phaseniibergang bendtigten Kon-
zentrationen nicht stark. Betrachtet man jedoch die Kalibrierkurven unterhalb des Pha-
seniibergangs, wie in Abb. 64 vergroBert dargestellt, so ist ein deutlicher Unterschied zu
erkennen.
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Abb. 64: Kalibrierkurven von para- und meta-Xylol mit PYP als sensitiver Schicht bei 25 °C

gemessen.

Dieser gro3e Unterschied in den Kalibrierkurven kann erkliart werden, wenn nicht nur
die Storung des Fliissigkristalls durch para-Xylol geringer ist, sondern gleichzeitig die
Verteilung von para-Xylol im Fliissigkristall und die dadurch bewirkte Erniedrigung des
Brechungsindex grofler ist. Das ist sehr wahrscheinlich, denn je geringer die Stoérung,

desto besser ist die Orientierung im Fliissigkristall und damit auch die Verteilung.
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3.6.4 Auswertung einzelner Dioden

Wenn der Phaseniibergang nur zur Bestimmung eines Schwellenwertes ausgenutzt
werden soll, ist es nicht notig einen ganzen Wellenldngenbereich zu messen und das
Minimum der Reflektivitit zu bestimmen. Benutzt man eine Diode mit einer geeigneten
Wellenlinge, bei der sich die Reflektivitdt am Phaseniibergang stark @ndert, so gentigt
dies fiir eine Schwellwertbestimmung. Zur Erhdhung der Messsicherheit ist es jedoch
giinstiger wenigsten zwei Wellenléingen zu messen. In Abb. 65 sind die Anderungen der
Reflektivitidten bei den Wellenldngen von 600 nm und 670 nm bei der Aufnahme von
Toluol und Methylcyclohexan dargestellt. Fiir Toluol ergibt sich bei der Messung bei
600 nm, wie bei der Auswertung des Resonanzminimums, zundchst mit der Stérung der
Ordnung des Fliissigkristalls eine Erhohung des Signals. Anschliefend kann am Pha-
seniibergang eine sprunghafte Signalzunahme beobachtet werden. Die Messung bei
670 nm zeigt ein spiegelbildliches Verhalten, da sich die Resonanzwellenldnge zu hohe-
ren Wellenldngen hin verschiebt. Bei den verwendeten Wellenldngen wird fiir Methyl-
cyclohexan unterhalb des Phaseniibergangs kaum eine Verdnderung des Signals beo-

bachtet, bis es am Phaseniibergang sprunghaft zunimmt.
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Abb. 65: Anderung der Reflektivititen bei Wellenlingen von 600 nm und 670 nm bei der Auf-
nahme von Toluol und Methylcyclohexan.

Diese Art der Konzentrationsbestimmung ist nicht nur fiir die Bestimmung von
Schwellwerten giinstig. Es ist auch moglich eine Wellenldnge zur Detektion auszuwih-
len, die am Phaseniibergang eine groBe Signalédnderung zeigt und bei Konzentrationen
oberhalb des Phaseniibergangs wieder dhnliche Signale wie bei Konzentrationen unter-
halb des Phaseniibergangs. Damit lésst sich z.B. die Einhaltung einer bestimmten Kon-

zentration, wie in Abb. 66 dargestellt, iiberwachen. Die Konzentration bei welcher der
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grofle Signalunterschied herrscht, kann dabei iiber die Wahl der Messtemperatur einge-
stellt werden.
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Abb. 66: Anderung der Reflektivitit bei einer Wellenlinge von 640 nm bei der Aufnahme von n-
Heptan.

3.7  Zusammenfassung von Kapitel IV3

In diesem Kapitel lag der Schwerpunkt auf der Beschreibung des Phaseniibergangs
orientierter nematischer Fliissigkristalle von der nematischen in die fliissige Phase, der
sowohl durch die Erhohung der Temperatur als auch durch die Aufnahme von Analyt-
molekiilen durch den nematischen Fliissigkristall hervorgerufen werden kann. Im An-
schluss an die Charakterisierung wurde die sensorische Nutzung des Phaseniiberganges

gezeigt.

Da Oberflichenplasmonen lateral gedimpft sind, konnten im Klérbereich gleichzeitig
zwei Plasmonen detektiert werden, die der nematischen und der isotropen Phase zuge-
ordnet wurden. Diese Koexistenz konnte durch unterschiedliche Bereiche des Fliissig-
kristalls mit verschiedenen Kliarpunkten erkldrt werden. Da sich jedoch keine kontinu-
ierliche Verschiebung des Oberflichenplasmons ergab, und sich somit der Brechungsin-
dex innerhalb jedes Bereiches sprunghaft dndert, handelt es sich um einen Phaseniiber-
gang 1. Ordnung. Diese sprunghafte Zunahme des Brechungsindex am Klédrpunkt bleibt
auch bei relativ niedrigen Messtemperaturen, bei denen zur Senkung des Klarpunkts auf
die Messtemperatur grofle Analytkonzentrationen ndtig sind, erhalten. Dieser Unter-
schied zum Phaseniibergang bei fester Zumischung von Gastmolekiilen, bei dem bei
entsprechender Konzentration an Gastmolekiilen ein Koexistenzgebiet der nematischen
und der fliissigen Phase detektiert werden kann, konnte damit erkldrt werden, dass die
Konzentration an Analyt in der Gasphase konstant ist, und die Gleichgewichtseinstel-
lung daher zu einem nahezu vollstindigen Phaseniibergang in die fliissige Phase fiihrt.

Durch diese sprunghafte Zunahme des Messsignals am Phaseniibergang ist eine poten-
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tielle Anwendung von nematischen Fliissigkristallen fiir eine Schwellwertkontrolle
gegeben. Der Schwellwert kann dabei durch die Messtemperatur eingestellt werden. Da
eine Erhohung der Messtemperatur eine Erniedrigung des Verteilungskoeffizienten
bewirkt, konnte durch die Verwendung von K18, das einen niedrigeren Klarpunkt als
die PYP-Mischung besitzt und bei dem daher bei niedrigerer Messtemperatur die glei-
che reduzierte Temperatur erreicht wird, der Phaseniibergang bei kleineren Konzentra-
tionen erreicht werden. Da am Phaseniibergang auch bei der Messung mit einer definier-
ten Wellenlinge und einem definierten Einstrahlwinkel ein hohes Signal/Rausch-
Verhiltnis erhalten wird, konnen diese Schichten prinzipiell zur Schwellwertkontrolle
auch mit einem vereinfachten, billigeren Messaufbau eingesetzt werden. Mit ATR-FT-
IR-Messungen konnte gezeigt werden, dass auch bei Konzentrationen, bei denen noch
kein Phaseniibergang auftritt, die Ordnung des nematischen Fliissigkristalls durch die
Aufnahme von Analytmolekiilen in die Fliissigkristallschicht gestort wird. Daher konnte
bei Messtemperaturen wenig unterhalb des Kldrpunkts auch die Sensitivitét fiir kleine

Konzentrationen verbessert werden.

Zusitzlich zu der besonders hohen Sensitivitdt zeigten die verwendeten Fliissigkristalle
eine Selektivitit gegeniliber verschiedenen Analytklassen. Diese zeigte sich in den fiir
verschiedene Analyte unterschiedlichen relativen Sattigungsdampfdriicken, bei denen
der Phaseniibergang bei einer definierten Messtemperatur auftritt. Sie konnte durch die
unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten der Analyte und die unterschiedliche durch
sie bewirkte Storung erkldrt werden, wobei die beiden Effekte durch die Messung nicht
unterschieden werden konnten. Da es sich bei beiden verwendeten Fliissigkristallen um
Aromaten handelte, trat der Phaseniibergang bei kleineren Konzentrationen von Aroma-
ten im Vergleich zu Alkanen als Analyten auf. Bei den Alkanen konnte ein Unterschied
zwischen ketten- und ringférmigen Verbindungen festgestellt werden, wobei von cycli-
schen Verbindungen kleinere Konzentrationen zur Senkung des Kldrpunkts auf die
Messtemperatur benotigt wurden. Aus den gleichen Griinden, welche die fiir den Pha-
senilibergang notige Analytkonzentration beeinflussen, sowie zusitzlich durch den Ein-
fluss des Brechungsindex der Analyte, zeigen verschiedene Analyte auch bei Aufnahme
in die nematische Phase ohne einen Phaseniibergang in die isotrope Phase zu bewirken,
verschiedene Signale. Die Analyte meta- und para-Xylol zeigten deshalb auch bei klei-
nen Konzentrationen unterschiedliche Signale. In Kombination mit anderen sensitiven
Schichten sollten sich diese Analyte daher aus dem Gemisch bestimmen lassen, was den
Einsatz von fliissigkristallinen Verbindungen zusétzlich zu ihrer hohen Sensitivitdt fiir

Sensorarrays brechungsindexsensitiver Sensoren interessant macht.
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4 Mikroporose Polymere

In [21] konnte gezeigt werden, dass sich mikropordse Polymere als sensitive Schichten
zur Diskriminierung von Freonen mit RIfS eignen. Dazu wurde zur Bestimmung des
Signals nicht die Gleichgewichtseinstellung zwischen Analyt und sensitiver Schicht
abgewartet, sondern zu einem definierten Zeitpunkt nach Beginn der Analytexposition
das Signal bestimmt. Aullerdem konnte in [20] gezeigt werden, dass sich mikropordse
Polymere neben der Diskriminierung von Freonen auch zur Diskriminierung von Alko-

holen eignen.

In diesem Kapitel soll am Beispiel der Sorption von Alkoholen in Makrolon der Ein-
fluss der Mikroporen auf die Diskriminierung bestimmt werden. Bei Makrolon handelt
es sich um ein mikropordses Polycarbonat mit einer mittleren Porengrofle von ca.
0.1 nm’ [146]. Damit liegt das Volumen von Methanol mit 0.068 nm’ unter der mittle-
ren PorengroBe, das von Ethanol mit 0.097 nm’® im Bereich der mittleren PorengroBe
und das Volumen von 1-Propanol mit 0.125 nm’ dariiber. Um gleichzeitig den Einfluss
der Quellung auf die Analytaufhahme zu bestimmen, sollten parallel zur SPR-Messung
RIfS-Messungen durchgefiihrt werden, da dadurch die Anderungen der Schichtdicke

und des Brechungsindex bestimmt werden konnen.

4.1  Ansprechverhalten, Reversibilitit und Stabilitiit

Zunichst wurde eine Makrolonschicht mit einer Dicke von ca. 1.5 um fiir die SPR-
Messung verwendet. Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte mit dem Oberflachen-
profilmessgerit iiber die Messung von Schichten, die mit den gleichen Parametern statt
auf dem Prisma auf mit Silber beschichteten Glasplittchen aufgebracht wurden. Die
Verschiebung der Resonanzwellenldnge bei abwechselnder Begasung mit synthetischer
Luft und ethanolhaltiger bzw. 1-propanolhaltiger Luft ist in Abb. 67 dargestellt. Da es
sich bei Makrolon um ein glasartiges Polymer handelt, ist die Ansprechzeit sehr lang-
sam. Dennoch ist die Analytaufnahme vollstindig reversibel. Wihrend von Ethanol 7
Peaks bis zur Einstellung des Gleichgewichts des Analyten zwischen Gasphase und
sensitiver Schicht und vollstdndiger Regeneration der Schicht bei Begasen mit syntheti-
scher Luft innerhalb von 16 h gemessen werden konnen, ist bei 1-Propanol auch nach
2,5 h Analytexposition noch keine Gleichgewichtseinstellung erreicht und erst nach
weiteren 13 h hat sich die Schicht regeneriert. Da zur Bestimmung des Einflusses der
Mikroporen bis zur Séttigung der Schicht mit Analyt gemessen werden soll, muss die

Schichtdicke des mikropordsen Polymers reduziert werden.
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Abb. 67: Links: Zeitaufgeloste Messung von Ethanol bis zu einem relativen Sdttigungsdampf-
druck von 0.1 bei 30 °C. Rechts: Zeitaufgeloste Messung von 1-Propanol bei einem
relativen Sdttigungsdampfdruck von 0.042 bei 30 °C.

Um sicherzustellen, dass das Evaneszentfeld innerhalb der sensitiven Schicht weitge-
hend abklingt und somit nur die Anderung des Brechungsindex der sensitiven Schicht
bestimmt wird, muss die Schichtdicke der sensitiven Schicht fiir die SPR-Messung
mindestens die dreifache Testtiefe haben. Da die Testtiefe fiir Makrolon nach (10)
98 nm betrigt, wurde daher eine sensitive Schicht mit ca. 300 nm Schichtdicke verwen-
det. In Abb. 68 ist die zeitaufgeloste Messung von 1-Propanol bei 30 °C dargestellt.
Eine 300 nm dicke Makrolonschicht wurde dabei abwechselnd mit synthetischer Luft
und 1-propanolhaltiger Luft mit einem relativen Sattigungsdampfdruck von 0.037 be-
gast. Nach 30 min Analytexposition auf die sensitive Schicht, hat sich ein Gleichge-
wicht des Analyten zwischen Gasphase und sensitiver Schicht eingestellt. Eine vollstan-
dige Regeneration der Schicht bei Begasen mit synthetischer Luft wird innerhalb von
90 min erreicht.
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Abb. 68: Zeitaufgeloste Messung von 1-Propanol bei einem relativen Sdttigungsdampfdruck
von 0.037 bei 30 °C.

Wie spiter gezeigt werden wird, ist fiir den praktischen Einsatz das Erreichen eines

Gleichgewichts der Verteilung des Analyten zwischen Gasphase und sensitiver Schicht
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nicht erforderlich. Daher sind in Abb. 69 die Signale von 1-Propanol, Ethanol und Me-
thanol jeweils fiir 5 min Analytexposition dargestellt. Auch die Regenerierung der sensi-
tiven Schicht wird dadurch beschleunigt. Fiir Methanol und Ethanol ist in 5 min bereits
das Gleichgewicht erreicht, wihrend 1-Propanol noch in die Schicht diffundiert. Den-
noch sind die 1-Propanol-Signale, selbst fiir geringere relative Sattigungsdampfdriicke,
hoher als fiir die beiden niedrigeren Alkohole. Daher sollte fiir die sensorische Anwen-
dung tatsdchlich keine Notwendigkeit bestehen zur Signalaufnahme bis zur Gleichge-
wichtseinstellung zu warten. Fiir Methanol ist die Riickkehr zur Basislinie nach Ende
der Analytexposition sehr schnell. Es werden schone Rechtecksignale erhalten. Nach

Ende der 1-Propanolexposition wird die Basislinie nach 40 min erreicht.
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Abb. 69: Zeitaufgeloste Messung von Methanol, Ethanol und 1-Propanol bis zu einem relativen
Scttigungsdampfdruck von 0.062, 0.049 bzw. 0.037 bei 30 °C. Zur besseren Ubersicht
wurden den Messwerten von Methanol 5 nm abgezogen, bei 1-Propanol 5 nm addiert.

In Abb. 70 ist die wiederholte Messung von Methanol und 1-Propanol bei einem relati-
ven Sattigungsdampfdruck von 0.45 bei 30 °C dargestellt. Die sensitive Schicht wurde
jeweils 5 min mit analythaltiger Luft begast. Die Reproduzierbarkeit der Messung,
selbst bei so hohen Konzentrationen, ist deutlich zu sehen. Allerdings wird bei so hohen
Konzentrationen auch fiir Methanol kein Rechtecksignal mehr erhalten. Die zundchst
sehr schnelle Signalabnahme nach Ende der Analytexposition wird spater erklart wer-
den. An dieser Stelle soll nur festgestellt werden, dass die Riickkehr des Signals zur
Basislinie sehr lange dauert und damit nicht nur von der Gréfe des Analyten, sondern

auch von seiner Konzentration abhéngt.
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Abb. 70: Zeitaufgeloste Messung von Methanol und 1-Propanol bei einem relativen Sdtti-
gungsdampfdruck von 0.45 bei 30 °C.

Die Stabilitdt der Schicht ist sehr hoch. Die Drift liegt bei weniger als 2 pm/h. In Abb.
71 sind zwei Kalibrierkurven von Ethanol, die in einem Zeitabstand von mehr als drei

Monaten mit der gleichen Schicht aufgenommen wurden, dargestellt.
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Abb. 71: Kalibrierkurven von Ethanol, die in einem Zeitabstand von mehr als drei Monaten
aufgenommen wurden.

Wiéhrend der drei Monate wurde die Schicht mit verschiedenen Analyten und syntheti-
scher Luft im Wechsel begast. Die Signale der spiteren Messung sind insgesamt etwas
kleiner, als die Signale der ersten Messung. In den meisten Punkten {iberschneiden sich
jedoch die Fehlerbalken, welche die Abweichungen angeben, die bei mehrfacher Mes-
sung innerhalb weniger Tage auftreten. Damit kann keine signifikante Signalabnahme
innerhalb dieser drei Monate festgestellt werden. Die Stabilitdt der Schicht und die
Reproduzierbarkeit der Signale ist, selbst bei hohen Konzentrationen, deutlich zu erken-

nen.

Die Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung wurde in [ 138] untersucht. Dabei wurden
fiir Schichten, die mit einer Charge einer Losung mit den gleichen Parametern herge-
stellt wurden, nur geringe Abweichungen in Brechungsindex und Schichtdicke festge-
stellt.
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4.2  Einfluss der Mikroporen

Um den Einfluss der Mikroporen auf die Analytaufnahme zu untersuchen, wurden
Kalibrierkurven von Methanol, Ethanol und 1-Propanol aufgenommen. In der Regel
wird zur Aufnahme von Kalibrierkurven die sensitive Schicht im Wechsel mit ana-
lythaltiger synthetischer Luft und reiner synthetischer Luft begast. Die Differenz der
Resonanzwellenldngen bei Begasung mit synthetischer Luft und bei Gleichgewichtsein-
stellung bei Begasung mit analythaltiger Luft ergibt die Signale der Kalibrierkurven. Da
die Ansprechzeiten fiir Makrolon als sensitive Schicht, wie im vorigen Kapitel ermittelt,
v.a. fiir 1-Propanol sehr lang sind, wurden die Kalibrierpunkte durch die Differenz der
Resonanzwellenldngen nach definierten Zeitpunkten nach Beginn der Analytexposition
und direkt vor Beginn der Analytexpositon bestimmt. In Abb. 72 sind die Kalibrierkur-

ven von 1-Propanol dargestellt.
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Abb. 72: Kalibrierkurven von I-Propanol durch Auswertung der Messpunkte zu unterschiedli-
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chen Zeitpunkten nach Beginn der Analytexposition.

Zu jedem Zeitpunkt erfolgt eine Zunahme der Resonanzwellenlidnge, was einer Zunah-
me des Brechungsindex entspricht. Mit einer Einlagerung des Analyt in die Poren kann
die Zunahme des Brechungsindex durch die Verdringung von Luft erkldrt werden, da
die Brechungsindices der Analyte (1-Propanol: np = 1.385, Ethanol: np = 1.361 und
Methanol: np = 1.329) groBer sind als der von Luft (np = 1). Bei einer Quellung der
Schicht ohne Einlagerung des Analyten in die Poren sollte es in diesem Fall, da der
Brechungsindex der Alkohole kleiner ist als der von Makrolon (np = 1.58), zu einer
Abnahme des Brechungsindex durch die Verdringung des Polymers aus dem Evanes-
zentfeld kommen. Dabei wird davon ausgegangen, dass es sich bei der Makrolonschicht
um einen isotropen Polymerfilm handelt. In diesem Fall bedeutet die Zunahme des
Brechungsindex, dass selbst 1-Propanol, der gréfite der verwendeten Analyte, in die
Mirkoporen aufgenommen werden kann. Zu Zeitpunkten bis 50 s nach Beginn der

Analytexposition auf das Makrolon ergeben sich Kalibriergeraden. Es sind nur kleine
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Teile der Poren besetzt und auch bei grolen Konzentrationen sind zu diesem frithen
Zeitpunkt nach Analytexposition noch geniigend Poren zur Analytaufnahme frei. Die
Krimmung der Kalibrierkurven zu spiteren Zeitpunkten bei hoheren Konzentrationen

kann durch die begrenzte Anzahl zuginglicher Poren erklért werden.

Bei der Messung, die in Abb. 68 dargestellt ist, wurde festgestellt, dass sich nach 30 min
Begasung der sensitiven Schicht mit analythaltiger synthetischer Luft das Gleichgewicht
der Verteilung des Analyten zwischen sensitiver Schicht und Gasphase eingestellt hat.
Daher ist in Abb. 73 fiir verschiedene Konzentrationen von 1-Propanol, Ethanol und
Methanol die nach (61) berechnete Zunahme des Brechungsindex nach 30 min Analyt-

exposition gegeniiber der Basislinie dargestellt.
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Abb. 73: Kalibrierkurven von Methanol, Ethanol und 1-Propanol; jeweils nach 30 min Analyt-
exposition bei 30 °C.

Fiir alle drei Analyte verringert sich die Zunahme des Brechungsindex bei Erhohung der
Konzentration mit steigender Konzentration. Zum Vergleich der Analyte wurde die
Anderung des Brechungsindex jeweils gegen den relativen Sittigungsdampfdruck bei
der Messtemperatur von 30 °C aufgetragen. Bei gleichen Konzentrationen ergibt sich
fiir 1-Propanol die gréfte Zunahme des Brechungsindex, obwohl das Volumen der

Molekiile groBer als das durchschnittliche Porenvolumen ist.

Allerdings wird in Abb. 74 deutlich, dass sowohl eine Einlagerung in die Poren der
sensitiven Schicht, als auch eine Quellung der Schicht stattfindet. In dieser Abbildung
ist die Messung von Methanol bei einem relativen Séttigungsdampfdruck von 0.8 darge-
stellt. Um die Kondensation des Analyten in den Rohren der Gasmischanlage zu ver-
meiden, wird die Temperatur der Verdampferrohrchen nicht {iber 15 °C eingestellt. Um
so hohe relative Sattigungsdampfdriicke p;/p;y untersuchen zu konnen, wurden die Mes-
sungen bei 20 °C durchgefiihrt. Zunidchst wurde die Makrolonschicht mit synthetischer
Luft und danach 40 min mit methanolhaltiger Luft begast. Bei dieser hohen Konzentra-

tion nimmt das Signal bei der Begasung mit Analyt zunéchst rasch zu, wie bei kleineren
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Konzentrationen ebenfalls eine rasche Signalzunahme festgestellt werden konnte. Bei
langerer Analyteinwirkung bleibt das Signal jedoch nicht konstant, sondern nimmt ab.
Dies kann durch eine weitere Quellung der Schicht nach der Aufnahme des Analyten in
die Poren erkladrt werden. Die rasche Signalabnahme bei der Begasung mit synthetischer
Luft bedeutet, dass der Analyt sehr schnell aus den Poren verdrangt wird. Danach sinkt
die Resonanzwellenldnge bis auf einen Wert unterhalb der urspriinglichen Resonanz-
wellenlédnge vor der Begasung mit analythaltiger Luft bevor sie langsam auf den ur-
spriinglichen Wert zuriickgeht. Die durch den Analyt hervorgerufene Quellung der
Schicht, geht also nur langsam zuriick.
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Abb. 74: Zeitaufgeloste Messung von Methanol bei einem relativen Sdttigungsdampfdruck von
0.8 bei 20 °C.

Es konnte daher unter der Annahme eines isotropen Makrolonfilms gezeigt werden, dass
sich Analyt in die Poren einlagert, da der Brechungsindex bei Analytexposition auf die
Schicht zunimmt. Auch 1-Propanol, das groB3er als das mittlere Porenvolumen ist, lagert
sich in die Poren ein. AuBerdem konnte gezeigt werden, dass zumindest bei hohen
Konzentrationen eine Quellung der Schicht unter Analytexposition stattfindet, da bei
langerer Analytexposition auf die Signalzunahme eine Abnahme folgt. Bei kleinen
Konzentrationen, siche Abb. 68 und Abb. 69, kann eine solche Signalabnahme nicht
beobachtet werden. Dennoch ist es moglich, dass gleichzeitig mit der Analytaufhahme
in die Poren eine Quellung der Schicht stattfindet. Fiir diese Bestimmung wurden paral-
lel zu den Messungen mit SPR, RIfS-Messungen durchgefiihrt.

4.3  Vergleich der Messungen mit SPR und RIfS

Die Kombination von Analytaufnahme in die Poren und Quellung der Schicht soll durch
den Vergleich der SPR-Messungen mit RIfS-Messungen ndher untersucht werden. Fiir
die RIfS-Messungen wurde eine 331 nm dicke Makrolonschicht verwendet. Die mit
RIfS bestimmte relative Zunahme der optischen Schichtdicke A(nd)/(nydy) setzt sich
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ndherungsweise aus der relativen Zunahme des Brechungsindex An/ny und der relativen
Zunahme der Schichtdicke Ad/dy), unter Vernachldssigung des gemischten Terms
(4nAd)/(nody), zusammen. Fiir SPR wurde, wie bereits erwéhnt, eine ca. 300 nm dicke
Schicht verwendet. Damit ist das Evaneszentfeld der Oberflichenplasmonen innerhalb

der sensitiven Schicht weitgehend abgeklungen und die Volumenédnderung an der

Grenzfliche zwischen Polymer

daher auBler der mit RIfS bestimmten relativen Zunahme der optischen Schichtdicke, die

und Luft kann vernachldssigt werden. In Abb. 75 ist

mit SPR bestimmte relative Zunahme des Brechungsindex dargestellt.
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Abb. 75: Vergleich von RIfS- und SPR-Messung fiir Methanol. Die Kalibrierpunkte wurden

eine halbe Stunde nach Beginn des Analytflusses aufgenommen.

Der Einfluss der Zunahme des

Zunahme des Brechungsindex v

in Abb. 73 zu erkennen war. Die Schichtdicke nimmt jedoch mit steigender Konzentra-

tion weitgehend linear weiter zu.

Brechungsindex auf das RIfS-Signal ist gering. Die

erringert sich mit steigender Konzentration, wie bereits
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Abb. 76: Vergleich von RIfS- und SPR-Messung fiir Ethanol. Die Kalibrierpunkte wurden eine

halbe Stunde nach Beginn des Analytflusses aufgenommen.
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Die in Abb. 76 dargestellten RIfS- und SPR-Messungen von Ethanol zeigen weitgehend
den gleichen Verlauf wie fiir Methanol. Allerdings ist der nichtlineare Anteil der Zu-

nahme der optischen Schichtdicke bei kleinen Konzentrationen ausgepragter.
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Abb. 77: Vergleich von RIfS- und SPR-Messung fiir 1-Propanol. Die Kalibrierpunkte wurden
eine halbe Stunde nach Beginn des Analytflusses aufgenommen.

Fiir die in Abb. 77 dargestellten Messungen von 1-Propanol gilt das gleiche wie fiir
Ethanol, obwohl die Quellung oberhalb eines relativen Séttigungsdampfdrucks von 0.5

besonders grof3 zu sein scheint.

Bei der Sorption von allen drei Analyten tritt eine Quellung auf, die mit steigender
Konzentration zunimmt. Der Brechungsindex bleibt jedoch ab einer bestimmten Kon-
zentration nahezu konstant. Da er mit der Quellung abnehmen miisste, bedeutet dies,
dass sich mit zunehmender Konzentration immer mehr Analyt in die Poren einlagert und
keine Sattigung der Poren mit Analyt stattfindet. Das kann durch die Annahme erklart
werden, dass die Poren mit Zunahme der Quellung grofler werden und sich mehr Analyt
in die Poren einlagern kann. Die Anzahl der Poren, die Analyt aufnehmen konnen, ist
nicht fest, sondern die durchschnittliche Porengrof3e und damit die Anzahl der zur Ana-
lytaufnahme fahigen Poren nimmt mit steigender Konzentration und der dadurch verur-
sachten Quellung der Schicht zu. Diese Annahme wird durch die Tatsache unterstiitzt,
dass die Untersuchung der Aufnahme von Kohlendioxid und Argon durch Polycarbona-
te [147] ebenfalls eine Quellung der Schicht zeigte, wodurch sich das mittlere Porenvo-
lumen vergroBerte. Die VergroBerung konnte durch PALS-Messungen nachgewiesen
werden. Zur Verdeutlichung ist in Abb. 78 die zeitaufgeloste Verschiebung der Reso-
nanzwellenlidnge bei abwechselnder Begasung der sensitiven Schicht mit synthetischer
Luft und verschiedenen ansteigenden Konzentrationen von Methanol dargestellt. Ob-
wohl sich die Signale nach 30 min Analytexposition fiir die relativen Séttigungsdampf-
driicke von 0.62 und 0.8 nur wenig unterscheiden, ist die maximale Verschiebung bei

einem relativen Séttigungsdampfdruck von 0.8 hoher als bei einem relativen Sitti-
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gungsdampfdruck von 0.62. Bei héheren Konzentrationen wird also mehr Analyt in den

Poren aufgenommen.
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Abb. 78: Zeitaufgeldste Verschiebung der Resonanzwellenldnge bei der Messung von Methanol
mit relativen Sdttigungsdampfdriicken von 0.31, 0.62 und 0.8 bei 20 °C.

4.4  Diffusion

Wie in Abb. 73 fiir die SPR-Messungen und in Abb. 75 bis Abb. 77 fiir die RIfS-
Messungen zu sehen, unterscheiden sich die Signale von 1-Propanol, Ethanol und Me-
thanol nach 30 min Analytexposition nur wenig. Die Ansprechzeiten unterscheiden sich
jedoch betrichtlich, wie Abb. 69 entnommen werden kann. Als MaB fiir diesen Unter-
schied sollen die Diffusionskoeffizienten von Methanol, Ethanol und 1-Propanol be-
stimmt werden. Da die Schichtdicke der fiir die SPR-Messungen verwendeten Schichten
nicht genau bekannt ist, wurde die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten mit RIfS
durchgefiihrt. Die Schichtdicke der verwendeten Schicht betrug 331 nm und wurde aus
(19) und (20) berechnet. Da die Schicht wihrend der Analytaufnahme quillt, ist der
Diffusionskoeffizient konzentrationsabhéngig. Daher wird nur der mittlere Diffusions-
koeffizient fiir eine kleine Konzentration bestimmt, wobei davon ausgegangen wird,
dass sich der Diffusionskoeffizient wéhrend der Analytaufnahme nur wenig &ndert und
nidherungsweise durch das 2. Ficksche Gesetz und der daraus abgeleiteten Gleichung
(40) bestimmt werden kann. In Tab. 12 sind die Diffusionskoeffizienten von Methanol,
Ethanol und 1-Propanol bei einem relativen Sattigungsdampfdruck von 0.006 angege-
ben.

Tab. 12: Diffusionskoeffizienten in einer 331 nm dicken Makrolonschicht bei einem relativen
Sdttigungsdampfdruck von 0.006.

Analyt Methanol Ethanol 1-Propanol
D [107° m%/s] 223 +29 148+0.9 1.19 + 0.05
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Die Diffusionskoeffizienten der einzelnen Analyte unterscheiden sich danach jeweils
um mehr als eine GroBBenordnung voneinander. Damit wird deutlich, dass sich der gro83-
te Unterschied bei der Sorption dieser Analyten durch die Makrolonschicht durch die
glasartigen Eigenschaften des Polymers und den daraus resultierenden Unterschied der
Diffusionskoeffizienten ergibt. Aulerdem wird deutlich, dass durch eine zeitaufgeloste
Messung eine sensorische Unterscheidung dieser Analyte mdglich ist. Die Resultate

dieser Messung werden im nichsten Kapitel dargestellt.

4.5  Quantitative Bestimmung der Alkohole aus Gemischen

Um eine quantitative Bestimmung mehrerer Komponenten aus Gemischen vorzuneh-
men, miissen mindestens so viele unabhédngige Signale gemessen werden, wie Kompo-
nenten in dem Gemisch vorhanden sind. In der Regel wird fiir jedes Signal ein Sensor
eingesetzt. Die Auswertung erfolgt dann durch Hauptkomponentenregression oder
neuronale Netze [148]. Durch die Aufnahme mehrerer Signale wéahrend der Ansprech-
zeit eines Sensors gelang jedoch bereits in fliissiger Phase die quantitative Bestimmung
der Komponenten eines bindren Losungsmittelgemisches mit einer polymeren sensitiven
Schicht und RIfS als Detektionsprinzip, wobei fiir die beiden Analyten zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten das maximale Signal detektiert wurde [149]. AuBerdem konnten die
Komponenten eines bindren bzw. terndren Gemisches organischer Analyten, da sie von
Mikroorganismen verschieden schnell metabolisiert werden, durch zeitaufgeldste ampe-
rometrische Detektion des Sauerstoffverbrauchs quantitativ bestimmt werden [150],
[151]. In der Gasphase wurde die zeitaufgeloste Messung in Kombination mit Sensorar-
rays zur Klassifikation verwendet. Durch die zeitaufgeloste Messung konnte die Klassi-
fikation von sechs Losungsmitteln mit einem Array aus Dickenscherschwingern verbes-
sert werden [152]. Aulerdem konnten mit vier faseroptischen Sensoren zwanzig ver-
schiedene Analyte klassifiziert und mit zehn faseroptischen Sensoren konnte eine halb-
quantitative Klassifizierung der Analyte in wenig, mittel und viel Analyt vorgenommen
werden, wobei 90 % der Testdaten richtig quantifiziert wurden [153]. Fiir alle diese
zeitabhéngigen Messungen ist natiirlich wichtig, dass sich das zeitabhéngige Verhalten

der verschiedenen Analyte unterscheidet.

Da sich die Diffusionskoeffizienten und damit die Ansprechzeiten von Methanol, Etha-
nol und 1-Propanol bei der Messung mit Makrolon, wie im letzten Kapitel dargestellt,
stark unterscheiden, sollte daher durch eine zeitaufgeloste Messung und nachfolgende
Auswertung mit neuronalen Netzen [154] die Quantifizierung dieser Analyte aus Gemi-

schen moglich sein.
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Zunéchst wurde ein bindres Gemisch aus Methanol und Ethanol und darauffolgend ein
terndres Gemisch mit zusétzlich 1-Propanol gemessen. Die zeit- und konzentrationsab-
hiangigen Signale von Methanol und Ethanol sind in Abb. 79 und Abb. 80 dargestellt.
Die Makrolonschicht wurde dabei jeweils 120 s mit Analyt iiberstromt, und danach
300 s mit synthetischer Luft. Die hochste Analytkonzentration liegt jeweils bei einem

relativen Sattigungsdampfdruck von 0.045.
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Abb. 79: Konzentrations- und Zeitabhdngigkeit der Signale von Methanol.
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Abb. 80: Konzentrations- und Zeitabhdngigkeit der Signale von Ethanol.

Aus Abb. 79 und Abb. 80 wird nicht nur die unterschiedliche Zeitabhéngigkeit der
Signale, sondern auch die unterschiedliche Konzentrationsabhingigkeit deutlich. Wah-
rend die Signalzunahme mit der Zunahme der Methanolkonzentration zu allen Messzei-
ten eine leichte Kriimmung enthélt, verlduft die Signalzunahme mit der Zunahme der
Ethanolkonzentration bei Messzeiten kurz nach Beginn der Analytexposition linear,
wihrend sie zu spéteren Messzeiten eine stirkere Kriimmung erfahrt, obwohl die sensi-
tive Schicht auch nach 120 s noch nicht vollstindig mit Ethanol geséttigt ist.

Fiir die Messung der bindren Gemische wurde ein voll faktorieller Versuchsplan ge-

wihlt. Da jedoch eine Reihe der Kalibriermessungen einen systematischen Versatz
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zeigte, wurden diese Messpunkte nicht fiir die Kalibrierung verwendet. Der verwendete

Versuchsplan ist daher in Abb. 81 gezeigt.
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Abb. 81: Versuchsplan fiir die Messung der bindren Gemische von Methanol und Ethanol.

Zunéchst wurden die relativen Sattigungsdampfdriicke von Methanol und Ethanol zwi-
schen 0 und 0.045 in 9 Stufen variiert. Die resultierenden Gemische wurden jeweils
120 s tiber die sensitive Schicht geleitet und danach wurde 300 s mit synthetischer Luft
begast. Wihrend der Analytexposition wurden die Messdaten in Abstdnden von 5 s und
danach in Abstédnden von 10 s gemessen. Die nach diesem Plan gewonnenen Messdaten
wurden als Kalibrierdaten fiir die Optimierung eines neuronalen Netzes verwendet. Fiir
die Testdaten wurden in den gleichen Zeitabstinden Gemische, bei denen die relativen
Sattigungsdampfdriicke von Methanol und Ethanol zwischen 0.0025 und 0.0425 in 8
Stufen variierten, vermessen. Damit lagen die Konzentrationen der Testdaten, wie in

Abb. 81 dargestellt, genau zwischen den Konzentrationen der Kalibrierdaten.

In Abb. 82 sind die Mittelwerte der aus den Testdaten berechneten Konzentrationen und
ihre Standardabweichung fiir Methanol und Ethanol dargestellt. In beiden Féllen ergibt
sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den vorgegebenen und den berechneten
Konzentrationen. Der tatsdchliche Vorhersagefehler m berechnet sich mit x; als dem
vorhergesagten berechneten Wert, x; als dem vorgegebenen wahren Wert und der An-

zahl der Testdaten n mit

(65)

und unterscheidet sich daher von der Standardabweichung, die sich auf den mittleren
berechneten Wert bezieht. Fiir Methanol ergibt sich fiir den tatséchlichen Vorhersage-
fehler bezogen auf den Mittelwert der Konzentrationen der Testdaten ein Fehler von
3.31 %, fiir Ethanol betrégt er 4.11 %. Die Standardabweichung bezogen auf den Mit-
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telwert der Konzentrationen der Testdaten ergibt einen Fehler von 3.11 % fiir Methanol
und von 3.41 % fiir Ethanol. Der geringe Unterschied zwischen dem tatséchlichen Vor-
hersagefehler und der Standardabweichung zeigt, dass die mittleren berechneten Werte

gut mit den vorgegebenen {iibereinstimmen. Damit liegen auch keine systematischen

Fehler vor.
Testdaten von Methanol Testdaten von Ethanol
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Abb. 82: Vorhergesagte Konzentrationen der Testdaten von Methanol und Ethanol aus bindrer
Mischung.

Mit nur einem Sensor kann somit Methanol und Ethanol mit einem mittleren tatsichli-
chen Vorhersagefehler von 3.71 % quantitativ aus einem Gemisch bestimmt werden.
Zum Vergleich wurde fiir die Kalibrierkurven in Abb. 73 die mittlere Standardabwei-
chung bezogen auf die mittlere Zunahme des Brechungsindex berechnet. Dieser Fehler
betrdgt 1.09 %. Da solche Fehler, die durch das Rauschen der Messung, den Fehlern bei
der Einstellung der vorgegebenen Konzentrationen und der Einstellung der vorgegebe-
nen Messtemperatur entstehen, auch in die Gemische eingehen, kann mit einem mittle-
ren tatsdchlichen Vorhersagefehler von 3.71 % fiir die Bestimmung von Methanol und
Ethanol die Leistungsfahigkeit der zeitaufgelosten Messung in Kombination mit der

Auswertung mit neuronalen Netzen gezeigt werden.

Fiir die Messung der terndren Gemische wurde ein voll faktorieller Versuchsplan ver-
wendet. Die relativen Sattigungsdampfdriicke von Methanol, Ethanol und 1-Propanol
wurden zwischen 0 und 0.036 in 5 Stufen variiert. Die resultierenden Gemische wurden
jeweils 580 s iiber die sensitive Schicht geleitet und danach wurde 4200 s synthetische
Luft iiber die sensitive Schicht geleitet. In Abb. 83 ist die Konzentrations- und Zeitab-
hiangigkeit der Signale von 1-Propanol dargestellt. Auch nach 580 s ist die Makrolon-

schicht noch nicht mit 1-Propanol gesittigt. Da diese Zeit fiir eine sensorische Anwen-
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dung jedoch schon sehr lang ist, wurde nicht bis zur Séttigung der sensitiven Schicht mit

1-Propanol gewartet.

1-Propanol
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Abb. 83: Konzentrations- und Zeitabhdngigkeit der Signale von 1-Propanol.

Es wurden 10 neuronale Netze mit jeweils 75 % zufillig ausgewéhlter Daten des voll
faktoriellen Plans kalibriert und die restlichen 25 % wurden als Testdaten verwendet.
Als Variablen wurden 50 Messzeiten, davon 28 wihrend der Analytexposition, verwen-
det. Die Mittelwerte und Standardabweichungen der aus allen Testdaten der zehn neu-
ronalen Netze berechneten Konzentrationen sind in Abb. 84 fiir Methanol, in Abb. 85
fiir Ethanol und in Abb. 86 fiir 1-Propanol dargestellt.
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Abb. 84: Vorhergesagte Konzentrationen der Testdaten von Methanol aus dem terndren Ge-
misch.

Der tatsdchliche Vorhersagefehler, bezogen auf den Mittelwert der Konzentrationen der
Testdaten von Methanol aus der terndren Mischung, betrdgt 6.29 %, die auf den Mittel-

wert der Konzentrationen der Testdaten bezogene Standardabweichung 5.90 %.
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= 301 Testdaten von Ethanol
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Abb. 85: Vorhergesagte Konzentrationen der Testdaten von Ethanol aus dem terndren Ge-

misch.

Fiir Ethanol betriagt der tatsdchliche Vorhersagefehler, bezogen auf den Mittelwert der
Konzentrationen der Testdaten, 8.46 % und die auf den Mittelwert der Konzentrationen

der Testdaten bezogene Standardabweichung 7.96 %.
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Abb. 86: Vorhergesagte Konzentrationen der Testdaten von 1-Propanol aus dem terndren
Gemisch.

Der grofte Fehler ergibt sich bei der Vorhersage der Konzentration von 1-Propanol mit
9.68 %, bezogen auf den Mittelwert der Konzentrationen der Testdaten. Die auf den
Mittelwert der Konzentrationen der Testdaten bezogene Standardabweichung betrigt
8.98 %.

Wie sich aus den Fehlern und den Abbildungen ergibt, zeigen wie im Fall der bindren
Mischungen die Mittelwerte der berechneten Konzentrationen nur kleine Abweichungen
von den vorgegebenen Konzentrationen. Der mittlere tatsdchliche Vorhersagefehler aller
drei Analyte, bezogen auf den Mittelwert der Konzentrationen der Testdaten, betrdgt
8.14 % und ist etwa doppelt so hoch wie fiir die bindre Mischung. Dieser Wert kdnnte
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eventuell durch eine ldngere Messdauer bis die Séttigung der sensitiven Schicht mit 1-
Propanol erreicht ist, verbessert werden. Dennoch geniigt diese Messzeit fiir eine quanti-

tative Erkennung von Methanol, Ethanol und 1-Propanol aus dem Gemisch.

Durch eine genetische Optimierung kann die Bestimmung von allen drei Alkoholen
ohne erhdhten Messaufwand verbessert werden. Die genaue Vorgehensweise der geneti-
schen Optimierung ist in [155] beschrieben. Es wurden 40 neuronale Netze mit zufalli-
gen Variablen der urspriinglich 50 Variablen und 75 % der Daten des voll faktoriellen
Plans trainiert und durch genetische Algorithmen optimiert bis praktisch nur noch eine
Variablenkombination iibrig blieb (ca. 60 Generationen). Die restlichen 25 % der Daten
wurden als Testdaten verwendet. Dieser Vorgang der genetischen Optimierung wurde
mit 40 verschiedenen Kombinationen aus Test- und Kalibrierdaten durchgefiihrt. Die
Wabhrscheinlichkeit, mit der einzelne Variable in dem optimierten Netz vorkommen ist
in Abb. 87 dargestellt. Die schwarzen Balken geben die Wahrscheinlichkeiten der
Messzeiten bei Begasung mit Analyt, die weilen Balken bei Begasung mit synthetischer
Luft an.
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Abb. 87: Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Variablen nach der genetischen Optimierung
von 40 neuronalen Netzen.

Es ist deutlich, dass jeweils der erste Messpunkt nach Beginn und Ende der Analytexpo-
sition benotigt wird. Da die Diffusion von Methanol sehr schnell ist, sind diese Mess-
punkte vermutlich fiir die Bestimmung von Methanol wichtig. Fiir die Bestimmung von
1-Propanol sind die Messzeiten bei 260 s bis 390 s wichtig. Eine Messzeit bis 580 s ist

erstaunlicherweise jedoch nicht nétig.
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In Tab. 13 ist der tatsdchliche Vorhersagefehler in Abhdngigkeit der Variablenanzahl
angegeben. Dazu wurden die nach der genetischen Optimierung hdufigsten Variablen in
unterschiedlicher Anzahl fiir die Kalibrierung der neuronalen Netze verwendet. In Abb.
87 ist z.B. die Auswahl der Variablen fiir 13 Variablen durch eine Linie bei der Wahr-
scheinlichkeit 0.2 eingezeichnet. Wenn mehrere Variable mit gleicher Wahrscheinlich-
keit vorkamen, wurden alle Moglichkeiten fiir die gleiche Gesamtzahl der Variablen

berechnet und die beste Mdglichkeit in Tab. 13 angegeben.

Tab. 13: Tatsdchlicher Vorhersagefehler in Abhdngigkeit der Variablenanzahl.

Variablenzahl Fehler
3 0.45583
0.19104

6 0.13165
7 0.12875
8 0.13030
9 0.12920
10 0.12186
11 0.12294
12 0.12275
13 0.12361
14 0.12417
16 0.12476
50 0.13963

Der geringste Fehler ergibt sich fiir zehn Variablen. Bei der Verwendung von 10 Variab-
len kann der Fehler um 13 % gegeniiber der Verwendung von 50 Variablen gesenkt
werden. Der tatsdchliche Vorhersagefehler bezogen auf die mittlere Konzentration der
Testdaten betrdgt dann 7.1 %. Selbst sechs Variablen ergeben noch einen kleineren
Fehler als 50 Variablen. Die geringste theoretisch mogliche Zahl von 3 Variablen ergibt
jedoch einen so groflen Fehler, dass in der Praxis keine Vorhersage der einzelnen Kon-

zentrationen mehr moglich ist.

Prinzipiell ist die quantitative Bestimmung von Methanol, Ethanol und 1-Propanol aus
einem terndren Gemisch moglich. Da die Messzeiten jedoch sehr lang sind, wurde
zusétzlich die Vorhersage nur fiir die Variablen wéihrend Analytexposition auf die sensi-
tive Schicht berechnet. Damit wurde ein tatsdchlicher Fehler von 8.59 % bestimmt.
Werden nur Messzeiten unterhalb von 150 s beriicksichtigt, ergibt sich ein tatsdchlicher
Fehler von 10.44 % und liegt damit deutlich oberhalb des Werts fiir die Rechnung mit
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allen Variablen. Fiir einen praktischen Einsatz miisste die Schichtdicke der sensitiven

Schicht zur Reduktion der Messzeit daher reduziert werden.

4.6 Zusammenfassung von Kapitel IV4

In diesem Kapitel wurde die Aufnahme von Methanol, Ethanol und 1-Propanol durch
ein mikroporoses Polycarbonat mit dem Ziel der groBenselektiven Detektion untersucht.
Es konnte unter der Annahme, dass eine isotrope sensitive Makrolonschicht vorliegt,
gezeigt werden, dass sich alle drei Analyte in die Poren des Polymers einlagern und
gleichzeitig eine Quellung der Polymerschicht stattfindet. Die Brechungsindexzunahme
durch die Einlagerung in die Poren unterschied sich, bei Gleichgewichtseinstellung des
Analyten zwischen Gasphase und sensitiver Schicht, fiir die verschiedenen Analyte nur
wenig. Da sich bei glasartigen Polymeren jedoch die Diffusionskoeffizienten fiir ver-
schieden grofle Analyte stark unterscheiden, konnte ein groBer Unterschied in den An-
sprechzeiten der verschiedenen Analyte beobachtet werden. Die Zunahme des Bre-
chungsindex der Makrolonschicht bei Begasen mit den drei Analyten héngt also von
deren Konzentration und der betreffenden Einwirkzeit auf die sensitive Schicht ab.
Durch die Auswertung mehrerer Messpunkte wéhrend einer 2-miniitigen Analytexposi-
tion auf die sensitive Schicht und wihrend des Riickgangs des Signals auf die Basislinie
konnte eine quantitative Bestimmung der Analyten Methanol und Ethanol mit einem
mittleren tatsdchlichen Vorhersagefehler von 3.71 % aus einem bindren Gemisch durch-
gefiihrt werden. Durch langere Analytexposition auf die sensitive Schicht konnte die
quantitative Bestimmung von Methanol, Ethanol und 1-Propanol mit einem mittleren
tatsdchlichen Vorhersagefehler von 8.14 % aus einem terndren Gemisch mit einem
einzigen Sensor durchgefiihrt werden. Die Auswertung erfolgte durch neuronale Netze.
Durch eine genetische Optimierung konnte der Vorhersagefehler des terndren Gemi-

sches noch um 13 % auf einen Fehler von 7.1 % verringert werden.
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In der vorliegenden Arbeit wurden mittels Oberflaichenplasmonenresonanz die Wech-
selwirkungen verschiedener sensitiver Schichten mit fliichtigen organischen Verbindun-
gen charakterisiert. Als Voraussetzung fiir diese Charakterisierung wurden die Ubertra-
gungsfunktionen des Transducers fiir die verschiedenen sensitiven Schichten berechnet,
wodurch die Anderung des Brechungsindex bei Analytaufnahme als physikalische
GroBe bestimmt werden konnte. Es wurden insbesondere die unterschiedlichen Selekti-
vitatskriterien, die Sensitivitit, die Stabilitdt und das Ansprechverhalten gummi- und

glasartiger Polymere, sowie nematischer Fliissigkristalle und Cyclodextrine untersucht.

Cyclodextrine bilden sensitive Schichten mit definierten chiralen Komplexierungsstel-
len. Ein fiir massensensitive Sensoren aufgestelltes Modell, bei dem die Wechselwir-
kung zwischen chiralem Analyt und Lipodex E als sensitiver Schicht in einen enantiose-
lektiven und einen nicht enantioselektiven Anteil unterschieden wird, konnte mittels der
Untersuchung der Racemate und Enantiomere von Halodiether B und Isofluran bestétigt
werden. Als beste Vergleichsmoglichkeit von SPR mit cGC wurde die Differenz der
freien Komplexierungsenthalpie der Enantiomere mit Lipodex E herangezogen. Fiir die
Enantiomere von Isofluran und die Enantiomere von Halodiether B ergab sich eine gute
Ubereinstimmung mit den mit cGC bestimmten Werten. Fiir das S-Enantiomer von
Halodiether B ergab sich bei der gleichen Konzentration ein bis zu mehr als neunfach
hoheres Signal als fiir das R-Enantiomer. Das stellt fiir die Gasphase eine enorme Enan-
tioselektivitit dar. Aufgrund der Instabilitdt der Mischschichten aus Polysiloxan und
Lipodex E und der langen Ansprechzeiten der reinen Lipodex E-Schicht ist eine sensori-
sche Anwendung dieser Schichten in néchster Zeit jedoch nicht zu erwarten. Eine Ver-
besserung der Stabilitdt der Mischschichten kann allerdings durch eine kovalente An-
bindung von Lipodex E an das Polysiloxan erzielt werden. Mit stabilen Schichten wére
eine sensorische Kontrolle und eine erhdhte Sicherheit bei der Applikation von Isofluran

als Inhalationsanisthetikum moglich.

Der entscheidende Messeffekt bei der Verwendung orientierter nematischer Fliissigkris-
talle als sensitive Schichten beruht auf der Stérung der Ordnung des nematischen Fliis-
sigkristalls bei der Analytaufnahme. Da es sich bei den verwendeten Fliissigkristallen
um aromatische Verbindungen handelte, wurde eine Selektivitit gegeniiber aromati-
schen Verbindungen festgestellt. Aufgrund der groBeren Storung der Ordnung konnte
zudem eine gewisse Selektivitidt gegeniiber cyclischen Verbindungen im Vergleich zu

linearen Verbindungen festgestellt werden. Bereits diese Selektivitit der Schichten
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gegeniiber verschiedenen Analytklassen ldsst eine Verwendung von Fliissigkristallen in
Kombination mit sensitiven Schichten anderer Selektivitit in Sensorarrays vielverspre-
chend erscheinen. Zudem konnte auch ein Unterschied von meta- und para-Xylol bei der
Messung mit der nematischen Phase bei geeigneten Messtemperaturen festgestellt wer-
den. Besonders vorteilhaft ist bei den Fliissigkristallen jedoch nicht die Selektivitat
sondern die auf dem Phaseniibergang beruhende Sensitivitdt. Daher wurde der Phasen-
iibergang und dessen Beeinflussung durch verschiedene Analyte und Messtemperaturen
eingehend untersucht. Bei dem Ubergang von der nematischen in die isotrope Phase
handelt es sich um einen Phaseniibergang 1. Ordnung, weshalb sich der Brechungsindex
sprunghaft #ndert. Diese sprunghafte Anderung des Brechungsindex konnte einer
Schwellwertkontrolle dienen. Da nachgewiesen werden konnte, dass die Konzentration,
bei der ein Phaseniibergang auftritt, linear mit der Messtemperatur zusammenhéangt,
kann der Schwellwert durch die geeignete Wahl der Messtemperatur eingestellt werden.
Da eine Erhdhung der Messtemperatur eine Erniedrigung des Verteilungskoeffizienten
bewirkt, bestand eine weitere Optimierung der Konzentrationseinstellung des Schwell-
wertes in der Verwendung eines Fliissigkristalls mit niedrigerem Klarpunkt. Es konnte
auBerdem gezeigt werden, dass am Phaseniibergang bei der Messung mit einer definier-
ten Wellenlinge und einem definierten Einstrahlwinkel ein hohes Signal/Rausch-
Verhiltnis erhalten wird. Dadurch kénnen diese Schichten prinzipiell zur Schwellwert-
kontrolle auch mit einem vereinfachten, billigeren Messautbau eingesetzt werden. Mit
ATR-FT-IR-Messungen wurde die Storung der Ordnung des nematischen Fliissigkris-
talls durch Konzentrationen, bei denen noch kein Phaseniibergang auftritt, durch die
Aufnahme von Analytmolekiilen in die Fliissigkristallschicht, belegt. Daher konnte bei
Messtemperaturen knapp unterhalb des Klarpunkts auch die Sensitivitét fiir kleine Kon-
zentrationen verbessert werden. Die Vielseitigkeit, die schnellen Ansprechzeiten und die
gute Reversibilitidt, machen fliissigkristalline sensitive Schichten fiir die Anwendung
interessant. Kritisch ist die Stabilitdt der in dieser Arbeit verwendeten Fliissigkristalle.
Da jedoch in den letzten Jahren fiir die Verwendung in Displays eine grofle Anzahl
verschiedener Fliissigkristalle synthetisiert und ihre Stabilitdt auch fiir diese Verwen-
dung verbessert wurde, stehen fiir eine praktische Anwendung auch stabilere Fliissig-

kristalle zur Verfiigung.

Bei den mikropordsen Polymeren als sensitiven Schichten folgte, aufbauend auf die
Charakterisierung der Sorption verschiedener Alkohole durch Makrolon mit RIfS und
SPR, die Erkenntnis, dass nicht die Aufnahme des Analyten in die Poren, sondern der
Unterschied in den Ansprechzeiten entscheidend fiir die Selektivitét ist. Damit wurde

bei zeitaufgeloster Messung die AnalytgroBe als Selektivitatskriterium erkannt. Durch
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zeitaufgeldste Messung und die Auswertung mit neuronalen Netzen konnten die Kon-
zentrationen von Methanol, Ethanol und 1-Propanol quantitativ aus Gemischen vorher-
gesagt werden. Dabei war vor allem die Ansprechzeit fiir 1-Propanol noch sehr lang.
Durch die Verwendung diinnerer sensitiver Schichten konnte diese jedoch verkiirzt
werden. Da die Stabilitdt der Makrolonschichten sehr hoch ist und durch die zeitaufge-
16ste Messung eine sehr gute Selektivitdt erzielt werden kann, steht der sensorischen
Verwendung solcher sensitiver Schichten nichts im Wege. Ein weiterer Vorteil ist, dass
durch die Zeitabhingigkeit der Signale mit nur einem Sensor die Quantifizierung mehre-
rer Komponenten aus Gemischen gelingt. Damit kann ein kostengiinstiger Einzelsensor

anstatt eines Sensorarrays verwendet werden.

Insgesamt war es moglich, durch die Charakterisierung der Wechselwirkung verschie-
dener sensitiver Schichten mit ausgewahlten Analyten die Selektivitdtskriterien dieser
sensitiven Schichten herauszuarbeiten und geeignete Bedingungen fiir eine moglichst
hohe Selektivitdt und Sensitivitdt zu finden. So wies Lipodex E die hochste Selektivitit
und Sensitivitdt bei kleinen Konzentrationen der Analyten und bei Verwendung von
reinem Lipodex E auf. Bei den Fliissigkristallen wird die hochste Sensitivitdt bei Ver-
wendung eines Fliissigkristalls mit niedrigem Kldrpunkt bei einer moglichst hohen
reduzierten Temperatur als Messtemperatur erzielt. Eine hohe Selektivitit der nemati-
schen Phase, beispielsweise gegeniiber meta- und para-Xylol, wird jedoch bei geringe-
ren reduzierten Temperaturen erzielt. Bei Makrolon wird, wie bei Lipodex E, ebenfalls
bei kleinen Konzentrationen die hochste Sensitivitdt erzielt. Die Selektivitit ergibt sich
nicht aus dem Gleichgewichtssignal, sondern aus dem Ansprechverhalten der sensitiven
Schicht. Daher ist mit dieser Schicht sogar die Bestimmung mehrerer Komponenten aus

Gemischen mit nur einem Sensor moglich.
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