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1. Einleitung

Trotz der Unentbehrlichkeit konventioneller analytischer Methoden sind Bedarf, Ent-
wicklung und Einsatz von chemischen Sensoren enorm gestiegen. Im Gegensatz zu
Prufréhrchen und Teststreifen kdnnen chemische Sensoren umkehrbare, kontinuier-
liche und konzentrationsabhangige Signale liefern. Miniaturisierung und niedrige

Kosten verschaffen Vorteile gegentber analytischen Gro3geraten.

Die Eigenschaften eines chemischen Sensors werden maf3geblich vom Transducer
und der chemisch sensitiven Rezeptorschicht bestimmt. Fir die Rezeptorschicht
werden Stoffe verwendet, die durch Einwirken der zu detektierenden Analyten ihre
physikalischen Eigenschaften andern. Der Begriff Transducer steht fur die physikali-
schen Wandler, die die sich &ndernden physikalischen Gréf3en in elektrische Gro-
Ben transformieren Die Schwerpunkte der umfangreichen Forschung auf dem Ge-
biet der Sensorentwicklung liegen demnach bei der Neuentwicklung und Optimie-
rung von Rezeptormaterialien und miniaturisierten Transducern.

In diesem Sinne sollen im Rahmen der Arbeit erstmalig systematische Untersuchun-
gen zur Verwendung miniaturisierter Warmeleistungstransducer in einem chemi-
schen Sensor zur Detektion von fliichtigen organischen Verbindungen (VOC) durch-
gefuhrt werden.

Um das Warmeleistungstransducerprinzip zu untersuchen, wurden zunachst Re-
zeptormaterialien als sensitive Beschichtung verwendet, die sich in anderen senso-
rischen Anwendungen (Quarzmikrowaage, dielektrische Transducer) bewahrt haben.
Ausgewahlt wurden die hinsichtlich ihrer thermodynamischen und kinetischen Para-
meter bei Absorption von VOC sehr gut untersuchten Polymere "> "3 Als Kriterien
fur die Bewertung des Transducerprinzips werden Empfindlichkeit, Dynamik und Re-
produzierbarkeit des Sensors herangezogen.

Auf der Basis gesicherter Erkenntnisse Uber die Eigenschaften des Warmelei-
stungstransducers soll dann die Anwendbarkeit organischer Clathratbildner als Re-
zeptoren fur den thermochemischen Sensor untersucht werden. Die Verbindungs-
klasse der organischen Clathrate ist als vielversprechende Neuentwicklung ins
Blickfeld gertckt, insbesondere weil sich durch gezieltes Molekildesign und supra-

molekulares Engineering die Mdglichkeit zur Bereitstellung selektiv einschliel3ender
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Verbindungen eroffnet . Die Charakterisierung der neuen Rezeptormaterialien
erfolgt anhand von Empfindlichkeit, Selektivitat, Dynamik, Umkehrbarkeit und Re-
produzierbarkeit der Sensorreaktion, wobei der Begriff ,Sensorreaktion” im Rahmen
der vorliegenden Arbeit fur alle mdglichen Stoffwandlungs- und Anlagerungsprozes-
se am Rezeptor verwendet werden soll. Des weiteren wird versucht, die Vorgange
bei Einwirken von VOC auf die organischen Clathratbildner unter den fir die Sen-
soranwendung relevanten Konzentrations- und Temperaturbedingungen aufzukla-
ren.

Die Detektion von VOC gewinnt zunehmend an Bedeutung bei der Gewahrleistung
von Arbeitsplatzsicherheit ', bei der Uberpriifung betrieblicher Storfallsicherheit,

-8l ynd all-

bei Emissionsuntersuchungen z.B. tber Gro3stadten oder Autobahnen
gemein bei der Realisierung entsprechender Gesetzesvorlagen.

Die in der Arbeit vorgenommenen Untersuchungen wurden mdglich, da neue Bau-
elementtechnologien es erlauben, Kalorimetrie in derart reduzierten rdumlichen und
zeitlichen Dimensionen zu betreiben, dafld deren Nutzung fur sensorische Zwecke
realistisch und praktikabel wird. Da die Detektion von Warmeleistungen wegen der
praktisch bei allen Wechselwirkungen auftretenden Warmetdénung universell ein-
setzbar ist, bietet es sich an, Clathratbildner als Rezeptoren mit einem kalorimetri-
schen Transducer zu koppeln, um zusatzliche wertvolle Informationen auch im Hin-

blick auf Kombination mit anderen Transducerprinzipien zu erhalten .
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2. Stand der Forschung

2. 1. Chemische Sensoren

Unter Sensoren versteht man im allgemeinen MeRRwertwandler, die die zu erfassen-
de chemische oder physikalische GroRRe in eine elektrische GroRe umwandeln "2,
Die elektrischen GroRRen (in der Regel elektrische Spannung) werden im nachsten
Schritt elektronisch weiterverarbeitet. Die Verarbeitungselektronik (A/D-Wandlung;
Filterung, Korrekturschaltungen, Verstarkung usw.) kann raumlich getrennt vom
Sensor vorliegen oder mit dem Sensor integriert sein. Findet im Sensor Signalver-
arbeitung z.B. mit Hilfe von Mikroprozessoren statt, spricht man von intelligenten

Sensoren "2,

Chemische Sensoren erfassen chemische Grol3en (z.B. Konzentration fir einzelne

Spezies oder als Summenparameter pH-Wert, Luftfeuchtigkeit) """,

Anderung

< >

80 Wechsel : physikalische elektrische
wirkung Q-Cz Grole 0 GroRe

5! — > VAVAVAS | = ,

® S IVAVAVAY!: . g
oo AVAVAY

S |
Anal ytmolekile | Rezeptor Transducer Elektronik Datenverarbeitun g
Chemosensor
Abb.2-1:

Prinzipieller Aufbau eines chemischen Sensors
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Chemische Sensoren bestehen aus einer chemisch-sensitiven Schicht (Rezeptor),
die durch Einwirkung der Analytmolekile ihre Eigenschaften (z. B. Masse, elektri-
sche Leitfahigkeit, Extinktion) andert sowie einem physikalischen Wandler (Trans-
ducer), der diese Anderungen in elektrische Signale wandelt. Wie bei jedem Sensor
sind integriert oder extern elektronische Signalaufbereitung und computergesteuerte
Datenerfassung angeschlossen (Sensorsystem). Fur komplexe Anwendungen wer-
den mehrere Sensoren mit gleichem oder unterschiedlichem Transducerprinzip zu

Sensorarrays zusammengeschlossen.

Charakteristische Merkmale von Sensoren und insbesondere von chemischen Sen-
soren sind "% '";

« Empfindlichkeit

* Genauigkeit

* Auflésung (Limit of Detection, LOD)
* Langzeitstabilitat (Drift)

* Lebensdauer

* Ansprechzeit

+ Selektivitat

Unter der Annahme, dald die EingangsgrofR3e eines chemischen Sensors i.A. eine
Konzentration und die AusgangsgrofRe eine elektrische Spannung ist, ergibt sich als
Empfindlichkeit E des chemischen Sensors die Ableitung der Sensorausgangsspan-

nung U nach der Konzentration ¢ des Analyten:

E=dU

dc (1)

Die Empfindlichkeit des chemischen Sensors ist das Produkt aus den Empfindlich-

keiten von Rezeptor (Echem) Und Transducer (Etransd )-

E=E, [E (2)

chem Transd
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Die Rezeptorempfindlichkeit, hier als chemische Empfindlichkeit bezeichnet, ist die
Ableitung der physikalischen GroRe G (z.B. Warmeleistung, Masse usw.) nach der
Konzentration ¢, wobei dG die Anderung der Rezeptoreigenschaft infolge Einwir-
kung der Analytmolekiile beschreibt. Die Transducerempfindlichkeit ist dann der

Differentialquotient aus Grél3e G und Sensorausgangsspannung U.

dG

E = 3

chem dC ( )
du 4

ETransd = E ( )

Die Genauigkeit kennzeichnet die Differenz zwischen dem gemessenem Wert (z.B.

t "2 und wird durch An-

die Konzentration eines Analyten) und dem richtigen Wer
schlufd an Prifnormale bestimmt.

Die Auflésung eines Sensors (Limit of Detection, LOD) ist der Wert der Sensorein-
gangsgrol3e, der noch sicher von den Uberlagerten Stérsignalen (z.B. Rauschen)
unterschieden werden kann. Der Wert fur die Auflosung ergibt sich aus der Senso-
rempfindlichkeit und dem Stdrsignalpegel des Ausgangssignals.

Als Drift wird die langsame Anderung des Sensorausgangssignals bei konstant ge-
haltenen EingangsgroRen bezeichnet . Sie kann verursacht werden durch Offset-
und Empfindlichkeitsanderungen z.B. infolge von Alterungsvorgangen im Sensor.
Die Lebensdauer ist der Zeitraum fir die Verwendbarkeit eines Sensors ohne die
Notwendigkeit einer Nachkalibrierung.

Die Ansprechzeit eines Sensors ist die Zeit, in der das Signal bei sprunghafter Ein-
gangsgrolRenanderung einen definierten Wert erreicht hat. Haufig wird die Zeit bis
zum Erreichen von 90 % des Endwertes verwendet.

Die Selektivitét beschreibt die Fahigkeit eines chemischen Sensors, die Konzentrati-
on von Einzelkomponenten in Gemischen zu bestimmen. Die meisten Sensoren zei-
gen Querempfindlichkeiten zu anderen Probenbestandteilen. Nimmt man an, dal3 die
partiellen Empfindlichkeiten der Komponenten linear unabhangig voneinander sind,
so kann man durch Vergleich der fur jeden Analyten einzeln bestimmten partiellen

Empfindlichkeit die Selektivitat abschatzen.
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2. 1. 1. Transducerarten in chemischen Sensoren (Uberblick)

Chemische Sensoren kénnen nach der Art der verwendeten physikalischen Wandler

(Transducer) klassifiziert werden, wobei die EingangsgréfRe des physikalischen

Wandlers, die sich als Folge der chemischen Einwirkung der Analyten veréndert,

physikalische Eigenschaften reprasentiert. Tabelle 2-A enthélt eine Zusammenstel-

lung von Transducerarten in chemischen Sensoren. Die Ausfiihrungsformen bezie-

hen sich auf das Prinzip der Messung der entsprechenden physikalischen Eigen-

schaftsanderung.

Art des Transducers H

ringangsgrole

Al

iIsfuhrungsformen

Elektrochemische Trans-

ducer

Strom, Spannung,
Elektrolyt- Leitfa-
higkeit, Kapazitat,
Impedanz

Potentiometrische Sensoren
Konduktometrische Sensoren
Amperometrische Sensoren
CHEMFET’s
Halbleiter-Gassensoren
(Elektronenleiter mit Oberflachen -
oder Volumenleitfahigkeit)
Festelektrolyt-Gassensoren
(lonenleiter)

Warmeleistungstransducer

Warmeleistung

Pellistoren
Enzymthermistoren
Planar-Thermoséaulen-Sensoren

Optische Transducer

Extinktion, Polari-
sation, Brechungs-
index, Reflexion

Optoden
Gitterkoppler
interferrometrische
feldsensoren
Mach-Zehnder-Interferrometer
Oberflachenplasmonen-
Resonanzsensoren
Fluoreszenzsensoren
Prismenkoppler usw.

Evaneszens-

Magnetische Transducer

Induktivitat
Suszeptibilitat

LVDT-Sensoren
paramagnetische
O ,-Sensoren

Massensensitive Transdu-
cer

Masse

QMB-Sensoren
SAW-Sensoren

Tabelle 2-A:

Transducerarten und Ausfuhrungsformen chemischer Sensoren
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2. 1. 2. Chemische Sensoren mit Warmeleistungstransducern

Chemische Sensoren mit Warmeleistungstransducern werden im folgenden als
thermochemische Sensoren bezeichnet. Sie sind dadurch charakterisiert, daf3 das
chemische Signal c(t) in einer chemisch sensitiven Schicht (Rezeptor) in ein War-
meleistungssignal gewandelt wird (Abb.2-2). Da fir die Funktionsweise der be-
trachteten Sensoren der zeitliche Verlauf der Eingangs- und Ausgangsgrof3en we-

sentlich ist, werden bei den nachfolgenden Erérterungen die Signale diskutiert.

Thermochemischer Sensor

Rezeptor Warmeleistungstransducer
\ \

o) a0 AT() u()

Abb.2-2:
Prinzipieller Aufbau eines thermochemischen Sensors

In thermochemischen Sensoren ist der Warmeleistungstransducer als Kalorimeter
konstruiert, d.h., es besteht ein reproduzierbarer Zusammenhang zwischen gene-

rierter Warmeleistung g und der daraus resultierenden Temperaturdifferenz AT.

Diese erzeugt entweder direkt ein elektrisches Signal (self-generating sensor, Ther-
moelemente, Thermosaulen) oder moduliert eine physikalische Gréf3e (modulating
sensor), z.B. den elektrischen Widerstand (Thermistoren, Platinwiderstandsthermo-
meter) oder eine mechanische GréRe (Langenausdehnung, Anderung der Eigenfre-

guenz eines Quarzes).

Die Betriebsweise thermochemischer Sensoren wird wesentlich von der Art und

Weise bestimmt, wie die Sensorreaktion, d.h. der durch den Kontakt von Analyt und
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Rezeptor initiierte chemische oder physikalische Prozel3, ablauft. Es werden zwel
grundsatzliche Varianten praktiziert:

Im ersten Fall kommt es je nach Angebot von Analyten zu einer kontinuierlichen Re-
aktion (GL.5).

A+ BOBM-. P (5)

Die beim chemischen Umsatz des Analyten A mit einem geeigneten Reaktanten B
erzeugten Reaktionsprodukte P werden fortlaufend durch ein Tragermedium abge-
fuhrt. Die chemisch sensitive Schicht dient als Katalysator und lokalisiert die Reakti-
on im Sensor. Typische Beispiele fur thermochemische Sensoren dieser Art finden

B.lI7o1-8081] \narden die zu detektierenden

sich unter Gassensoren. Bei Pellistoren z.
brennbaren Gase kontinuierlich an einem Katalysator oxidiert. Ein weiteres Beispiel
sind Enzymthermistoren #2881 piese enthalten auf geeigneten Tragern immobi-

lisierte Enzyme als Katalysatoren.

Im zweiten Fall findet zwischen Analyt A und Rezeptor R ein umkehrbarer Prozel3
statt, der bis zur Gleichgewichtseinstellung gefuhrt wird (GI.6). In der Regel handelt

es sich dabei um Absorptions- und Adsorptionsprozesse.

A+ R - A*R (6)

Die unterschiedliche Reaktionsfiihrung hat wesentlichen EinfluR auf die Signalform.
Bei kontinuierlichem Reaktionsablauf entsteht ein permanentes Warmeleistungs-
signal entsprechend GI.7 bzw. Abb.2-3b. Die chemische Empfindlichkeit Ecsem als
Ableitung der Warmeleistung ¢ nach der Analytkonzentration ca ist in diesem Fall
eine Funktion der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k, der aktiven Oberflache A

und der Reaktionsenthalpie AH (GI.8).

G =k [AAH [0, (7)

E chem =dd—q=kDADﬂH (8)
CA
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Bei einem Reaktionsablauf bis zur Gleichgewichtseinstellung treten dagegen nur

transiente Signale auf (Abb.2-3c). Mit GI. 9 ist zur lllustration der Signalverlauf g (t)

unter der Annahme eines Zeitgesetzes 1. Ordnung fir Hin- und Rulckreaktion und
einer sprunghaften Anderung der Analytkonzentration (Acs) angegeben. In praktisch
relevanten Sensoranordnungen wird der Zeitverlauf iberwiegend durch die Diffusion

des Analyten in der Rezeptorschicht bestimmt. Da der Signalverlauf ¢ (t) u.a. von

der Dynamik der Konzentrationsdnderung abhangt, liefert die Warmeleistung keine
eindeutige Information tUber die Analytkonzentration. Informationstrager ist die War-
memenge g, die bis zur Gleichgewichtseinstellung ausgetauscht wird. Dementspre-
chend wird die chemische Empfindlichkeit nicht von der Reaktionsgeschwindigkeit,
sondern von Reaktionsenthalpie AH und der Gleichgewichtskonstante K bestimmt
(GI.10) Eine grofRe Reaktionsgeschwindigkeit wirkt sich jedoch vorteilhaft auf das
Signal-Rausch-Verhaltnis aus und ist Voraussetzung fir eine schnelle Mef3abfolge.

In Gl. 9 und GI.10 bedeutet m die Rezeptormasse.

G =K [AH [InA LG , Cexp(—kt ) 9)

E —E=KD3HDM (10)
C

chem —
A
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Abbildung 2-3 zeigt die Signalverlaufe ¢ =f (t )einer kontinuierlichen Sensorreaktion

(b) und eines Prozesses, der bis zum Gleichgewicht gefuhrt wird ((c), diskontinuierli-

che ProzeRfiihrung) bei sprunghafter Anderung der Ausgangskonzentration c, (a).

'y
a)
Ca
—»
'y t
. b)
q
A t
q 0)
t

Abb.2-3:

Wérmeleistungssignale in chemischen Sensoren mit Wéarmeleistungstransducern bei
sprunghafter Konzentrationsédnderung (a) mit kontinuierlicher (b) und diskontinuierli-
cher (c) Prozel3fihrung

Um eine diskontinuierliche Sensorreaktion fur einen thermochemischen Sensor nut-
zen zu kénnen, mul3 das Konzentrationssignal c(t) moduliert werden (Abb.2-4). Ziel
ist dabei eine moglichst groR3e Flankensteilheit der Konzentrationsimpulse im Signal
Cm(t) als Voraussetzung fur ein maximales Signal-Rausch-Verhaltnis. Letzteres wird
weiterhin von der Reaktionsgeschwindigkeit und der Dynamik der nachfolgenden
physikalischen Transducer mitbestimmt. Das periodische Sensorausgangssignal

U(t) mul3 demoduliert werden, um die Konzentrationsinformation zu erhalten.
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c(t) Cm(t u(t) c'(t

/ (il /

Modulator Rezeptor/ Analysator
Transducer

Abb.2-4:

Signalwandlungsstufen in einem thermochemischen Sensor mit
c(t) — Konzentrationseingangssignal,

cm(t) — moduliertes Konzentrationssignal,

U(t) — Ausgangssignal des Wé&rmeleistungstransducers,

c'(t) — rekonstruiertes Konzentrationssignal

2. 1. 3. Konstruktionsprinzipien thermochemischer Sensoren

Bei thermochemischen Sensoren sind im wesentlichen alle Konstruktionsprinzipien
vertreten, die auch bei konventionellen DurchfluBkalorimetern zu finden sind ". Die
hauptsachlichen Unterschiede resultieren aus dem jeweiligen Gewicht, den konvek-
tiver Warmeaustausch und Warmeleitung in der Warmeleistungsbilanz entspre-
chend Gl.2-11 haben.

q = q‘Konvektion + qLeitung (11)

Die durch die Sensorreaktion generierte Warmeleistung wird entweder durch er-
zwungene Konvektion Uber den Fluid-Tragerstrom und/oder durch Warmeleitung
Uber die sensorinternen Warmeleitstrecken mit der Umgebung ausgetauscht. Abbil-

dung 2-5 zeigt zwei schematisch dargestellte Grenzfalle. Bei Uberwiegend adiabati-
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schen Kalorimetern (grofRer thermischer Widerstand Ry) erfolgt der Warmeaus-
tausch vorwiegend konvektiv Gber den Fluid-Tragerstrom (Gl.2-12) und die Wéarme-
leistung bewirkt eine Temperaturanderung T2 — T1 im strémenden Medium, die zu
messen ist.

(12)

q Konvektion >> qLeitung

Da Warmeleitung nicht vollkommen ausgeschlossen werden kann, héngt das Tem-
peratursignal zusatzlich von der Stromungsgeschwindigkeit des Fluid-Tragerstromes
ab. Wegen der guten Warmeubertragungseigenschaften des Mediums lassen sich
derartige Konstruktionen besonders sinnvoll fur Flissigkeiten bzw. walrige Lésun-

gen anwenden. Ein typisches Beispiel stellen miniaturisierte Enzymthermistoren dar.

A: Adiabatisches Kalorimeter

[ N

Analytstrompy, 1 % T2 P
N y,

Isolation h Rezeptor

B: Wéarmeflu3kalorimeter

Analytstrom I

Heizer Warmeleitstrecke

Abb.2-5:
Grenztypen von DurchflulBkalorimetern
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Der zweite Grenzfall fur die Konstruktion thermochemischer Sensoren (Abb.2-6B)
entspricht dem Prinzip eines Wérmeflul3kalorimeters.

(13)

q Leitung >>q Konvektion

Der Rezeptor ist dabei an eine definierte Warmeleitstrecke mit moglichst geringem
thermischen Widerstand Ry, gekoppelt. Die generierte Warmeleistung fliel3t tber
diese ab und es wird der Temperaturgradient T2 — T1 Uber der Warmeleitstrecke
gemessen. Aus der Warmeleistungs-Bilanzgleichung (Gl.11) ergibt sich unter der

Annahme konstanter thermischer Widerstédnde Ry, fur die Transducerempfindlichkeit:

Etransd =d£-=€m¢ (14)
dg I+vp p Bih

mit dem Temperaturkoeffizienten

_du

= (15)

)

sowie der FlieRgeschwindigkeit v, der spezifischen Warme ¢, und der Dichte p des

Tragermediums.
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2. 1. 4. Rezeptoren fur chemische Sensoren zur Detektion von VOC

2. 1. 4. 1. Anforderungen an Rezeptoren

Die Eigenschaften chemischer Sensoren werden neben den Transducern mal3geb-
lich von den Rezeptoren beeinflu3t. Dabei nehmen Transducer und Rezeptor glei-
chermalRen Einflul? auf Empfindlichkeit, Dynamik und Lebensdauer des chemischen
Sensors. Fur die Selektivitat bzw. Querempfindlichkeiten sind dagegen allein die
Rezeptoren verantwortlich.

Die Anforderungen an die Rezeptormaterialien sind abhangig von der Art des Sen-
sors. Bei thermochemischen Sensoren sind besonders grol3e Werte fir die Enthal-
pieanderung der Sensorreaktion wiinschenswert, um hohe Empfindlichkeiten zu rea-
lisieren (Kapitel 2.1.2, Gl.4 und GI. 6). Die Enthalpieanderung hangt unmittelbar von
den Eigenschaften des Rezeptors ab, wenn im Sensor die Reaktion zwischen Analyt
und Rezeptor bestimmend ist. Die Forderung nach einer grofen Reaktionsge-
schwindigkeit hat ebenfalls besonderes Gewicht fiir thermochemische Sensoren im
Hinblick auf die Empfindlichkeit (Kapitel 2.1.2, Gl.4) bzw. den Mel3ablauf und das
Signal-Rausch-Verhaltnis.

Fungiert der Rezeptor als unmittelbarer Reaktionspartner, muf3 die Sensorreaktion
umkehrbar verlaufen, d.h. der signalerzeugende Vorgang sollte ohne zusatzlichen
technischen Aufwand riickgangig gemacht werden kdnnen und der Sensor danach
wieder unverandert zur Verfigung stehen. Damit in unmittelbarem Zusammenhang
steht die Forderung nach Selektivitat. Ist eine Sensorreaktion umkehrbar, so sind die
Wechselwirkungen zwischen Analyt und Rezeptor schwach und unspezifisch, d.h.,
es existieren Querempfindlichkeiten zu vielen Analyten. Fir die Analyse komplexer
Analytgemische mit Sensorarrays ist Selektivitat aber nicht erforderlich, da die

Querempfindlichkeiten gezielt ausgenutzt werden.
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2. 1. 4. 2. Erkennungsprinzipien zwischen Analyt und Rezeptor

Den Sensorreaktionen liegen in den meisten Fallen molekulare Erkennungsprozes-
se zugrunde. Molekulare Erkennung kennzeichnet die Energie und Information, die
fur Selektion und Kopplung eines Substrates (Analyt) an einen Rezeptor notwendig
ist . Molekulare Informationen konnen in der Architektur des Rezeptors, den Bin-
dungsplatzen und/oder der molekularen Umgebung des Substrates gespeichert
sein.

Ziel der molekularen Erkennung ist eine exakte Ergdnzung der assoziierten Partner,
d.h., der Rezeptor enthalt den optimalen Informationsgehalt beziglich eines be-
stimmten Substrates, wobei die Erganzung der Partner lber geometrische oder
elektronische Parameter gesteuert werden kann. Bei den meisten Rezeptoren wir-
ken beide Erkennungsparameter, und es laf3t sich schwer verallgemeinern, welcher
dominiert. Fur eine effiziente Differenzierung wird das Zusammenwirken mehrerer
Erkennungsparameter angestrebt. Die in Tabelle 2-B zusammengefal3ten Parame-

ter, kdnnen bei der Speicherung molekularer Informationen eine Rolle spielen:

Erkennungsparameter  Hrkennungsmerkmal

Architektur « GroRe
+ Konstitution
+ Konformation

» Chiralitat
Bindungsplatze » elektronische Eigenschaften (Ladung, Polaritat, Pola-
risierbarkeit, van-der-Waals-Krafte, Repulsionskréfte)
* Anzahl

e Anordnung
* Reaktivitat (Protonisier-, Deprotonisierbarkeit, Redu-
zier-, Oxidierbarkeit)

molekulare Umgebung e Dicke
» Gesamtpolaritat (lipophil, hydrophil)
» spezifische Polaritat (exo/endo-,lipo/hydrophil)

Tabelle 2-B :
Strukturelle Parameter flir die Speicherung von Informationen in einem Rezeptor fiir
die molekulare Erkennung "
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Die elektronischen Wechselwirkungen, die prinzipiell in  Substrat-Rezeptor-

Assoziaten auftreten, seien nachfolgend zusammengefant ",

» Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Bronstedt -Séuren und -Basen Zentren

» Elektrostatische Anziehung zwischen anionischen und kationischen Zentren

* Metall-Ligand -Wechselwirkungen

» [-Stapel Wechselwirkungen und Ladungsaustausch zwischen aromatischen Re-
sten des Rezeptors und delokalisierten Regionen des Substrates

» van-der-Waals- Krafte

» kovalente Bindungen

Im folgenden sollen solche Rezeptoren hinsichtlich ihrer Erkennungsprinzipien cha-
rakterisiert werden, deren Anwendung in chemischen Sensoren fir die Detektion

flichtiger organischer Verbindungen (VOC) bekannt ist.

Bei der Verwendung von Elektronenleitern (Halbleiter), lonenleitern und metallorga-
nischen Komplexen liegen den Sensorreaktionen Redoxvorgangen zugrunde. Dabei
andern die Rezeptoren durch Ladungsaustausch mit den Analyten ihre Leitfahigkeit.
Fur die Anwendung in chemischen Sensoren zur Detektion von VOCs wurden

) !> verwendet, deren am besten un-

hauptsachlich Elektronenleiter (Halbleiter
tersuchter Vertreter der SnO2 -Sensor ist. An der Grenzflache Halbleiter/Gas findet
ein Elektronentransfer statt. Aufgrund dieses Ladungsubertritts andert sich die An-
zahl freier Ladungstrager im Halbleiter, woraus Leitfahigkeitsdnderungen resultieren.
Die Sensorreaktion gliedert sich in mehrere Elementarschritte, wobei je nach Tem-
peratur, Schichtdicke und Arbeitsfrequenz Adsorptions-und Chemisorptionsvorgan-
ge, Volumendeffektreaktionen, Kontakt- oder Korngrenzenreaktionen stattfinden.
Steigerung der Selektivitat kann durch Beimengungen von Metallen, durch Optimie-
rung der Betriebstemperatur oder durch Anderung der Frequenz bei Wechselstrom-

betrieb erzielt werden "

Ahnlich finden zwischen metallorganischne Komplexen, z.B. Bleiphthalocyanin """

&l und reduzierbaren Analyten elektrische Ladungstransfers vom konjugierten Il-
System der metallorganischen Verbindung zum Analyt statt, die wiederum Leitfahig-

keitsanderungen bewirken.
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Ausschlief3lich nichtkovalente, schwache Wechselwirkungen (van-der-Waals-Kréafte,
Wasserstoffbriickenbindungen) sind fir die Erkennung von Analyten durch be-
stimmten Polymere und seitenkettenmodifizierte Metallphthalocyaninen verantwort-
lich. An Seitenketten modifizierte Metallphthalocyanine weisen kaum elektrische
Leitfahigkeit auf, kbnnen aber wegen ihrer guten L&slichkeit in organischen L6-
sungsmitteln als Beschichtung fir Schwingquarze verwendet werden. Dabei treten
Analyten  Uber Dispersions- oder Induktionswechselwirkungen (van-der-Waals-
Krafte) mit dem []-Elektronensystem der Rezeptormolekile in Wechselwirkung und

die dabei auftretende Masseanderung wird detektiert "%,

Bei der Verwendung von Polymeren als Rezeptormaterialien ! 12 13 114, 1115, 1116, 1l

171118, 1119 \yerden die Analytmolekiile im Volumen der Schicht absorbiert. Die Inter-
aktionen zwischen Schicht und Analyt beruhen auf schwachen van-der-Waals-
Kraften oder auch Wasserstoffbriickenbindungen. Die Konzentration des Analyten in
der Polymerschicht bzw. der Verteilungskoeffizient K hangt vom Sattigungsdampf-
druck der Analyten und der Starke der Wechselwirkung zwischen Analyt und Re-
zeptor ab. Dabei spielen Polaritat und Polarisierbarkeit von Analyt und Polymer eine
Rolle. Wegen der hohen Beweglichkeit der Polymerketten, z.B. in Polysiloxanen,
sind die Erkennungsplatze dynamisch und statistisch verteilt """ "2 d h_ es exi-
stieren keine starren, preorganisierten geometrischen Strukturen (,induced fit*). Zur
Erhohung der Selektivitat werden Polymerketten chemisch modifiziert "> "% und

unterschiedliche Polymere in Sensorarrays genutzt !4 22 1123, 1-24]

Mit Substanzen, die starke Lewis-saure oder Lewis-basische Zentren besitzen wie

(119 "kénnen Analyten anhand ihrer

z.B. substituierte Carbeniumionen oder Betaine
Elektronendonor- oder Akzeptoreigenschaften unterschieden werden. Detektiert
werden dabei i.A. Anderungen der optischen Absorbtion.

(2% als Re-

Rein sterische Aspekte spielen bei Verwendung von Flissigkristallen
zeptoren fir die Detektion von VOC eine Rolle. Durch Anlegen eines elektrischen
Feldes richten sich nematische Flissigkristalle einheitlich aus. Bei Einlagerung von

Gastmolekilen aus der Gasphase in die Flussigkristallphase wird diese Ordnung
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gestort und die daraus folgende Anderung der Dielektrizitatszahl kann mit einem

kapazitiven Transducer (interdigitale Kondensatoren) bestimmt werden.

Bei der Verwendung von supramolekularen Rezeptormaterialien (Cavitate, Clathrate)
werden sowohl morphologische als auch elektronische Wechselwirkungen fir die

Erkennung von Analyten genutzt. Aus der Klasse der Cavitate (monomolekular ein-

schlieBende supramolekulare Verbindungen) wurden Calixarene "% 12 114.1:268 ‘pe_

sorcinarene '"#1, Cyclophane "28 "9 1119, 230. 131 “ cryptophane 32

[11-29, 11-19, 11-30]

und Cyclodextrine
auf ihre Anwendbarkeit in chemischen Sensoren zur Detektion von VOC
untersucht. Bei kleinen Cavitaten wie Calix[ll-4]arenen "** "= "2 gominieren mor-
phologische Kriterien bei der molekularen Erkennung, wobei hier, im Gegensatz zu
den flexiblen Erkennungsplatzen bei Polymeren, starre Kafiggeometrien vorliegen.
Bei groReren Hohlrdumen kdénnen mit den entsprechenden polaren oder unpolaren

Bindungsstellen im Inneren des Hohlraumes hydrophile und lipophile Analyten diffe-

[11-33, 11-34]

renziert werden . Ebenso kénnen Cyclodextrine je nach Variation grol3en-

und gestaltsselektiv einschlielRen oder aber auch Uber die Polaritdt des Analyten

differenzieren ", Optimierungsmaéglichkeiten zur Erhéhung der Selektivitat bieten

[11-34]

sich durch gezielte Veranderung der Kafiggeometrie , wobei Kraftfeldberechnun-

gen bei der Vorhersage von Sensoreffekten empirische Methoden wirkungsvoll er-

[-19, 1I-31, 1I-18]

setzen kdénnen . Dominieren die elektronischen Wechselwirkungen bei

der molekularen Erkennung, kdnnen durch Substitution der Cavitate unterschiedli-

che Selektivitatsmuster erzielt werden "3,

Eine Verbesserung der Ansprechzeiten lalt sich durch definierte geometrische

Strukturen z.B. selbstorganisierende Monoschichten realisieren "%,

Fur erste Untersuchungen von Clathratbildnern wurden massensensitive 30 19 13

36, 1-37, 1138, 1139 gielektrische "% und in [I1-41] erstmals Warmeleistungtransducer
verwendet. Gegenstand dieser Arbeit ist es, mit Hilfe von Warmeleistungstransdu-

cern systematisch deren Eignung als potentielle Rezeptormaterialien zu erkunden "
41]
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2. 2. Clathrate

2. 2. 1. Allgemeines

Clathrate gehéren zur Gruppe der supramolekularen Verbindungen. Unter supra-
molekularen Verbindungen versteht man in der organischen Chemie Aggregate
(mesoskopische Molekllverbande) definierter Zusammensetzung und Struktur, die
sich aus zwei oder mehreren Baueinheiten zusammensetzen. Die bindenden Wech-
selwirkungen zwischen den Partnern sind dabei schwécherer, nichtkovalenter Natur.
Supramolekelile sind dabei nicht nur Ansammlungen von Molekilen; ihre Strukturen
und charakteristische Eigenschaften unterscheiden sich von den Summeneigen-
schaften der sie aufbauenden Molekile."*? Als Teilgebiet der supramolekularen
Chemie entwickelte sich die Wirt-Gast-Chemie. Hier werden die Gastmolekile in
einem von Wirtmolekilen umgebenen Raum eingelagert.

Die Klassifizierung der riesigen Vielfalt von Einschlu3verbindungen ist schwierig,
doch dessenungeachtet kann man drei gro3e Gruppen unterscheiden: Komplexe,
Cavitate und Clathrate.

Die Zuordnung kann dabei nach zwei Hauptkriterien erfolgen !
» Art der Wirt-Gast-Wechselwirkung

* Raumliche Anordnung zwischen Wirt und Gast (Topologie)

Nach dem ersten Kriterium unterscheidet man zwischen den Grenzféallen "Komplex”
und "Clathrat”. In reinen Komplexe (z.B. Metallionenkomplexe der Kronenether und
Kryptanden "%} sind Wirt und Gast nur durch elektronische Wechselwirkungen
miteinander verbunden, in reinen Clathraten dagegen wird der Einschluf3 durch ste-
rische Barrieren kontrolliert. (Wasser "% Harnstoff '"**!, Thioharnstoff "*" Hydro-
chinon "*® Dianin "*u.a.).

In den meisten EinschluRverbindungen wirken beide Komponenten des Wirt-Gast-
Zusammenhaltes gleichzeitig und man unterscheidet die Komplex-Clathrat-Hybride
je nach Dominanz einer Wechselwirkung als "Koordinatoclathrate” und "Clathrato-

Komplexe” .



2. Stand der Forschung 21

CLATHRATO- KOORDINATO-
KOMPLEX KOMPLEX CLATHRAT CLATHRAT
STERISCHE WECHSELWIRKUNG

KOORDINATIVE WECHSELWIRKUNG

Abb.2-6:
Klassifizierung der Einschlu3verbindungen nach Art der Wirt-Gast-
Wechselwirkungen

Nach dem zweiten Kriterium differenziert man zwischen "Clathraten” und "Cavitaten”,
je nachdem ob die Hohlraume der Wirtmolekiile inter- oder intramolekularen Cha-
rakter haben.

Bei den Cavitate handelt es sich um mono-, bi-, oder oligocyclische Verbindungen,
die Uber einen permanenten Hohlraum verfligen, der eine fur den Einschluf3 gunsti-
ge Konformation aufweisen muf3. Typische monocyclische Cavitate sind Cyclodex-
trine, Kronenether, Calixarene und Cyclophane. Cryptanden, Cryptophane, Fullere-
ne und Carceranden gehdren zu den oligocyclischen Cavitate. Ein Vertreter der oli-
gocyclischen Kafigverbindungen ist die Amylose "%, Solche monomolekularen Ein-
schlisse sind sowohl in Lésung als auch im ungeldsten Festkérper nachweisbar.
Beim Clathrat dagegen wird durch Zusammenlagerung mehrerer Wirtmolekile ein
multimolekularer Hohlraum aufgebaut, in den die Gastmolekiile eingelagert sind.

Die Wirtmolekile kénnen eine permanente Hohlraumstruktur enthalten oder diese
erst durch den Einschluld bilden. Dabei entstehen kristalline GittereinschluR3verbin-

dungen, die in Lésung zerstort werden.
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Cavitat

>

Monomolekularer Einschluf’

Wirt Gast Wirt-Gast-Komplex

>

Multimolekularer Einschlufld

o

Clathrat

Abb.2- 7 :
Klassifizierung der EinschlulBverbindungen nach topologischen Kriterien

Potentielle Anwendungsmadglichkeiten fir Clathratbildner sind die Sensorik, die
Trennung isomerer und homologer Stoffgemische, die Enantiomerentrennung "> "
%2 Verkapselung schwer handhabbarer Stoffe und Abtrennung gasférmiger Schad-

stoffe aus der Luft "%,
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2. 2. 2. Synthesekonzepte - Auswahl und Aufbau der verwendeten

Clathratbildner

Ein allgemein anwendbares Konstruktionsprinzip fir Clathratbildner ist das von We-

ber [11-54]

entwickelte Koordinato-Clathratkonzept. Es beinhaltet sowohl gerichtete
elektronische Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast oder Wirt und Wirt als
auch das Wirken von sterischen Barrieren.

Folgende Merkmale muf3 ein solcher Koordinatoclathratbildner aufweisen, um eine
selektive Wirt-Gast-Bindung zu realisieren:

» sperrige Konstitution

» starre Konformation

* gunstige Positionierung von funktionellen Gruppen

sterische Barriere

—
\ 4

‘ FG ) ...... @_ Gast —FG 2= { EG '

FG: funktionelle Gruppe

sterische Barriere

Abb.2-8:
Konzept des Koordinatoclathrateinschlusses: Sterische und koordinative Wirt/Gast-
Wechselwirkungen
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Je nach Wechselwirkungen, die zwischen Wirt- und Gastkomponente bestehen,

unterscheidet man drei EinschluRtypen: "%,

a) b) c) d)
I I =_lllllI — I _IIIIII
I i [] L I””IL:‘IIIII I””IDIIIII
— 1 — 11—
s Wirt [ Gast mm  koordinative Wechselwirkung
Abb.2-9:

Wechselwirkung zwischen Wirt- und Gastmolekulen in einem Clathratgitter

a) ohne koordinative Wechselwirkung (,reines” Clathrat)

b) koordinative Wirt-Wirt-Wechselwirkung (koordinativ-unterstttztes Wirt-Gitter)

c¢) nur koordinative Wirt-Gast-Wechselwirkung (Koordinatoclathrat)

d) koordinate Wirt-Gast- und Wirt-Wirt-Wechselwirkung (Koordinatoclathrat in einem
koordinativ untersttitzen Wirtgitter)

Ein in diesem Sinne modifiziertes Konzept fir das gezielte Design von Clathratbild-
nern ist das ,wheel-and-axle-Konzept” "% Wesentliches Merkmal dieser Verbin-
dungen ist eine lange molekulare Achse aus sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen
(,axle), mit volumindsen, sperrige Randgruppen (,wheel”) , meist gebildet durch sp*
Kohlenstoffatome (Abb.2-10).

starre Achse

volumindser Rest

Abb.2-10:
Konzept der ,wheel-and-axle” Clathratbildner
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Die in dieser Arbeit untersuchten Clathratbildner (bezeichnet als Wirte 1-6) wurden

von Wierig """, Meinhold "% "% Nitsche "% Korkas """ "4 und Muller "*? der

Arbeitsgruppe Weber des Instituts flir Organische Chemie der TU-Bergakademie

Freiberg konzipiert und synthetisiert. Sie sind unter Anwendung der oben genannten

Konzepte aus folgenden Bausteinen aufgebaut:

1. Sperriges, starres Basisgerust zur Bildung und Abschirmung von Hohlrdumen

2. Distanzstiick (Spacer) zur Verbindung der sperrigen Substituenten, Verhinderung
der Dimerisierung, VergroéRerung und Stabilisierung des Hohlraumes und Vermei-
dung einer planaren Konformation als starre (4, 5, 6) oder frei drehbare (1, 2)
Achsen

3. Exoorientierte funktionelle Sensorgruppen (-OH, -COOH, -NH;) zur Ausbildung
selektiver Wirt-Gast-Bindungen

4. Ankergruppen (Sticky-groups) mit endogenen funktionellen Gruppen zur Ausbil-
dung von Wirt-Wirt-Bindungen zur Realisierung einer permanenten Porenstruktur.

5. Substituenten in 1,7-Stellung zur VergroRerung der flachigen Ausdehnung des

ebenen Fluorenylgeriustes

Die Abbildung 2-11 zeigt die fur diese Arbeit ausgewahlten Wirtverbindungen. Wirt 1
ist die Prototyp-Verbindung der Substanzklasse, die Fluorenyleinheiten als Basisge-
rust aufweist. Die Hydroxylgruppen sind exoorientiert und sollen nur der Wirt-Gast-
Bindung dienen. Wirt-Wirt-Wechselwirkungen werden durch die Abschirmung der
funktionellen Gruppen bewul3t unterbunden. Die Biphenylachse ist wegen der Ein-
fachbindungen frei beweglich. Die Synthese dieser Verbindung und ihrer lateral

(571 erpffentlicht.

substituerten Derivate ist in
Mit der Synthese der Wirte 2 "% "% ynd 4 "*I\wurde angestrebt, durch Erweiterung
der zentralen Baueinheit mit zusatzlichen aromatischen oder Ethinylgruppen Sta-
pelwechselwirkungen oder andere Mikrostrukturen (Kante-auf-Flache-Anordnung
von Aromaten) auf Basis von schwachen IM-IM-Wechselwirkungen zur gezielten Wirt-

Wirt-Interaktion zu realisieren .
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1 2 3
9,9-(Biphenyl-2,2'- 9,9'-(2,2'-Binaphtyl-3,3'- 4,4’ -(Fluoren- 9,9-diyl)
diyl)bis(fluoren-9-ol) diyl)bis(fluoren-9-ol) diphenol

wif

OH

STy

4 S 6
Di-(2,7"-t-butyl)- 2a,2'a[1,2-Phenylen- 1,8-Di(1-adamantyl)-octa-
9,9'(biphenyl-4,4'-diyl- di(ethin-2,1-diyl)]bis(1,7,7- 1,3,5,7-tetrain
diethinyl)bis(fluoren-9- trimethylbicy-

ol) clo[2,2,1]heptan-2 a-ol)

Basisgertist || Distanzstiick IAnkergruppe I 2,7,-Substituenten Ifunktionelle Gruppel

Abb.2-11:
Strukturformeln der untersuchten Wirtverbindungen

Daneben wurde bei Wirt 4 mit den Ethinylgruppen eine lineare, starre Achse einge-
baut, die im Gegensatz zu der Achse der Wirte 1 und 2 nicht frei beweglich ist.(
"wheel-and-axle-host’-Konzept)

Im Sinne einer Strategie zur Synthese von porenstabilisierten Clathratbildnern wurde
bei Wirt 3 "% eine Ankergruppe an das Grundgeriist angebracht, um noch héher
richtungsorientierte  und  starkere  H-Brickenbindungen  far  Wirt-Wirt-
Wechselwirkungen zur Verfigung zu stellen.

Durch die Verstarkung der Wirt-Wirt-Wechselwirkungen sollen Kristalle mit perma-

nenter Wirtstruktur enstehen, die die Entnahme der Gaste ohne Wirtumstrukturie-
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rungen uUberstehen und nach Erkennungs-und Memorykriterien ahnlich den anorga-
nischen Zeolithen, wieder auffillbar sein sollen.

Bei Wirt 5 ""*¥ wurden terpenanaloge Gruppen als sperrige Reste verwendet, um
Clathratbildner zur chiralen Diskriminierung zu erhalten. Die lineare molekulare Ach-
se mit Etinyleinheiten als zentrale Baueinheit entspricht wieder dem "wheel-and-
axle-host"-Konzept "% "7,

Mit Wirt 6 "4 sollte durch die Verwendung der sehr voluminésen Adamatangruppen
mit versteckten Cs-Symmetrien die bevorzugte Ausbildung von Kanalen angestrebt
werden "%,

Das Fehlen der funktionellen Gruppen dient urspriinglich der elektronisch unge-
storten Einlagerung von Gasten mit nicht-linear-optischen Eigenschaften und lafdt
die resultierenden Clathrate zu den “"reinen” Clathraten ohne elektronische Wirt-

Gast Wechselwirkungen gehéren.
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2. 2. 3. Clathratstrukturen

Um einen Eindruck von den elektronischen und geometrischen Verhaltnissen in ei-
nem Clathratgitter zu vermitteln, sollen fur die in dieser Arbeit untersuchten Wirte
beispielhaft einzelne Strukturen gezeigt und erlautert werden. Gewonnen wurden

diese Strukturen mit Réntgeneinkristallstrukturanalyse.

Abbildung 2-12 zeigt die Struktur
des Acetonclathrates des
Wirtes 1'% Eine OH-Gruppe
wird zur Bildung einer intramole-
kularen Wasserstoff-
briickenbindung genutzt. Dabei
ist der Wirt spiralformig verdrillt.

Das Gastmolekil ist an der

zweiten OH-Gruppe Uber Was-

Abb.2-12: serstoffbricken-bindungen  ge-
Molekulare Struktur des Clathrates 1-Aceton ) . .
[11-63] bunden Es befindet sich in dem

Hohlraum, der sich durch den
sich um den Gast windenden Wirt bildet. Daneben existieren C-H...MN-
Ringbindungen zwischen der Methylgruppe des Acetons und den aromatischen
Gruppen des Wirtes. Die Kristallpackung wird durch elektrostatische, van-der-
Waals-Bindungen und C-H...M-Ringbindungen zwischen den aromatischen Ringen
zusammengehalten. Ahnliche geometrische und Bindungsverhaltnisse wurden fir
andere Clathrate des Wirtes 1 gefunden (Ether !"** Acetonitril, Di-n-propylamin,
Cyclohexanon, DMF "* Fenchon "*). Eine Besonderheit, die bei Clathratgittern
aus grofRen sperrigen Molekllen gefunden wurde, ist eine sogenannte Pseudopoly-

morphie "¢

. Das Clathrat 1-Aceton tritt dannach in zwei Formen auf : prismenfor-
mige Kristalle mit einer Wirt/Gast-Stéchiometrie von 1:1 und nadelférmige Kristalle
mit einer Stochiometrie von 1:2, bei denen das zweite Acetonmolekil ohne polare
Bindung im Gitter eingelagert ist . Die Existenzbereiche der beiden Phasen liegen

sehr eng beieinander.
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Das Acetonclathrat des Wirtes 2 (Abb.2-13) "% [iegt mit einem Wirt/Gast-
Verhéaltnis von 1:3 vor. Die Wirtmolekile zeigen eine verdrillte Konformation, die
durch eine intramolekulare Wasserstoffbriicken-bindung zwischen den beiden Hy-
droxylgruppen des Wirts stabilisiert ist. Eine der Hydroxylgruppen bildet eine starke
Wasserstoffbriickenbindung zur Carbonylgruppe eines Acetonmolekiils. Das zweite
Acetonmolekl ist Uber eine schwachere C-H....O - Bindung zwischen dem Car-

bonylsauerstoff und einer aromati-

schen C-H-Gruppe des Wirtmole-
kuls gebunden, wahrend sich das
dritte Acetonmolekil ohne spezifi-
schen Kontakt auf einem Zwi-
schengitterplatz befindet. Die Git-

terpackung zeigt molekulare Qua-

sihohlrAume und in einer Achsen-

richtung Kanale ™% weitere
Abb.2-13: )
Molekulare Strukturr des Clathrates Strukturen wurden fur das DMSO-
: -60,
Wirt 2-Aceton "% Clathrat, das Cyclopentanol- und

das Diethylether-Clathrat von Wirt

2 aufgeklart !"58"671,

An Wirt 3 laft sich besonders deutlich zeigen, dald die Struktur stark vom jeweiligen
Gast gepragt wird "4, Wahrend in einem gastfreien Kristall die Wirtmolekiile im
Gitter helixartigen angeordnet sind und durch ein starkes Netzwerk von Wasser-
stoffbriickenbindungen zusammengehalten werden, sind im Acetonitrilclathrat  des
Wirtes 3 "3 "9 {ipherlappende Wirt-Gast-Ketten zu beobachten, wobei eine Hy-
droxylgruppe zur Fixierung des Gastes Uber Wasserstoffbriicken genutzt wird und

die andere fur Wirt-Wirt-Wechselwirkungen zur Verfligung steht.
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Im Falle des Ethanolclathrates des Wirtes
3 (Abb.2-14) bilden alle Hydroxlgruppen
Wasserstoffbriickenbindungen  zu  den
Gastmolekulen aus und es entstehen Wirt-
Gast-Schichten. Die Wirtmolekile sind in

allen Fallen zueinander verdrillt "4,

Abb.2-14:
Molekulare Struktur des Clathrates 3-Ethanol 3% "5

Das 2-Butanon-Clathrat des Wirtes
6 (Abb.2-15) zeigt die anhand der
verwendeten Bausteine erwartete
kristalline Kanalstruktur. Die Gast-

molekile liegen regellos, ohne po-

lare Bindung in dem konkav ge-

formten grélReren der beiden Ka-

nale %2,

Abb.2-15:
Molekulare Struktur des Clathrates Wirt 6-
Butanon %2

An den gezeigten Kristallstrukturen der ausgewahlten Clathrate ist zu sehen, dal3
die Synthesekonzepte hinsichtlich der gewinschten Wirt-Gast-Wechselwirkungen
Uber die funktionellen Gruppen, die starre Konformation und den Aufbau von Hohl-
raumen erfolgreich realisiert wurden. Die erstrebten Wirt-Wirt-Wechselwirkungen
bei den untersuchten Clathraten des Wirtes 3 konnten nicht realisiert werden. Je

nach Gast werden die funktionellen Gruppen weiterhin teilweise oder ganz fiur Wirt-



2. Stand der Forschung 31

Gast-Interaktionen genutzt. Dadurch kann kein porenstabilisiertes Wirtgitter beste-

hen.

2. 2. 4. Der Einschluf3prozel3

Die Clathrate lassen sich durch Auskristallisieren aus dem entsprechenden Lo6-
sungsmittel oder durch eine Gas-Festkérper-Reaktion mit Losungsmitteldampfen
darstellen.

Die Stéchiometrie von Clathrate, die durch Umkristallisation gewonnen werden, un-
tersucht man ublicherweise durch Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums. Ausfiihrli-
chere Untersuchungen zum EinschlufR3verhalten dieser Wirte gegenuber verschiede-
nen Losungsmittel bzw. Stoffklassen aus Losung sind in [II-57, 11-58, 11-59, 11-52 und
[1-62] zu finden.

Der Einschluld aus gesattigter Gasphase laf3t sich durch statisch-volumetrische Ex-
perimente mit anschlieender Wéagung oder simultan kalorimetrischen und mikro-
gravimetrischen (DSC-TG) Messungen verfolgen. Fir die Wirte 1 und 2 liegen Er-
gebnisse fur den Einschlul® aus der Gasphase in [I1I-35, 1I-36, 11-37, 11-68, 1I-60, 11-34
und 11-69] vor.

Als Beispiel fur die Clathratbildung aus der Gasphase ist in Abbildung 2-16 der Ein-
schlu3 von gesattigtem Acetondampf in Wirt 2 gezeigt. Die Einschluf3reaktion wurde
mittels einer isothermen DSC-TG-Aufnahme (DSC 111, Seteram, Frankreich) bei 23
°C verfolgt "%

Abb.2-16:

800 1% | Isotherme DSC-TG Mes-
o | os sung (DSC 111, Seteram,
= o7 s | Frankreich) des Einschlus-
2 | s £ | Ses von Aceton in Wirt 2
g 4001 g | aus gesdittigter Gasphase
5 | ouz | bEI23°C
g 200 41 %
=

- 02 Masse
O.
. . i i i . 0.0 Warmeleistung
0 10 20 30 40 50 60
Zeit in min
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Tabelle 2-C zeigt EinschluR3stéchiometrien der Clathratbildung aus gesattigter Gas-
phase und Losung der fir diese Arbeit ausgewahlten Wirte mit den VOC, die auch
fur Sensoranwendungen interessant sind. Es ist zu sehen, da3 das Einschlu3ver-
halten der untersuchten Substanzklassen durch die vorgenommenen chemischen

Modifizierungen stark beeinfluf3t wird.

wit | OO | o |y el ! ?
OO |Mixo|l g | .. | |
fee] fos] % "
VOC
1 2 3 4 5 6
57 | -37] [ 58] [M-69] [ M-59] | [M-84] [ -59] | [(M-84] [ -52] | 1-52] [ [1-62]
L G L G L G L G L G L G
Benzen - 1:1 | kE - k.E. - k.E. - - - - -
Toluen na | k.E. | kE. - k.E. - 11 - - - 1:3 -
Xylen 11 | kE. | 1:2 - k.E. - - - - - - -
Cyclohexan - 31 - - k.E. - - - - - n.l. -
Dioxan 1:2 1:2 1:2 - 2:1 - 1:4 - 1.2 1:2 n.l. -
Diethylether 1:1 | 1:1 ) 1:2 |1:15) 1:3 | 1:1.7] na. - - - n.l. -
Methanol 122 | 1:3 ) 11|16 ) 11| 1:2 ] 11 | kKE. | kE. - n.l. -
Ethanol 12 | 112 fna | 15 ) 1.2 | 1:2 ] 1.1 | kKE. ] kE. - n.l. -
Aceton 1:1 | 1:28) 1.3 | 1:3 ] 11 z k.E. | k.E. | k.E. - 1:2 -
1:2
Acetonitril 1:2 | 1:1 ) 1:4 |1:25) 1.2 | 1.1 | kE. k.E. - n.l. -
Chloroform k.E. k.E. [ 1:0.3| k.E. | k.E. - k.E. - - - -

L = Clathrat aus Losung umkristallisiert G = Clathrat aus geséattigter Gasphase
k.E. = kein Einschlul3 n.l. = nicht |8slich - = nicht untersucht n.a. = nicht auskristallisiert
z = Wirt zerflieBt im gesattigten Gasstrom

Tabelle 2-C:
Einschlu3stéchiometrien von Clathraten der untersuchten Wirte mit ausgewéhlten
Lésungsmitteln
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Die gefundenen Selektivitaten aus den Einschlul3experimenten durch Umkristallisie-
ren aus dem flussigen Losungsmittel und gesattigter Gasphase sollen eine erste
Empfehlung der Wirte flr eine Anwendung als Sensorrezeptormaterialien geben.
Erste Untersuchungen zur Nutzung von Clathratbildnern, u.a. an Wirt 1, als Rezep-
tormaterialien in massensensitiven und kapazitiven Sensoren wurden in [1I-35, 11-36,
[1-37, 11-70, 11-40] vorgestellt.

Fur die Bildung und Zersetzung der Clathrate aus Lésung oder Gasphase gibt es
prinzipiell verschiedene Mdglichkeiten hinsichtlich der auftretenden Phasen!™. Ab-

bildung 2-17 soll dies schematisch veranschaulichen.

Q

<

)
o

Abb.2-17:
Mégliche Mechanismen der Bildung und Zersetzung von Clathraten”
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Wird der unbeladene Wirt (a-Phase) dem flussigen oder in der Gasphase befindli-
chen Gast ausgesetzt, bildet sich das Clathrat (B). Zersetzt man das Clathrat ther-
misch oder im Vakuum, kann es entweder wieder die Wirtstruktur der a-Phase an-
nehmen, nach dem Verlassen der Gaste kann ein leeres Clathratgitter (3o) zurtick-
bleiben oder die Gaste desorbieren nur teilweise und es bleibt ein nur partiell ge-

fulltes Clathratgitter mit neuer Stéchiometrie (y) zurick.

Eine wichtige Frage bei der Darstellung der Clathrate ist, ob diese, dargestellt aus
gesattigter Gasphase oder aus Losungsmittel, identische Kristallstrukturen aufwei-

(199 1-80) st dies tatséchlich der Fall.

sen. In den meisten untersuchten Fallen
Beim Vergleich der Einschluf3stochiometrien in Tabelle 2-C zeigen sich bei einigen
Clathraten unterschiedlichen Einschluf3stochiometrien von Gasphasenclathraten und
aus Losung gewonnen Clathraten. Dies kann der Fall sein, wenn prinzipiell ver-
schiedenen Verbindungen ein und desselben Clathrates existieren (Pseudopoly-
morphie, siehe Kapitel 2. 2. 3.).In diesen Fallen ist es stark von den Reaktionsbe-
dingungen abhangig, welche der mdglichen Clathratstrukturen bei beiden Darstel-

lungswegen entstehen.

Bild 11-18 zeigt Rontgenpulverdiffraktogramme von Acetonclathraten des Wirtes 1,
die auf beiden Wegen hergestellt wurden.

Anhand der Peakpositionen ist zu erkennen, dal3 beide Clathrate eine identische
Kristallstruktur aufweisen. Das gleiche Ergebnis wurde fur Wirt 2 und Aceton in [ll-
60] gefunden. Vergleicht man die Diffraktogramme des unbehandelten Wirtes und
der beiden Clathrate, sieht man, dal3 bei der Clathratbildung eine Gitterumwandlung
stattfindet. Dies gilt im Allgemeinen fir die nach dem Koordinatoclathratkonzept
synthetisierten Clathratbildner mit Uberwiegend Wirt-Gast-Wechselwirkungen in den

Clathraten.
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Abb.2-18:

Rontgenpulverdiffraktogramme von Acetonclathraten des Wirtes 1"
a) unbehandelter Wirt

b) Clathrat aus geséttigter Gasphase

c) Clathrat aus Aceton umkristallisiert

Aus diesen Erkenntnissen deuten sich Probleme an, die bei der Verwendung dieser
Art Clathratbildner als Rezeptormaterialien auftreten konnten. Der hohe strukturelle
Umbau bei der Clathratbildung kann sich als unginstig fur die Umkehrbarkeit und fir

die Kinetik der Clathratbildung erweisen.

Die Untersuchung der thermischen Zersetzungsprodukte der Clathrate mittels Ront-

genpulverdiffraktometrie ergab, dafd fur alle untersuchten Féalle das Clathrat nach

der Entfernung des Gastes wieder die Struktur der a-Phase des Wirtes annimmt ">

11-72, 1-73, 1I-74, 11-75, 11-76, 11-77, 11-78, 11-19, 11-39] (Siehe aUCh Kapltel 4 2 1)
Bei einigen Clathraten mit Stochiometrien hoher als 1:1 konnten nach der thermi-
schen Zersetzung sogenannte y-Phasen nach Entfernen eines Teils der Gaste fest-

[1I-72, 11-76, 11-75, 11-78]

gestellt werden . Diese Phasen sind aber instabil und zerfallen bei
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vollstandiger Desorption in die a-Phase des Wirts. Das Entstehen eines leeren Cla-

thratgitters, einer sogenannten Bo-Phase ist sehr selten, und konnte bisher nur am

 [1-44,171]

Gossypoldichlormethanclathra nachgewiesen werden.
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3. Experimentelles

3. 1. Aufbau des Sensor-Mel3platzes

Die thermochemischen Untersuchungen wurden an einem Mel3platz durchgefihrt,

der funktionell und z.T. konstruktiv einer thermochemischen Sensoranordnung ent-

spricht™.
Inertgas
Luft
MFC1
—>
2 Inertgasstrom
MFC2

3 Analyt-Inertgas-

Analyt-Stamm- Gemisch
Gemisch

Al-Block

Si-Chip mit
Thermosaulen

Abb.3-1:
Aufbau des Sensormel3platzes: MFC: Mass-Flow-Controller, 1,2: Inertgas, 3:
Analyt; MV: Magnetventil

Als  Warmeleistungstransducer fungiert ein Siliziumchip mit integrierten Ther-
mosaulen, der mit dem entsprechenden Rezeptor beschichtet wurde. Uber den
Transducer mit dem Rezeptor strémen, gesteuert von Magnetventilen, alternierend
Inertgas oder ein Analyt-Luft-Gemisch. Die Gasstréme werden vorher durch einen
Aluminium-Block geleitet, der der Temperierung der Gasstréme und der Gewahrlei-
stung eines abgeschlossenen Probenraumes dient. Die Bereitstellung eines Ana-
lytstammgemisches definierter Konzentration erfolgte in speziellen Probenbeuteln.
Die Variation der Analytkonzentration wurde mittels Mass-Flow-Controllern durch
Zumischen von Inertgas realisiert. Der Warmeleistungstransducer ist unmittelbar an

einen Verstarker gekoppelt; die Signalaufzeichnung und Bedienung der Mel3geréte
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wurde Uber entsprechende Programme mittels PC gesteuert. Alle Messungen wur-

den bei Raumtemperatur durchgefihrt (23°C).

3. 1. 1. Warmeleistungstransducer

/d'bm

sllicon chip

o 0 olo o

o

Abb.3-2:

Als Warmeleistungstransducer
des thermochemischen Sen-
sors fungiert ein von
HERWAARDEN (Xensor Inte-
gration, Delft, NL) " entwik-
kelter Siliziumchip mit inte-
grierten Thermosaulen, dessen
Aufbau in Abbildung 3-2 sche-

matisch dargestellt ist.

Aufbau des Siliziumchips mit integrierten Thermosé&ulen

In Tabelle 3-A sind typische Werte der wichtigsten Parameter des Transducers zu-

sammengestellt.

Seebeck-Koeffizient a

440 uV / K

Anzahl der Thermoséaulen N

160

Temperaturkoeffizient €

70.4 mV /K

Thermischer Widerstand Ry,

35K/ W

Empfindlichkeit des Transducers Etansd

246V /W

Zeitkonstante 1

0.2s

Tabelle 3-A:

Parameter des Silizium-Chips mit integrierten Thermoséulen
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Die Tansducerempfindlichkeit Eransg (S. Kap 2.1.3) wird im wesentlichen bestimmt
vom thermischen Widerstand Ry, der Membran und dem Temperaturkoeffizienten €
der Thermosaulen, wenn der Einfluld der Stromungsgeschwindigkeit vernachlassigt

wird (vereinfachte Form von Gl.14).

au
Etransa = d_q =& D'_\,th (16)

Der Temperaturkoeffizient der Thermosaulen wiederum berechnet sich aus dem
Seebeckkoeffizienten a der entsprechenden Thermoelement-Kombination und der
Anzahl N der Thermoelemente

& =Na (17)

Die Thermosaulen sind planare Strukturen, bei denen durch anisotropes Atzen der
frei tragende Membranen erzeugt werden. In die Membranen sind eine gro3ere An-
zahl von Si-Al-Thermoelementen integriert und zu Thermoséaulen kaskadiert. Die im
aktiven, von einer Thermosaule eingeschlossenen Bereich der Membran entste-
hende Wéarme flie3t in den als Warmesenke wirkenden Silizium-Rahmen ab. Der
entlang der Thermoelemente entstehende Temperaturgradient wird von diesen in
ein Spannungssignal umgesetzt. Ein in der Regel zusatzlich integrierter Heizer dient
Kalibrier- oder Testzwecken.

Da der Stoffumsatz und damit die Warmeleistung mit zunehmender Miniaturisierung
der Transducer abnehmen, missen durch geeignete Dimensionierung der Silizium-
chips besonders hohe Absolutempfindlichkeiten angestrebt werden. Die im Vergleich
zu konventionellen Kalorimetern herausragenden Werte fur die Empfindlichkeiten
der miniaturisierten Warmeleistungstransducer resultieren aus der guten thermi-
schen Isolation der Reaktionszone durch die diinne Membran (grof3er thermischer
Widerstand Ry), der groBen Thermokraft integrierbarer Thermoelement-
Kombinationen (Seebeck-Koeffizient « ) und dem hohen Integrationsgrad der Ther-
mosaulen (Anzahl Thermoelemente N). Die sehr niedrige Warmekapazitat der
Chipmembran wirkt sich positiv auf das dynamische Verhalten und die thermische

Storbeeinflussung aus. Temperaturschwankungen in der Umgebung und damit im
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Chiprahmen bewirken nur geringe Warmestromstoérungen. Trotz des relativ grof3en
thermischen Widerstandes Ry, ergeben sich nur Eigenzeitkonstanten von 0.02 s.

Die Impulsauflésung !

als die Leistung eines Impulses der Breite At = 1s, die noch
mit einem Signal-Rausch-Verhaltnis SNR = 2 auflésbar ist, steht in direktem Verhalt-
nis zur Zeitkonstante und bestimmt wesentlich die Eignung der Bauelemente fiir den

Sensorbetrieb.

3. 1. 2. Beschichtung der Warmeleistungstransducer

Eine der wesentlichen Forderungen an die Kopplung von Rezeptorschicht und
Transducer in einem thermochemischen Sensor ist die nahezu vollstdndige Erfas-
sung der durch Enthalpieanderung erzeugten Warmestrome. Dazu ist es notwendig,
die Rezeptorschicht mdglichst dinn im aktiven Bereich der Siliziumchipoberflache
zu verankern. Als praktikabel erwies es sich, die Rezeptoren zu I6sen, sukzessive
auf die Oberflache des Chips zu tropfen und das Losungsmittel im Luftstrom abzu-
dampfen. Bei Verwendung von Clathtratbildnern als Rezeptoren wurden die be-
schichteten Siliziumchips im Trockenschrank bei hohen Temperaturen getrocknet,
um gastfreie Schichten zu gewaébhrleisten. Alternative Beschichtungsverfahren wie
Bedampfen oder Bespriihen kamen wegen des erforderlichen Maskierungsaufwan-
des fir die passiven Oberflachenbereiche und der verminderten Dosierungskontrolle

nicht in Frage.

3. 1. 3. Gasdosierung

Die Gasstrome wurden mit Hilfe von Mass-Flow-Controllern (MKS-Instruments) ein-
gestellt. Als Inertgas wurde synthetische Luft (Air Liquid GmbH, Dusseldorf) verwen-
det. Analyt-Stammischungen definierter Konzentration wurden in  TEDLAR-
Probenbeuteln (MTC Melftechnik-Chemie GmbH, Muihlheim ) durch Verdampfen
definierter Mengen von Analyt hergestellt. Durch Mischen mit Inertgasstrom konnten
gesteuert durch die Mass-Flow-Controller automatisch die gewtinschten Arbeitskon-

zentrationen erzeugt werden. Mit den verwendeten Mass-Flow-Controllern. lassen
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sich die Stromungsgeschwindigkeiten im Bereich von 1 ml/min bis 20 ml/min variie-
ren. Gearbeitet wurde bei allen Messungen mit einer Gesamtstromungsgeschwin-
digkeit von 20 ml/min. Eine Stromungsgeschwindigkeit dieser Grol3e ist vorteilhatft,
da sich damit ausreichend schnelle Konzentrationsdnderungen im Gasraum Uber
der Chipoberflache ergeben und somit die Dynamik der Sensorreaktion nicht we-
sentlich von Mischungsvorgadngen im Gasraum beeinfluf3t wird. Mit einem Gasraum-
volumen Uber dem Siliziumchip von 0.13 ml und der verwendeten Strémungsge-
schwindigkeit betragt die Zeit fur den vollstdndigen Austausch des Gasraumes 0.5 s
bei vereinfachender Annahme von laminarer Stromung und schrittweiser Verdrén-
gung des Gases. Dieser Wert ist akzeptabel, gemessen an typischen Werten fur die

gefundenen Reaktionszeitkonstanten (siehe Kap.4).

3. 1. 4. Steuerung und Datenerfassung

Die Datenerfassung und Steuerung des MelRablaufes erfolgte mit Geraten des
SIEMENS PC-Mel3geratesystems. Der Aufbau dieses Teils des Mel3platzes ist in
Abbildung 3-3 skizziert.

Alle Steuer und Mel3geréte sind Uber einen 11IC-Bus mit einem PC verbunden. Mittels
Computerprogramm wurden sowohl die Mel3- und Regeleinrichtungen bedient, der
Mefablauf vollautomatisch gesteuert als auch die Mel3daten aufgezeichnet. Da die
Sensorreaktionen umkehrbar ablaufen, konnten durch periodischen Wechsel zwi-
schen Analyt- und Inertgasstrom fortlaufend nahezu identische Sorptions- und
Desorptionswarmeleistungsimpulse erzeugt werden. Die dabei anfallenden Signale
lieBen sich periodenweise aufaddieren (akkumulieren). Mit der steigender Anzahl
von Akkumulationsschritten (Akkumulationsrate, naw,) verbessert sich das Signal-
Rausch-Verhéltnis des Mel3signals (siehe Kapitel 4).

Funktionen des Mel3programmes sind im einzelnen die Realisierung der Sorptions-
und Desorptionszyklen mit einstellbarer Periodendauer, die Steuerung der Mass-
Flow-Controller zum Erzeugen des gewlnschten Konzentrations-Zeit-Profils sowie
die Wahl der Akkumulationsrate. Ebenfalls tber ein MeR3programm kann die elektri-

sche Heizung zur Kalibrierung bedient werden.
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IIC-Bus
I | i | |
pC Multimeter |t Scanner Power Digital
Supply 110
Signal Signal Ist- Soll-
Kalibrier-| Thermo Spannunjg Spannung
heizung saule MFEC MEFC
v v
Kalibrierheizung MFC MF MFC
Elektronik 3 2 1
Chip ry Y yy
Spannungsver- Spannungsver-
- sorgung sorgung
+/-10 V +/-15 Vv
Abb.3-3:

Skizze der Steuer- und Mel3geréte fiir den Mel3platz thermochemischer Sensor

MV: Magnetventile

MFC: Mass-Flow-Controller

3. 1. 5. Charakterisierung der thermischen Signale

Die beim alternierenden Uberstrémen der Schicht mit Analyt- und Inertgas entste-

henden  Signale sind von systematischen Stérungen Uberlagert. Diese Stéranteile

konnten separat bestimmt und zur Korrektur benutzt werden. Die Messung der

Storanteile (,Nulleffekte”) erfolgte, indem alternierend Inertgas Uber die Schicht ge-

leitet wird. In den Abb.3-4 und 3-5 sind Beispiele dargestellt. Es ist zu erkennen, dal3

die GrofRe der Nulleffekte wesentlich von der Art des Rezeptors abhéngt. Die

Nulleffekte entstehen zum einen durch kurze Druckschwankungen beim Umschalten

der Gasstrome (piezoresistiver Effekt "), der dominierende Anteil im Storsignal

wird jedoch durch die unvollstandige Temperierung der Gasstréme hervorgerufen.
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Die Korrektur der Rohsignale erfolgte durch Subtraktion der Nulleffekte, deren Mes-

sung immer alternierend mit den Sorptionsmessungen durchgefihrt wurde.

Sensor output in mV
S
Sensorsignal in mV

54
Rezeptor Ethylzellulose N
--- Rezeptor Polyetherurethan —— Rezeptor Wirt 2 |

.12 ! ! ! ! ! ! ! | | —— Rezeptor Wirt 1
-6 T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zeitins

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeitin's

Abb.3-4 Abb.3-5
Nulleffekte beim Umschalten von Luftpuls  Nulleffekte beim Umschalten von Luftpuls
auf Luftpuls in beiden Periodeny, = 50 auf Luftpuls in beiden Periodeny, = 25

Rezeptoren Ethylzellulose und Polyetheru- Rezeptoren Wirl und Wirt2 (Clathrat-
rethan (Polymere) bildner)

Abbildung 3-6 zeigt ein korrigiertes Sensorsignal nach Exposition einer aus einem
Clathratbildner bestehenden Rezeptorschicht mit Acetondampf einer Konzentration

von 1300 ppm.

Abb.3-6:
g Konzentrationsimpuls und
1400 4 . . .
< Sensorsignal bei Exposition
e einer Rezeptorschicht des
g o Wirtes 1 mit Acetondampf
s 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 einer Konzentration von 1300
time / s ppm, nakku = 25

2 -
>
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Aus den Signalen wurden als charakteristische Parameter die Peakflachen und die
Peakhdhen gewonnen. Zur Charakterisierung des Zeitverlaufs wurden aus den ab-
klingenden Kurvenabschnitten Zeitkonstanten abgeleitet.

Den Peakflachen entsprechen die Sorptions- bzw. Desorptionswarmen. Diese kon-
nen néherungsweise berechnet werden, wenn die aus den elektrischen Kalibrier-
messungen gewonnen Transducerempfindlichkeiten zugrunde gelegt werden. Um
aus den Peakflachen die Warmemengen genau zu ermitteln, wéare es notwendig, die
Transducerempfindlichkeit durch eine chemische Kalibrierung zu bestimmen, da der
Ort der Warmefreisetzung bei elektrischer und chemischer Kalibrierung unterschied-
lich ist. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte jedoch kein fir eine chemische
Kalibrierung geeignetes Reaktionssystem gefunden werden.

Untersuchungen zur Abhangigkeit der Signalflache und Signalhéhe von der Stro-

mungsgeschwindigkeit "™

zeigten, dal3 die Peakhdhe, d.h. die maximale Warmelei-
stung linear abhangig von der Stromungsgeschwindigkeit ist, wahrenddessen die
Peakflache bzw. die Gesamtwarme nahezu unabhéngig davon ist. Daraus wurde
geschlu3folgert, dal’® der konvektive Anteil des Warmeaustauschs zwischen Rezep-
torschicht und Umgebung klein ist im Vergleich zum Gesamtwarmeaustausch und
somit der Bezug auf elektrisch bestimmte Transducerempfindlichkeiten akzeptabel
ist.

Je nach Art des Rezeptors und des Analyten haben sich erhebliche Unterschiede im
Zeitverlauf der Signale gezeigt. Um diese unterschiedliche Dynamik der Signale dis-
kutieren zu kénnen, wurden die abklingenden Bereiche der Signale modelliert und
entsprechende Parameter (Zeitkonstanten) gewonnen. Wie bereits festgestellt (sie-
he Kap. 3.1.4.), wird der Signalverlauf aufgrund der kleinen Zeitkonstanten des
Transducers und der schnellen Konzentrationsspriinge maf3geblich durch die Dy-
namik der Sensorreaktion bestimmt.

Als Werkzeug fur die mathematische Analyse der Abklingkurven wurde das Pro-
grammsystem MATLAB (The MathWorks Inc., USA) mit den Funktionen der IDCON-
Toolbox genutzt. Als Modellfunktion fiir die Zeitabhangigkeit der Warmeleistung hat
sich in allen Fallen Gl. 18 mit den Zeitkonstanten ¢ ; und den Parametern A; als
brauchbar erwiesen. Im allgemeinen reichten zwei Glieder der Gleichung fir eine

hervorragende Modellanpassung aus. Lediglich bei sehr langsamen Sensorreaktio-
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nen mufdten drei Zeitkonstanten fir die Modellierung herangezogen werden. Eine

Diskussion des Modellansatzes erfolgt in Kap.4.

t

G=YAe " (18)
Obwohl die Eigenzeitkonstante des Transducers vergleichsweise klein ist, wurde vor
der Modellierung eine dynamische Korrektur der Transducerzeitkonstante mittels

Inversfilterung durchgefihrt.
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3. 2. Aufbau der gravimetrischen Apparatur

Um Informationen Uber die Beladung der Clathratbildner in Abhangigkeit von der
Analytkonzentration zu erhalten, wurden Messungen an einer in [lll-5] vorgestellten
gravimetrischen Apparatur durchgefihrt. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 3-

7 dargestellt.

Abb.3-7:
Aufbau der gravimetrischen Apparatur

T - Thermostat fiir Probe und Referenz

VL - Vorrat fur fliissiges Losungsmittel (Gast)

K - Kapillare

VR - Verdampfer fiir Lésungsmittel

O/L - Dosier-Magnetventil fiir Losungsmitteldampf
P1, P2,P3 — Drucksensoren

V - Anschlul3 Vakuumpumpe

Kernstiick der Apparatur ist eine Sartorius Supermicrowaage S3D-P als Zwillingssy-
stem, die um eine Thermostatierung, Druckmessung, eine Temperaturregelung so-
wie um eine Gasdosierung erweitert wurde. Die Wagung erfolgt auf der Basis der
elektromagnetischen Kraftkompensation. Zur Durchfihrung von konzentrationsab-

hangigen EinschluRexperimenten wurde die pulverférmige Probe in den dafir vor-
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gesehenen Probentiegel eingewogen. Der Probenraum wurde evakuiert und auf ca.
50°C thermostatisiert, um Kondensation von Losungsmitteldampfen zu verhindern.
Der Losungsmitteldampf wurde aus dem Vorratsgefald VL geliefert, das ebenfalls je
nach Dampfdruck des Losungsmittels bis zu einem bestimmten Druck evakuiert wer-
den konnte. Das flussige Losungsmittel gelangte tber eine Kapillare K in den ther-
mostatierten Verdampfer VR im Wageraum und kann dort verdampfen. Die Gasdo-
sierung erfolgte Giber Magnetventile O/L, tiber deren Offnungsdauer der Partialdruck
des Ldsungsmittels reguliert werden konnte. Zur Druckmessung Uber der Probe
wurde ein Druckaufnehmer der Firma MKS-Instruments verwendet. Aufgezeichnet
wurde die Beladung in Abhangigkeit von der Zeit nach Anderung des Lésungsmittel-

partialdruckes tber der Probe.
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3. 3. Chemikalien

Fur die Untersuchungen mit Polymeren als Rezeptoren wurden folgende Testsub-
stanzen ausgewahlt:

Ethylzellulose (EZ),

Polyetherurethan (PU)

Dimethylpolysiloxan (DMPS).

Die Polymere wurden in Methylenchlorid geldst auf die Chipoberflache gebracht.

Die als Rezeptoren zu untersuchenden Clathratbildner wurden im Institut fir Organi-
sche Chemie der Bergakademie Freiberg von der Arbeitsgruppe Prof.Weber synthe-
tisiert. Ausgewahlt wurden:

Wirt 1: 9,9-(Biphenyl-2,2'-diyl)bis(fluoren-9-ol)

Wirt 2: 9,9'-(2,2'-Binaphtyl-3,3-diyl)bis(fluoren-9-ol)

Wirt 3: 4,4’ -(Fluoren- 9,9-diyl) diphenol

Wirt 4: Di-(2,7'-t-butyl)-9,9'(biphenyl-4,4'-diyl-diethinyl)bis(fluoren-9-ol)

Wirt 5: 2¢ 2' [1,2-Phenylen-di(ethin-2,1-diyl)]bis(1,7,7-
trimethylbicyclo[2,2,1]heptan-2¢ -ol)

Wirt 6: 1,8-Di(1-adamantyl)-octa-1,3,5,7-tetrain

Néahere Erlauterungen zu diesen Verbindungen erfolgten in Kap. 2.2.

Alle verwendeten Lésungsmittel (Merck KgaA, Darmstadt) waren analysenrein und
wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Die als Inertgas verwendete syn-

thetische Luft wurde von Air Liquid GmbH, Dusseldorf bezogen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4. 1. Untersuchungen an Polymerschichten

Um die Eignung der Sensoranordnung und damit die potentiellen Mdglichkeiten ei-
nes thermochemischen Sensors zu prifen, wurden in einem ersten Schritt Polymere
als Rezeptormaterialien verwendet. Polymere haben sich bereits als Rezeptormate-
rialien fur die Detektion von VOC in Kombination mit anderen Transducer-Prinzipien
(z.B. QMBs) bewahrt und die Wechselwirkungen von Polymeren und Lésungsmittel-
dampfen sind ausfihrlich untersucht worden ™™ V23 (s, Kap. 2.1.3.). Als Testsub-
stanzen fur die Untersuchungen wurden Ethylzellulose (EZ), Polyetherurethan (PU)
und Dimethylpolysiloxan (DMPS) ausgewahlt.

Bei allen untersuchten Polymer-Analytkombinationen lieferten die Konzentrations-
spriinge umkehrbare und gut reproduzierbare Signale mit einer mittleren Streuung
von 2 % im bearbeiteten Analyt-Konzentrationsbereich bis ca. 2000 ppm. Die ermit-
telten Zeitkonstanten liegen unter 1 s. Als Beispiel ist in Abb. 4-1 das Sensorsignal
fur einen Sorptions-Desorptions-Zyklus von Ethanol (1300 ppm) an Ethylzellulose

bei einer Akkumulationsrate von ny4, = 50 dargestellt.

Projekt1:ET08037K.DAT [T0:0.02s] Abb'4'l:. . .
5 ; ; ; Sensorsignale fiir eine Be-
gp TER T 37168 MV Helght = B0.4ddd mVitmax 20445 | schichtung aus Ethylzellulose
und dem Analyten Ethanol, ¢ =
T | N [ — —
1 |l k=025 k=084s 1300 ppm, Naww = 50

)L P PRREE 1 SRR frmmnmenne e

Sensor-Output (mV)

e ,—, b b

e —— ———— e boooroenneene

Area = -34.7759 mVs: Height = -47 4104 mV: tmaxi = 0.54 s

5 10 15 20
Time (s)

-60
0

Vergleicht man die detektierten Warmeleistungssignale mit Ergebnissen von Unter-
suchungen an polymerbeschichteten thermochemischen Sensoren, die in [IV-8] von

Schierbaum u.a. vorgestellt wurden, so zeigt sich, dafl3 bei vergleichbaren Rezeptor-
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schichtdicken und Analytkonzentration sowohl die Zeitkonstanten der Abklingkurve
als auch die Zeit bis zum Erreichen der maximalen Warmeleistung der dort be-
schriebenen Signale etwa um einen Faktor 10 hoher als die zeitlichen Parameter
oben gezeigter Signale. Als Warmeleistungstransducer wurden von Schierbaum
Cu/CuNi Thermosaulen verwendet, die in dinne Kaptonfolien integriert sind. Grund
fur das unterschiedliche dynamische Verhalten der beiden Anordnungen ist offen-
sichtlich die hohe Eigenzeitkonstante des in [IV-8] verwendeten Warmelei-
stungstransducers von 25 s und das relativ hohe Probenraumvolumen tber der Re-
zeptorschicht V%,

Wie im Kapitel 3.1.5. beschrieben, wurden die Signale akkumuliert, um das Signal-
Rausch-Verhéltnis (SNR) zu verbessern. Die experimentell erreichte Verbesserung
der Auflésung durch VergroRerung der Akkumulationsrate (na,) ist fur das Beispiel
Ethanol und das Polymer DMPS in Abbildung 4-2a anhand des Vergleichs zwischen
einer unakkumulierten Mef3kurve und einer Mef3kurve nach 100 Akkumulations-
schritten dargestellt.(Dabei wurden die Werte der akkumulierte Kurve auf ng, = 1
normiert).

Abbildung 4-2b zeigt den Anstieg des Signal-Rausch-Verhéaltnisses mit wachsender
Akkumulationsrate Es ist zu sehen, daf3 das Signal-Rausch-Verhéaltnis von 2.5 bei
Naw = 1 auf 17 bei ngw = 100 ansteigt. Der Anstieg des Signal-Rausch-
Verhéaltnisses liegt nur wenig unter dem berechneten Anstieg fur ideale Bedingun-
gen (weil3es, zeitstabiles Rauschen), bei denen das Signal-Rausch-Verhéltnis mit
der Wurzel aus nuw ansteigt Unter realen Bedingungen treten neben dem statisti-
schen, zeitstabilen Rauschen Langzeiteffekte wie z.B. Drift auf.. Die Auflésung der

Warme g4 a3t sich durch Akkumulation bei diesem Beispiel um Faktor 11 von 0.45

uJ auf 0.062 pJ verbessern, ebenso die Auflosung der Warmeleistung ag von 0.27

auf 0.038 pW.



4. Ergebnisse und Diskussion 52
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Abb. 4-2a:
Wérmeleistungssignale fiir die Schicht DMPS (m = 150 ug) und Ethanoldampf (c = 625 ppm)
fUr Naw = 1 und nay, =100

25

SNR gemessen

20 SNR = SNR (nakku =1) * nakku "°°

SNR ¢ 15 |

10 |

2 4 6 8 10

SOrt  akku)

Abb.4-2b:
Signal-Rausch-Verhéltnis SNR in Abhéngigkeit von der Akkumulationsrate Naxu
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Peakflachen und Peakhdhen bzw. Warme und maximale Warmeleistung sind linear
von der Analytkonzentration abhangig, wie in Abbildung 4-3 beispielhaft fur die
Schicht DMPS und den Analyten Ethanol gezeigt ist. Die Anstiege ergeben die Sen-

sor-Empfindlichkeiten entsprechend Gl.4.

Wérme Sorption Waérmeleistung Sorption
30 50
25 1 g 40
S
= 20 A =
E o 30
& S 4]
2 10 £
35
E = 001188 = 10 4 E= 0.01745
57 S, = 0.00210 Se=0.00589
.
0 T T T T 0 T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
Konzentration in ppm Konzentration in ppm
« . Waérmeleistung Desorption
Warme Desorption
30 40
35 A
25 A
% 30
E 20 A £ 25
jo)}
£ 5 20 |
= :
= [} H
$ o 2 15
«©
g 101
E = 0.017011
E= 0.0113
51 S=0.002687 54 S, = 0.000444
0 ; ; ‘ ; 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 0 500 1000 1500 2000 2500
Konzentration in ppm Konzentration in ppm
Echem= chemische Epfindlichkeit $ = Standardabweicharder Enpfindlichkeit

Abb.4-3:

Abhéngigkeit der Sensorsignale von der Analytkonzentration: Schicht: EZ, Analyt:
Toluen, Nauy = 50
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Besonders interessant im Hinblick auf Mustererkennung sind die Empfindlichkeits-
unterschiede der Rezeptoren gegeniber verschiedenen Analyten. Abbildung 4-4

zeigt die Empfindlichkeiten flr vier ausgewahlte VOC.

c 003 G
2 e Tetrachlorethylen
‘S 2 002
= Choroform
£
g— 0.01+ Ethand
w
Toluen
0
EZ PU PS*10
Polymer
Abb.4-4:

Empfindlichkeitsunterschiede ausgewéhlter Analyten und Polymere

Die deutlich unterschiedlichen Empfindlichkeitsrelationen lassen eine gute Unter-
scheidbarkeit der Analyten durch Signalmusteranalyse erwarten.

Die durchgefiuihrten Untersuchungen haben somit gezeigt, daf3 bei Verwendung ge-
eigneter Rezeptormaterialien leistungsfahige thermochemische Sensoren mit dis-
kontinuierlicher Reaktionsflihrung realisierbar sein sollten. Polymere haben sich vor
allem als geeignete Rezeptormaterialien erwiesen, weil die schnelle Sensorreaktion
kleine Werte fir die Modulationsperioden erlaubt.

Unterdessen wurden aufbauend auf den vorliegenden Ergebnissen erste, praktisch
einsetzbare technische Ldsungen fir thermochemische Sensoren mit polymerbe-
schichteten Thermoséaulen-Chips entwickelt. So konnten acht unterschiedlich be-
schichtete Thermosaulen zu einem Array zusammengefal3t und in einem kompakten
Modul integriert werden, der sowohl als Teil einer elektronischen Nase im Zusam-

menspiel mit anderen Modulen als auch separat in einem Schadstoffmel3gerat ver-
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wendet wird ™. Bei Optimierung der Akkumulationsrate unter Beriicksichtigung

vertretbarer Mel3zeiten gelingt es, mit dem kalorimetrischen Sensormodul Auflésun-

gen unter 5 ppm Analytkonzentration zu erreichen ™V,
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4. 2. Untersuchungen an Clathratbildnern

4. 2. 1. Charakterisierung der Rezeptorschichten

Die fur die Untersuchungen ausgewahlten Clathtratbildner, nachfolgend als Wirte 1-
6 bezeichnet (s. Kap.2.2.2), wurden geldst, sukzessive auf die aktive Stelle des Sili-
ziumchips getropft, abgedampft und im Trockenschrank bei 130°C von eingeschlos-
senem Losungsmittel befreit. Dabei wurden Lésungsmittel verwendet, die von den
Wirten zu Clathraten eingeschlossen werden und solche, die mit den Wirten keine
Clathrate bilden.

Um zu Uberprufen, welche Art von Phase der Wirt-Gast-Kombination (Kap. 2.2.4)
nach der thermischen Zersetzung vorliegt, wurden Rontgpulverdiffraktogramme von
den auskristallisierten Schichten vor und nach der Zersetzung sowie vom unbehan-
delten Wirt erstellt. Beispielhaft sei das fur die Kombinationen Wirt 3-Ethanol (Cla-
thratbildung, Abb. 4-5) und Wirt 3-Chloroform (keine Clathratbildung, Abb.4-6) dar-
gestellt. Es ist zu sehen, dal3 bei Verwendung eines clathratbildenden Lésungsmit-
tels nach dessen Abdampfen erwartungsgemald ein Clathrat vorliegt (Abb.4-5c),
dessen Kristallstruktur sich deutlich von der des unbehandelten Wirtes (¢ -Phase,
Abb.4-5a) unterscheidet. Nach der thermischen Zersetzung entsteht wieder die
Struktur der a-Phase des unbehandelten Wirtes (Abb.4-5b). Lost man den Wirt da-
gegen in einem Losungsmittel, das nicht eingeschlossen wird, entstehen nach Ab-
dampfen und thermischer Behandlung Strukturen, deren Diffraktogramme sich nicht
von dem des unbehandelten Wirtes (» -Phase) unterscheiden (Abb.4-6). Damit
konnte gezeigt werden, dal} es sich bei den verwendeten Rezeptorschichten in je-

dem Fall um die a-Phasen der Wirte handelt.
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Abb.4-5:
Rontgenpulverdiffraktogramme von
Wirt 3-Ethanol

a) unbehandelter Wirt

b) nach thermischer Zersetzung von c)
c)nach Lésen in Ethanol und Abdamp-
fen des Lésungsmittels

Intensitét in cps
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Abb.4-6:
Rontgenpulverdiffraktogramme von
Wirt 3-Chloroform

a) unbehandelter Wirt

b) nach thermischer Zersetzung von c)
¢) nach Lésen in Ethanol und Abdamp-
fen des Lésungsmittels

Die Abbn. 4-9 und 4-10 vermitteln einen Eindruck von der Morphologie der prapa-

rierten Schichten. Besonders interessant ist dabei ein Vergleich der Morphologie der

Schichten vor und nach deren thermischer Behandlung. In Abb. 4-7 sind die Aceton-

Clathratkristalle des Wirtes 1 gut zu erkennen. Infolge der thermischen Behandlung

entstehen geometrische Strukturen, deren Habitus dem der Clathratkristalle ent-

spricht (Abb. 4-9). Offenbar handelt es sich dabei um Kristallaggregate, die durch

relativ dicht gepackte Kristalle des Wirtes gebildet werden. Weiterhin ist zu erken-

nen, dal3 die GroRe und Packungsdichte dieser Kristallaggregate von der Art des

Wirtes abhangen. So bildet Wirt 2 entsprechend der Form seiner Acetonclathrate

dunne, nadelférmige Kristallaggregate (Abb. 4-10), die in der Schicht wesentlich

dichter gepackt sind als die des Wirtes 1.
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Abb.4-7: Abb.4-8:
Kristalle des Acetonclathrates Wirt 1 Kristalle des Acetonclathrates Wirt 1
VergréBerung 1:200 Vergrél3erung 1:200

- ﬁ"' I
Abb.4-9: Abb.4-10:
Kristalle Wirt 1 nach der thermischen Kristalle Wirt 2 nach der thermischen
Zersetzung des Acetonclathrates, Zersetzung des Acetonclathrates,
Vergrél3erung 1: 200 VergréBerung 1:2 00

Die unterschiedliche Morphologie der Schichten geht einher mit deutlichen Unter-
schieden in den spezifischen Oberflachen und spezifischen Porenvolumina. Diese
GroRRen (s. Tab. 4-A) wurden fur die diskutierten Schichten mittels BET-Methode an
einer BET-Apparatur (DEN-AR-mat 1000, Stréhlein-Instruments) gemessen. Dem-
nach hat eine aus den dichtgepackten, nadelférmigen Kristallaggregaten des Wirtes
2 gebildete Schicht eine wesentlich groRere spezifische Oberflache, ein wesentlich
groRReres spezifisches Porenvolumen und ein hdhere spezifische Porenoberflache
als eine Wirt 1 — Schicht.



4. Ergebnisse und Diskussion

59

W1 (aus Aceton kristallisiert,
bei 110°C getrocknet)

W2 (aus Aceton kristallisiert,
bei 110°C getrocknet)

spezifische Oberflache |ca. 10 m%g 23 m’/g
spez.Porenvolumen  |20-30 mm®/g 66 mm°/g
spez. Porenoberflache |10-15 m?/g 29 m%/g

Tabelle 4-A:
Spezifische Oberfldche, spezifisches Porenvolumen und spezifische Porenoberfla-

che von Rezeptorschichten der Wirte 1 und 2 aus Aceton umkristallisiert

Die Morphologie der Schichten laf3t sich stark schematisiert entsprechend Abb. 4-11

darstellen
Analyt irtkristalle
NN X >>>>> \/\/V>g> M
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Abb.4-11:

Stark schematisierte Darstellung der Kristallmorphologie einer Rezeptorschicht aus
Clathratbildnern

Der Transport an die &uf3ere Oberflache der Schicht erfolgt durch erzwungene Kon-
vektion. Die Analytmolekile kénnen in die Schicht eindringen, indem sie zuerst

durch die Kandle diffundieren, die von den Kristallaggregat-Zwischenraumen gebil-
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det werden. Weiterhin ist vorstellbar, dal? die Analytmolekiile in die Kristallaggregate
eindiffundieren, da bei der thermischen Zersetzung der Clathratkristalle durch das
Entweichen des Gases Kanéle entstanden sein missen. Als moégliche Arten der
Wechselwirkungen zwischen Analyt und Wirt kdnnen somit Adsorption an der
Schichtoberflache, den Kristallaggregat-Oberflachen und den Wirtkristalloberflachen

innerhalb der Kristallaggregate sowie Clathratbildung in Betracht gezogen werden.
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4. 2. 2. Ergebnisse der am Sensormelf3platz durchgefihrten thermi-

schen Messungen mit Clathratbildnern

4. 2 .2. 1. Konzentrationsabh&ngigkeit der Signalparameter

Entsprechend der in Kap.3 dargestellten Vorgehensweise wurden fur die unter-
suchten Wirte und Analyten die bei Sorption und Desorption auftretenden Sensorsi-
gnale im Konzentrationsbereich der Analyten von ca. 200 bis 1500 ppm bei einer
Akkumulationszahl von ng, = 25 gemessen. In Abb. 4-12 sind die korrigierten Kur-
ven fir die Kombination Wirt 2 — Aceton beispielhaft flr verschiedene Analytkon-
zentrationen dargestellt. Es konnten in allen untersuchten Fallen Sorptions- und
Desorptionspeaks mit gleichen Flachen detektiert werden. Die durch die Konzentra-

tionsspringe initilerten Prozesse sind demnach umkehrbar.

30
c1=1972 ppm
c 2 =906 ppm
¢ 3 =493 ppm
c4 =197 ppm
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Abb.4-12 : Sensorsignale beim Uberstrémen von Acetondampf
unterschiedlicher Konzentration (ber eine Rezeptorschicht
des Wirtes 2
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Bei allen untersuchten Wirt-Analyt-Kombinationen ergaben sich lineare Zusammen-
hange zwischen Analytkonzentration und den Parametern Peakflache bzw. Wéarme
und Peakhdhe bzw. maximale Warmeleistung im angegebenen Konzentrationsbe-
reich. Durch Berechnung der Anstiege wurden die chemischen Empfindlichkeiten
bestimmt. (Im folgenden wird die chemische Empfindlichkeit nur als Empfindlichkeit
bezeichnet). Abbildung 4-13 zeigt den Zusammenhang zwischen der Konzentration
des Analyten und den Peakparametern bzw. Warme und Warmeleistung fur Wirt 1

und Acetondampf.
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Abhéngigkeit der Signalparameter Fldche und Héhe von der Analytkonzentration
Wirt 1 und Acetondampf

Echem = chemische Empfindlichkeit

Se = Streuung der Empfindlichkeit



4. Ergebnisse und Diskussion 63

Weiterhin wurde untersucht, inwieweit die Zeitkonstanten konzentrationsabhangig
sind. Eine befriedigende Genauigkeit bei der Berechnung der Zeitkonstanten erhalt
man dabei aber nur bei ausreichend gro3em Signal-Rausch-Verhaltnis des Signals.
Deshalb konnten die Zeitkonstanten zum Teil nur flr einen engen Konzentrations-
bereich gewonnen werden. Es zeigt sich, da die Zeitkonstanten bei allen unter-
suchten Wirten auf3er Wirt 1 nicht von der Konzentration abhangig sind. Als Beispiel
sei dies fur den Wirt 6 und den Analyten Aceton in Abbildung 4-14 dargestellt. Eine
Konzentrationsunabhangigkeit der Zeitkonstanten weist darauf hin, dafl3 die Dynamik

des Prozesses durch einen linearen Prozef3, z.B. durch Diffusion, bestimmt wird.
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Abb.4-14: Abb.4-15:
Abhéngigkeit der Zeitkonstanten von Abhé&ngigkeit der Zeitkonstanten von
der Analytkonzentration fiir Wirt 6 der Analytkonzentration fir Wirt 1
und Acetondampf und Cyclohexanondampf

Eine Ausnahme bildet Wirt 1. FlUr Rezeptorschichten dieses Wirtes wurde eine Ab-
hangigkeit der Zeitkonstanten von der Analytkonzentration festgestellt, wie in Abbil-

dung 4-15 fur den Analyten Cyclohexan zu sehen ist.
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4. 2. 2. 2. Abhéangigkeit der Signalparameter von der Rezeptor
schichtdicke

Fur ausgewahlte Wirt-Analyt-Kombinationen wurde die Abhangigkeit der Signalpa-
rameter von der Masse der Rezeptorschichten bei konstanter Analytkonzentration
bestimmt. Da die Grof3e der Schichtflachen gut reproduziert werden konnte, lassen
sich damit Aussagen Uber die Abhangigkeit der Signalparameter von der Schichtdik-
ke gewinnen. Die Schichtmasse wurde durch Zutropfen des gelésten Wirtes auf die
jeweils vorhergehende Schicht schrittweise erhoht.

Abb. 4-16a zeigt den Verlauf der Sorptionswarme in Abhangigkeit von der Rezep-
tormasse fur die Kombination Wirt 1-Aceton bei drei Konzentrationen und Abb. 4-
16b die aus denselben Mef3kurven bestimmten Zeitkonstanten fir eine der Konzen-
trationen. In Abb. 4-17a und 4-17b sind die entsprechenden Zusammenhéange fir die
Kombination Wirt 2-Aceton dargestellt.

Die Sorptionswéarmen steigen bei allen untersuchten Wirten kontinuierlich mit der
Rezeptor-masse an. Der Verlauf ist in der Regel im Bereich bis ca. 0.6 mg linear,
gemessen an der Streuung der Daten, aul3er bei Wirt 1, bei dem sich ein deutlich
gekrummter Verlauf ergibt. Linearitat sollte erwartet werden, wenn die gesamte
Schicht gleichmalRig vom Analyten durchdrungen wird und die Morphologie der
Schicht sich bei der schrittweisen Beschichtung nicht verandert. Bei Wirt 1 liegt
moglicherweise eine derartige Anderung der Morphologie vor.

Der Verlauf der Zeitkonstanten mit der Rezeptormasse héngt ebenfalls von der Art
des Wirtes ab. Bei Wirt 1 ist die relative Anderung der Zeitkonstanten mit der Re-
zeptormasse gering im Vergleich zu den Schichten mit Wirt 2, bei denen ein signifi-
kanter Anstieg der Zeitkonstanten mit der Schichtmasse zu verzeichnen ist. Der
Grad der Abhangigkeit der Zeitkonstanten von der Schichtmasse kann dariber Auf-
schlul3 geben, in welchem MalRe der Transport der Analytmolekile durch die von
den Kristallaggregaten gebildeten Zwischenraume und Kandle zeitbestimmend ist,
besonders dann, wenn eine konstante Beschaffenheit dieser Kristallaggregate an-
genommen wird. Die beim Vergleich der mit den Wirten 1 und 2 gebildeten Schich-
ten gefundenen Unterschiede decken sich mit der oben diskutierten Beobachtung
(Kap. 4.2.1.), dal3 die Schichten mit Wirt 2 deutlich dichter gepackt sind als die mit
Wirt 1.
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4. 2. 2. 3. Vergleich der Empfindlichkeiten verschiedener Analyten

und Rezeptorschichten

Um die Empfindlichkeiten der Wirte gegenuber unterschiedlichen Analyten verglei-
chen zu kénnen, wurden die Konzentrationsabhangigkeiten der Signalparameter fir
einen ausgewahlten Satz organischer Losungsmittel jeweils an ein und derselben
Schicht eines Wirts gemessen. Der Vergleich der Empfindlichkeiten fir einen Ana-
lyten und unterschiedliche Wirte ist wegen der eingeschrénkten Reproduzierbarkeit
der Beschichtung nur bedingt mdglich (siehe auch Kap 2.2.2.5.).

Die Empfindlichkeiten fur die untersuchten Wirt-Analyt-Kombinationen sind in Tab.
4-B zusammengestellt. Bei allen Wirten aul3er Wirt 1 zeigten sich erhebliche Unter-
schiede zwischen den einzelnen Analyten. Besonders die Unterschiede in den Rela-
tionen der Empfindlichkeiten sind interessant, wenn man eine Anwendung der Cla-
thratbildner fir Sensorarrays in Betracht zieht. Um diese unterschiedlichen Empfind-
lichkeitsrelationen deutlicher hervorzuheben, wurden in Abb. 4-18 die Empfindlich-
keiten fUr jeden Wirt in Form eines Star-Plots dargestellt. Die Lange der einzelnen
Strahlen eines Plots entspricht dem Betrag der Empfindlichkeit des angegebenen

Analyten, wobei die Langen auf den Wert einer Empfindlichkeit normiert sind..

Gegeniberliegende Seite

Abb.4-18:

Empfindlichkeiten der untersuchten Wirte gegentiber ausgewéhlten Analyten

Die Ldnge der Strahlen ist proportional dem Betrag der Empfindlichkeit der Sorpti-
onswarme.
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Analyt Wirt 1 Wirt 2 Wirt 3
Schichtmasse: 0.45 | Schichtmasse: 0.4 | Schichtmasse: 0.4
mg mg mg
Ein Sin% Ein Sin% Ein Sin%
pd/ppm pd/ppm pd/ppm
Benzen 3.29 1.59 17.90 2.47 3.32 2.37
Toluen 3.78 1.52 77.39 5.18 7.96 2.07
Xylol 2.86 1.96 26.38 5.65 3.42 1.89
Cyclohexan 4.25 1.12 28.05 2.17 1.79 4.58
Dioxan 3.47 2.07 37.90 3.18 4.40 2.55
Ether 2.67 0.99 16.58 1.64 1.38 1.80
Methanol 3.36 1.12 8.25 2.20 2.59 4.23
Ethanol 4.34 1.51 45.70 3.52 4.70 4.63
Aceton 2.64 1.05 27.54 2.82 3.57 4.19
Acetonitril 4.13 3.29 15.47 4.15 2.25 4.50
Chloroform 4.27 2.38 81.84 1.36 5.32 2.93
Analyt Wirt 4 Wirt 5 Wirt 6
Schichtmasse: 0.9 | Schichtmasse: 0.4 | Schichtmasse: 0.3
mg mg mg
Ein Sin% Ein Sin% Ein Sin%
pd/ppm pd/ppm pd/ppm
Benzen 4.93 5.25 0.35 6.58 0.25 16.64
Toluen 7.96 1.75 0.16 7.98 0.64 4.04
Xylol 6.04 2.62 0.21 5.39 0.51 4.16
Cyclohexan | 14.80 5.39 0.45 4.58 1.00 2.39
Dioxan 4.44 4.43 0.20 7.85 0.48 3.33
Ether 8.45 7.12 0.29 7.38 0.79 3.65
Methanol 37.40 4.01 0.52 4.08 0.36 10.53
Ethanol 14.60 2.49 0.15 9.21 0.48 3.73
Aceton 6.24 2.69 0.98 3.39 0.36 7.78
Acetonitril 17.26 1.80 0.19 10.56 0.77 5.69
Chloroform 6.85 1.28 0.21 5.59 0.53 6.07

Tabellen 4-B:

Empfindlichkeiten E und relative Standardabweichungen S der Sorptionswérme fiir

Schichten der Wirte 1 - 6
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Die Grunde fur die gefundenen Empfindlichkeitsunterschiede kénnen im Rahmen
der Arbeit kaum diskutiert werden, da eine z.B. gravimetrische Bestimmung der Be-
ladungen nicht moglich war (s.Kap 4.3). Somit bleibt unklar, inwieweit die Empfind-
lichkeiten durch unterschiedliche Starke der Wirt-Analyt-Wechselwirkungen (enthal-
piedeterminiert) oder durch reine Beladungseffekte (Oberflachenbedarf, sterische
Faktoren) bestimmt werden.

Auffallig ist jedoch, dafld es in einigen Fallen, z.B. bei Wirt 4, deutliche Korrelationen
zwischen Empfindlichkeiten und Zeitkonstanten gibt (Abb. 4-19a-b). Mdglicherweise
deuten sich damit unterschiedliche Eindringtiefen der Analyten in die Schichtbe-

standteile (Kristallaggregate) an.
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Abb.4-19a: Abb.4-19b :
Empfindlichkeiten fiir Wirt 4 und aus-  Zeitkonstanten fir Wirt 4 und ausge-
gewéhlte Analyten wéhlte Analyten

Korrelationen zwischen Empfindlichkeiten und Zeitkonstanten sind ebenfalls zu er-
kennen, wenn man die Daten fur die unterschiedlichen Wirte bei gleichem Analyten
und gleichen Schichtmassen vergleicht (Abb. 4-20a-b). Die bei vergleichbaren
Schichtmassen ermittelten Empfindlichkeiten der Wirte gegeniiber dem gleichen
Analyten unterscheiden sich deutlich. Es kann sicherlich angenommen werden, daf3
sich Empfindlichkeitsunterschiede aus den verschiedenen Werten von spezifischer
Oberflache, spezifischem Porenvolumen und spezifischer Porenoberflache ergeben
(siehe BET-Daten fur Wirt 1 und Wirt 2, Tabelle 4-A). Bei den Fluorenylabkémmlin-

gen (Wirte 1-4) ist eine Korrelation zwischen Empfindlichkeiten und Zeitkonstanten
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offensichtlich. Die wesentlich niedrigere Empfindlichkeit fir Wirt 6 bei einer Zeitkon-
stante, die jedoch vergleichbar mit der von Wirt 4 ist, weist auf einen deutlich ande-
ren Charakter der Wechselwirkungen hin. Das ist verstandlich, da im Gegensatz zu

den Fluorenylwirten in Wirt 6 keine OH-Gruppe verfugbar ist.
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Abb.4-20a: Abb.4-20Db .

Vergleich der Empfindlichkeiten der ~ Vergleich der Zeitkonstanten der

Sorptionswérme ~aller untersuchten ~ Sorption aller untersuchten Wirte ge-
Wirte gegentiber einem Analyten ~ 9entber einem Analyten (Aceton)

(Aceton) bei vergleichbaren Rezep- gleicher Konzentration bei vergleich-
tormassen baren Rezeptormassen

4. 2. 2. 4. Sensorempfindlichkeit und Clathratbildungstendenz

Wie bereits in (Kap. 2.3.3.) ausgefihrt, sind die verwendeten Wirte in der Lage,

V-6, IV-7, 1V-8,9. IV-10] 1< o116k in

Clathrate sowohl beim Auskristallisieren aus der Losung
einer gesattigten Gasphase V" V2 V13l 7y pilden. Wesentliches Anliegen dieser
Untersuchungen bestand deshalb darin, festzustellen, ob sich die Clathratbildung
als hochselektive Reaktion auch bei solchen Analytpartialdriicken nutzen lafdt, die
flr sensorische Zwecke relevant sind.

Deshalb wurde Uberprift, ob ein Zusammenhang zwischen Selektivitaten und Ein-
schluRverhalten auskristallisierter Clathrate und den am thermochemischen Sensor
gefundenen Empfindlichkeiten besteht. Aus den Abbn. 4-21a-b und 4-22a-b, in de-
nen Empfindlichkeiten und Einschluf3stochiometrien fir Kombinationen der Wirte 2

und 5 mit verschiedenen Analyten gegenuber gestellt werden, ist zu erkennen, dal3



4. Ergebnisse und Diskussion 71

ein solcher Zusammenhang nicht existiert. Es zeigt sich z.B., dal3 Analyten, die aus
Lésung nicht eingeschlossen werden, bei der Reaktion am thermischen Sensor be-
sonders hohe Empfindlichkeiten zeigen. So schliel3t Wirt 2 z.B. Chloroform und To-
luen und Wirt 5 Ethanol, Methanol, Aceton und Acetonitril nicht ein. In allen diesen
Fallen sind aber betrachtliche Empfindlichkeiten am thermochemischen Sensor zu
verzeichnen. Umgekehrt wurden bei Systemen, die Clathrate mit einer hohen Ein-
schluB3stéchiometrie bilden, am Sensor vergleichsweise niedrige Empfindlichkeiten

beobachtet (z.B. Wirt 2-Acetonitril, Wirt 3-Ether, Wirt 4-Dioxan und Wirt 5-Dioxan).
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Abb.4-21b : Abb.4-22b :
Einschlu3stéchiometrien von auskri- Einschlu3stéchiometrien von auskri-
stallisierten Clathraten des Wirtes 2 stallisierten Clathraten des Wirtes 5

[IV-7] [IV-9]
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Der Vergleich von Sensor-Empfindlichkeiten mit den Ergebnissen der EinschluRex-
perimente aus gesattigter Gasphase fuhrt zu ahnlichen Resultaten. Ein Beispiel lie-
fert Wirt 4. Dieser Wirt schliel3t keinen der Analyten Methanol, Ethanol, Aceton und
Chloroform aus gesattigter Gasphase ein. Aus Losung werden Aceton und Aceto-
nitril nicht eingeschlossen. Am thermischen Sensor dagegen wurde fur Methanol

und Acetonitril die hochste Empfindlichkeit gemessen (Abb. 4-23).

0.040
0.035 7
g
& 0.030 1
5
£ 0.025 |
£
= 0.020 -
=
'S 0.015 |
2
&= 0.010 |
o
S
@ 0.005 | m % %
0.000 T T T T @ T T T T T
5 3 2 8 & £ £ 2 8 %
§8 §° 8 E 2§ g
9 8 =6
Abb.4-23a:

Empfindlichkeiten (Wdrme — Sorption) ausgewéhlter Analyten an Wirt 4

5
4 -
-
§ 5§ § & 5 ¢« o« o § o
£ 2 3 2 B g 2 2 2 3 = i i
H [ ¢ £ £ £ 2 %5 4 EinschluRBexperimente aus
e 3 i = = = = = a a a S g
o § § § § S &€ £ £ £ & 2t h
£ > 2 2 2 S o ou om 3 O gesattigter Gasphase
= < = < £ = c c c < =
— L Q Q Q L T ‘T ‘T Q [}
2 _ € = _© = s £ £ £ e =
o924 &
o
= = £ = £ £
S s 3 g $ § %
%] 7] 7] 7] = ] 7]
17 2 g & 5 S 8
g g g g
5 5 S 5 § o 5 . .
= - - - -
5 5 5 5 = £ 3 Auskristallisierte  Cla-
< kS ' E X X kS
0 ‘ — ‘ thrate
T L -
§ &8 & § § £ & 8B 5§ E E
N 2 < 5 S < 5 ] @ c S
g 3 & g & £ £ ¢ ¢ %
o Qo s 0O » © O < ®© 3§
< T = < =
¢ a ©

[1v-8]

Einschlul3stéchiometrien von auskristallisierten Clathraten und in gesaéttigter

Gasphase hergestellten Clathraten des Wirtes 4 ™3



4. Ergebnisse und Diskussion 73

Fur den EinschluB aus geséttigter Gasphase wurden von Seidel ™2 fir einige
Analyten und Wirt 1 und Wirt 2 molare Reaktionsenthalpien mittels simultaner ther-
mogravimetrischer und kalorimetrischer Messungen isotherm bei 23 °C bestimmt.
(DSC-TG 111, SETERAM). (Abbn. 4-24 und 4-25).
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Abb.4-24a : Abb.4-25a:
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Abb.4-24b: Abb.4-25b:

Molare EinschluBBenthalpien fiir den Ein- Molare Einschlul3enthalpien fir den Ein-

schlu3 ausgewahiter Analyten aus gesét- Schlul8 ausgewahiter Analyten aus gesat-
tigter Gasphase an Wirt 112 tigter Gasphase an Wirt 2"

Vergleicht man die molaren EinschluRenthalpien mit den Empfindlichkeiten der
thermochemischen Sensoruntersuchungen so zeigt sich, dal3 in vielen Féllen keine
Korrelation besteht. Das weil3t darauf hin, daf3 die Empfindlichkeiten bzw. die Emp-
findlichkeitsunterschiede nicht maf3geblich von Enthalpieunterschieden bestimmt

sein kénnen.
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4. 2. 2. 5. Reproduzierbarkeit der Empfindlichkeitsrelationen

Um die Reproduzierbarkeit der Empfindlichkeitsmuster zu Gberprifen, wurden Mes-
sungen an mehreren Rezeptorschichten gleicher Wirte durchgefiihrt. Dabei wurde
versucht, mit vergleichbarer Rezeptormasse zu arbeiten. Verglichen wurden Re-
zeptorschichten, die sowohl aus gleichen als auch aus unterschiedlichen Lésungs-
mitteln auf dem Sensor auskristallisiert wurden.

Die Reproduzierbarkeit der Empfindlichkeitsrelationen wurde am ausfuhrlichsten mit
Wirt 2-Schichten untersucht (Bild 4-26a,b). Dabei zeigte sich, dal3 fir die ausge-
wahlten Analyten bei gleicher Praparation der Rezeptorschicht eine gute Uberein-
stimmung der Empfindlichkeitsverhaltnisse erreicht werden kann. Bei Schichten, die
aus unterschiedlichen Lésungsmitteln auskristallisiert wurden, gibt es jedoch deutli-
che Unterschiede in den Empfindlichkeitsrelationen. Ebenso verhalt es sich bei der
Verwendung verschiedener Wirtchargen. Dieser Befund kann als ein weiteres Indiz
dafur angesehen werden, dalR die Empfindlichkeiten und Empfindlichkeitsrelationen
abhéangig von der kristallinen Struktur (Morphologie) der Rezeptorschichten sind.

Fur Wirt 1 (Abbildung 4-27a,b) lie3en sich die Empfindlichkeitsverhaltnisse bei glei-
chen Préparationsbedingungen nur schlecht reproduzieren, ebenso fur Wirt 3 und

Wirt 4.
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Abb.4-26a:

Empfindlichkeiten  (Wé&rme-Sorption)
flr unterschiedlich préparierte Rezep-
torschichten des Wirtes 2

Legende Rezeptorschichten Wirt 2
(Abbildung 4-26a,b):

WZ2-E4: Schicht aus Chloroform
auskristallisiert, m = 0.87 mg
W2-E5: Schicht aus Chloroform
auskristallisiert, m = 0.88 mg
WZ2-E6: Schicht aus Aceton
auskristallisiert, m = 0.18 mg
WZ2-E6: Schicht aus Aceton
auskristallisiert, m = 0.13 mg
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Abb.4-27a:

Empfindlichkeiten  (Wé&rme-Sorption)
flr unterschiedlich prédparierte Rezep-
torschichten des Wirtes 1

Legende Rezeptorschichten Wirt 1
(Abbildung 4-27a,b):

W1-E1: Schicht aus Aceton
auskristallisiert, m = 0.3 mg
W1-E2: Schicht aus Aceton
auskristallisiert, m = 0.45 mg
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4. 3. Gravimetrische Untersuchungen

Mit den gravimetrischen Messungen sollten die Sorptionsisothermen, d.h. die
Gleichgewichtsbeladungen der Analyten in Abhangigkeit von deren Partialdruck ge-
wonnen werden. Aus den Gleichgewichtsbeladungen und den gemessenen extensi-
ven Sorptionswarmen kdonnten molare Sorptionsenthalpien berechnet werden, die
eine weitergehende Interpretation der Daten fir die Sensorempfindlichkeit erlaubten.
Bei den Messungen an der gravimetrischen Apparatur wurde, wie schon beschrie-
ben, eine bestimmte Menge (ca. 2-10 mg) des Wirtes eingewogen und zusammen
mit einer inerten Referenzprobe (Siliziumoxid) schrittweise steigenden Analytpar-
tialdriicken ausgesetzt. Die Untersuchungen wurden an Wirt 1, 2, und 3 mit den
Analyten Methanol und Ethanol durchgefihrt. Fur die anderen Wirte waren die ver-
fugbaren Probenmengen nicht ausreichend fir die gravimetrischen Untersuchungen.
Abbn.4-28 — 4-30 zeigen die Massezunahme in Abh&ngigkeit von der Beladung.
Schatzt man die zu erwartenden Massezunahme unter Annahme typischer Adsorpti-
onsenthalpien von ca. 30 kJ/mol und den am Sensor bestimmten Warmen ab, so
ware jeweils mit den Analyten Methanol fur Wirt 1 bei 2000 ppm eine Beladung von
ca. 140 pug Analyt, fur Wirt 2 von ca. 300 pug und fur Wirt 3 von ca. 57 pug zu erwarten
gewesen. Die gemessenen Massezunahme liegen aber weit unterhalb der abge-
schatzten Werte, wobei die Massezunahme bei einigen Messungen nahe an der
Auflésungsgrenze der gravimetrischen Apparatur lag. Die Gleichgewichtsbeladung
konnte deshalb nicht verifiziert werden. Die Ursachen fur die offensichtliche Inkonsi-
stenz der gravimetrischen und thermochemischen Daten konnten nicht aufgeklart
werden. Auf die Bestimmung molarer Enthalpien fir die Analytsorption muf3te des-

halb verzichtet werden.
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Abb.4-28:

Massezunahme in Abhé&ngig-
keit von der Konzentration

Wirt 1, Analyt Methanol

Abb.4-29:

Massezunahme in Abhé&ngig-
keit von der Konzentration

Wirt 2, Analyt Methanol

Abb.4-30:

Massezunahme in Abhé&ngig-
keit von der Konzentration

Wirt 3, Analyt Methanol
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Weiterhin sollte versucht werden, aus dem Verlauf der Beladung in Abhangigkeit
von der Konzentration bzw. dem Partialdruck des Analyten Informationen zum Cha-
rakter der Wechselwirkung von Wirt und Analyt zu gewinnen. Dazu wurden Bela-
dungsmessungen Uber den Partialdruckbereich bis zur Sattigung des Analyten
durchgefiuhrt. Dabei deutete sich in allen untersuchten Fallen die Existenz eines
Schwellpartialdruckes fur die Clathratbildung an. Als Beispiel sei in Abb. 4-31 die
Melkurve fur Exposition von Wirt 1 mit Methanoldampf gezeigt. Die Abbildung zeigt
die Druckerh6hung und die dazugehdorige Beladung in Abhangigkeit von der Zeit. Es
ist zu erkennen, dal3 ein merklicher Masseanstieg in diesem Fall erst kurz vor dem
Sattigungsdampfdruck (147 mbar, 23°C) erfolgt. Dieser Masseanstieg kann der
Clathratbildung zugeordnet werden, wobei die Clathratbildungsreaktion sehr lang-
sam vonstatten geht. Die Darstellung der resultierenden Isotherme ist fur diese Mes-
sung nicht moglich.

Weitere Messungen an Wirt 3 mit Methanol bzw. Ethanol (Abbn.4-32, 4-33), zeigen,
daRR ab Erreichen des Schwellpartialdruckes die Einschluf3reaktionen bis zum voll-
standigen Umsatz, d.h. bis zu einer definierten Wirt/Gast- Stéchiometrie ablaufen

und Partialdruckerhéhungen lediglich die Geschwindigkeit der Reaktion erhéhen.
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Der Schwelldruck kann der Gleichgewichtspartialdruck fir die Reaktion

Wirt (a ) +n [Gast < Wirt —Gast,, (8) (23)
Kp=po " (24)

Neuste Untersuchungen lassen vermuten, dal3 der Schwelldruck in vielen Félle stark

kinetisch bedingt ist V™2,

Fur die in dieser Arbeit untersuchten Wirte und deren Reaktion mit den ausgewahl-
ten Analyten konnte der genaue Wert der Schwellpartialdricke nicht ermittelt wer-
den. Aus den Messungen an der gravimetrischen Apparatur laft sich jedoch schlie-
Ren, dal3 der Schwelldruck weit oberhalb des fir Sensoranwendungen interessanten

Partialdruckbereiches liegt.
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4. 4. Diskussion der Ergebnisse

4. 4. 1. Interpretation der Wechselwirkung von Clathratbildnern und

VOC im Konzentrationsbereich bis 2000 ppm

Die Ergebnisse der Untersuchungen der Wechselwirkungen zwischen VOC und
ausgewahlten Clathratbildnern am thermischen Sensor und an der Mikrowaage le-
gen den Schlul3 nahe, dal3 im Partialdruckbereich bis 2000 ppm die mefRbaren
Warmeleistungssignale nicht durch Clathratbildung hervorgerufen werden.

Die Untersuchungen an der Mikrowaage zeigen, dal3 ein Schwelldruck fur die Cla-
thratbildung existiert. Die Clathratbildung ist eine chemische Reaktion, bei der ein
Gitterumbau stattfindet. Der Gleichgewichtspartialdruck fur diese Reaktionen, der
dem Schwelldruck entspricht, liegt fir die untersuchten Wirte offensichtlich weit
oberhalb des fir Sensorzwecke interessanten Partialdruckbereiches. Eine konzen-
trationsabhangiges Gleichgewichtsbeladung konnte bei Messungen an der gravime-
trischen Apparatur im Falle einer Clathratbildung ab dem Erreichen des Schwellpar-
tialdruckes nicht beobachtet werden. Die am thermochemischen Sensor ermittelte
Linearitat zwischen generierter Warme und Konzentration des Analyten beruht aber
auf einem Prozel3, bei dem sich eine konzentrationsabhéngige Beladung einstellt.
Somit kann eine Clathratbildung, die mit einer Gitterumwandlung vor sich geht, nicht
der fUr die gemessenen Warmeleistungssignale verantwortliche Prozel sein.

Wie die Messungen an der Mikrowaage zeigen, ist die Clathratbildung ein sehr
langsamer Prozel3. Die am thermischen Sensor beobachteten vergleichsweise kur-
zen Zeiten bis zur Einstellung des Gleichgewichtes beim Anstromen der Schicht mit
Analytdampf dirften fur eine Clathratbildung bei weitem nicht ausreichend sein, wo-
bei ein direkter Vergleich des zeitlichen Verlaufes der mikrogravimetrischen Mes-
sungen und der am thermischen Sensor gemessenen Warmeleistungssignalen we-
gen der abweichenden Probemassen nicht méglich ist.

Eine weitere Anhaltspunkt fir das Fehlen der Clathratbildung ist die Divergenz zwi-
schen den am thermochemischen Sensor gemessenen Empfindlichkeiten von den
Clathratbildungstendenzen auskristallisierter Clathrate.

Setzt man eine clathratbildende Rezeptorschicht im thermochemischen Sensor einer

hohen Analytkonzentration nahe der Sattigungskonzentration aus, so sind Warme-
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leistungssignale zu beobachten, die einer Clathratbildung zuzuordnen sind. Die Bil-
dung eines Acetonclathrates des Wirtes 1 nach Uberleiten von Acetondampf mit ho-
her Konzentration tUber den mit Wirt 1 beschichteten thermochemischen Sensor
wurde in [IV-16] beschrieben. Abb.4-34 zeigt das Signal einer Reaktion von gesat-
tigtem Ethanoldampf und Wirt 3. Legt man eine aus thermogravimetrischen Untersu-
chungen ¥ pekannte Stochiometrie des Methanolclathrates von 1:2 zugrunde, so
ergibt sich aus der Flache unter der Kurve eine molare Reaktionsenthalpie von 46 kJ
/ mol. Dieser Wert entspricht annédhernd einer mittels TG-DSC bestimmten molaren
Reaktionsenthalpie von 50 kJ / mol ™*¥ fur dieses System. Die unterschiedliche Re-
aktivitat von Clathratbildner und VOC oberhalb und unterhalb eines Schwellpar-
tialdruckes la3t sich demnach auch am thermochemischen Sensor anhand der Re-
aktionswarme und qualitativ an der Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes be-

obachten.

AH =46 kJ / mol

UThermo inmV
N

200 400 600 800 1000 1200 1400
Zeitins

Abb.4-34:
Wérmeleistungskurve fir eine Reaktion von Wirt 3
und geséttigtem Methanoldampf
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Eine weitere Bestatigung fur das Fehlen der Clathratbildung im sensorrelevanten

Konzentrationsbereich konnte durch AFM 28

(Atomic Force Microscopy) -
Messungen an Wirt 1 und seiner Reaktion mit Acetondampf von Graebner et. al.
geliefert werden ™V#. Anhand zahlreicher AFM- und SNOM (Scanning Near-Field
Microscopy) Untersuchungen u.a. an organischen Gas-Festkorperreaktionen wurde

von Kaupp [IV-29, IV-30, IV-31, IV-32, IV-33, 1V-34, IV-35]

eine neues Konzept der organischen Fest-
korperreaktionen aufgestellt. Demnach erfordern alle organischen Fetskérperreak-
tionen weitreichende Molekilwanderungen (entgegen dem bisher favorisierten topo-
chemischen Prinzip der minimalen Molekilbewegungen).Diese Fahigkeit der ani-
sotropen Molekilwanderung ist neben der thermodynamischen Machbarkeit das
entscheidende Kriterium fur organische Festkorperreaktionen. Die Molekilwande-
rungen bis zu mehreren 10 oder 100 nm geben sich durch submikroskopische
Strukturen zu erkennen. Diese Strukturen sind viel grof3er als die molekularen Di-
mensionen. Sie kénnen in neun bisher bekannte geometrische Typen aufgeteilt wer-
den und sind strikt packungsbestimmt. Diese Erkenntnisse fuhrten zur Einfihrung
des Prinzips der Phasenumbildung flr die organische Festkérperchemie.

V271 siner

Abbildung 4-35 zeigt eine von Grébner et.al. angefertigte AFM-Aufnahme
Schicht des Wirtes 1, die aus Chloroform aufgetragen wurde, welches keine Cla-
thrate bildet. In Abbildung 4-36 ist dieselbe Schicht nach einstindigem Einwirken
von gesattigtem Acetondampf zu sehen. Es bilden sich zuerst Krater, die sich dann
in ,, Zuckerhite* umwandeln. Diese geometrische Struktur &3t sich einer Umwand-
lung zum Acetonclathrat zuordnen.

Abbildung 4-37 stellt wiederum eine aus Chloroform aufgetragene Schicht des Wir-
tes 1 nach dem Einwirken einer Acetondampfatmossphare von ca. 1000 ppm dar. Es
ist zu sehen, dal3 die definierten, geordneten geometrischen Oberflachenveréande-
rungen, die bei einer Clathratbildung zu beobachten sind, nicht auftreten. Das be-
zeugt, dald der Prozel3 der weitreichenden Molekilwanderung und damit der Pha-
senumwandlung in dem Falle nicht stattgefunden hat und damit auch keine Clathrat-

bildung.



4. Ergebnisse und Diskussion 84

10.0 pw O 100w
Data tupe Deflection
Z range 5.00 nm

10101134.002

Abb.4-35:

f\Fl\J/I-Aufnahme einer aus Chloroformlésung aufgetragen Schicht des Wirtes 1
IV-27]

Abb.4-36:

AFM-Aufnahme einer aus Chloroformlésung aufgetragen Schicht des Wirtes 1
nach 1h unter geséttigter Acetondampfatmossphére %"

bkeflection
25.0 nk

Abb.4-37:
AFM-Aufnahme einer aus Chloroformlésung aufgetragen Schicht des Wirtes 1

nach 1h unter Acetondampfatmossphére einer Konzentration von ca. 1000
ppm [IvV-27]
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Die chemischen Empfindlichkeiten werden offensichtlich durch die adsorbierte
Stoffmenge bestimmt. Empfindlichkeitsgewinne ergeben sich durch eine hdhere
Oberflache der Rezeptorschicht, werden aber von héheren Zeitkonstanten begleitet.
Der Verlauf der Empfindlichkeiten zwischen den ausgewahlten Analyten fir jeweils
einen Wirt l&Rt sich nicht durch eine Korrelation mit Analytmolekilgrof3e oder dem
Sattigungsdampfdruck des Analyten erklaren, wie es bei Polymeren der Fall ist.!"®.
Vielmehr scheint die Morphologie, d.h. die Groéf3e der Kristallaggregate, die Grol3e
und Verteilung der Poren zwischen den Kristallaggregaten und der Poren in den Kri-
stallaggregaten der Rezeptorschicht ausschlaggebend fur die Empfindlichkeitsunter-
schiede zu sein:.

Deutlich wird das anhand der Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit der Empfindlich-
keitsrelationen: Die Hohe der Empfindlichkeiten und die Empfindlichkeitsmuster
hangen trotz vergleichbarer Rezeptormassen stark von den Préaparationsbedingun-
gen und damit von der Rezeptorschichtmorphologie ab. Reproduzierbare Empfind-
lichkeitsmuster erhélt man nur in einzelnen Fallen bei sehr sorgfaltigem Wiederho-
len der Praparationsbedingungen.

Die oben diskutierten Ergebnisse stimmen nicht mit den Schluf3folgerungen tberein,
die A.Ehlen V17 V18 V19 ng K Buhlmann ™ V20 V2 s den Ergebnissen ihrer
Untersuchungen zu den Rezeptoreigenschaften vergleichbarer Clathratbildner ab-
geleitet haben. Diese Clathratbildner u.a. auch Wirt 1 wurden von den Autoren als
sensitive Schichten flir massensensitive und kapazitive Sensoren verwendet. Im
Gegensatz zu den in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnissen unterscheiden sie nicht
zwischen einem vorgelagertem Sorptionsprozel3 und der eigentlichen Clathratbil-
dung, die mit einer Gitterumwandlung verbunden ist. A.Ehlen erkléart die Clathratbil-
dung als durchgehend sorptiven Prozel3, bei dem die Analytmolekile die Hohlraume

V-22] antwickelten

im Gitter schrittweise besetzen, entsprechend der von Langmuir
Theorie der Adsorption von Gasen an Festkdrpern. Dabei soll sich bei jedem Druck
eine Gleichgewichtsbeladung einstellen. Ist das Wirtgitter abgesattigt, kommt es zu
einer Oberflachenadsorption aquivalent zur BET-Theorie V2. Es konnte dagegen
nachgewiesen werden, dal® die Clathratbildung ab Erreichen eines Schwelldruckes
ein einem Schritt bis zum vollstdndigen Umsatz abléuft. Die Prozesse die unterhalb
des Schwelldruckes zu einer konzentrationsabhéngigen Beladung fuhren, sind einer

Adsorption an Kristalloberflachen zuzuordnen. Es wird ausgeschlossen, dafl3 in der
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sorptiven Phase Analytmolekile in das Wirtgitter eindringen. Der von Ehlen be-
schriebene Ablauf einer Clathratbildung kdnnte einer Analyteinlagerung in porensta-
bilisierten Wirtgittern zugrundeliegen. Von den untersuchten Clathratbildnern ist
aber keiner in der Lage, ein solches porenstabilisiertes Gitter, welches eine Einlage-

rung und Entnahme von ohne Gitterumbau Ubersteht, zu bilden.
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4. 4. 2. Zur Interpretation der Zeitkonstanten bzw. des dynamischen

Verhaltens der Signale am thermischen Sensor

Bei der Diskussion der MeRRergebnisse wurde vermutet, dafl} die Dynamik der ther-
mochemischen Sensorsignale durch Diffusion der Analyten in der Rezeptorschicht
bestimmt wird. Nachfolgend soll gezeigt werden, daf3 auch die Wahl des Modellan-
satzes zur Berechnung der Zeitkonstanten mit einer derartigen Annahme gut Uber-
einstimmt.

Der Stofftransport durch Diffusion ist ein linearer Prozel3, dessen Orts- und Zeitab-

) [IV-23]

hangigkeit durch das 2. Ficksche Gesetz beschrieben wird (GI.25

a(tx)__o%x) (25
& 2

Durch Ortsdiskretisierung laf3t sich die Diffusion auch néherungsweise mit einem
System linearer Differentialgleichungungen 1.0rdnung beschreiben ™! dem die
Ubertragungsfunktion Gl.26 mit den Laplace-transformierten von Stoffstrom dn/dt

und Konzentration c(t) sowie den Polstellen s; und den Nullstellen sq entspricht.

N
(s —sgi )
G(S):N(S)ziljl ° (26)
“®) -
=1

Wesentlich dabei ist, dal3 bei Annahme von Diffusion in eine Schicht fur die Ord-
nungen von Zahler und Nenner der Ubertragungsfunktion die Bedingung N = M -1
gilt. Fur eine impulsformige Konzentrationsanderung ergibt sich aus der Ubertra-
gungsfunktion fir den Zeitverlauf des in die Schicht eindringenden Stoffstromes und

damit auch fur die Warmeleistung GI.27.
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i=1 '

Die Zeitkonstanten 1; in GI.26 sind identisch mit den reziproken Werten der Pole der
Ubertragungsfunktion. Sie hangen von den Diffusionskoeffizienten und der Schicht-
dicke ab V. Da die Werte der Zeitkonstanten mit Index i schnell abnehmen, laRt
sich M auf Werte <4 beschranken. Die Faktoren A; sind geometrieabhangig.

Mit Hilfe der IDCON-Toolbox des Programmsystems MATLAB (s. Kap. 3.1.6.) kon-
nen die Pole und Nullstellen einer Ubertragungsfunktion bei Vorgabe experimentel-
ler Werte einer Impulsantwort entsprechend GI.27 berechnet werden. Dabei missen
die Werte von M und N festgelegt werden. Die Pole liefern unmittelbar die gesuch-
ten Zeitkonstanten. Tests mit unterschiedlichen Kombinationen von N und M erga-
ben, dal3 befriedigende Modellierungen der Signalabklingkurven nur unter der Be-
dingung N = M -1 moéglich sind. In Abb. 4-35 sind berechnete und modellierte
Signalabklingkurven sowie die Residuals fur ein Signal und unterschiedliche M und

N dargestellt.
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Abb.4-38:

Fit einer Abklingkurve der Sorption nach Wahl unterschiedlicher Werte fiir N und M
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals systematische Untersuchungen zur
Verwendung von miniaturisierten Silizium-Bauelementen mit monolithisch inte-
grierten Thermosaulen als Warmeleistungstransducer in einem chemischen Sen-
sor zur Detektion von fliichtigen organischen Verbindungen (VOC) durchgeftihrt.
Um das Transducerprinzip zu testen, wurden zunadchst Polymere als Rezeptor-
beschichtungen gewahlt, die sich in anderen sensorischen Anwendungen
(Quarzmikrowaage, dielektrische Transducer) bewahrt haben und deren thermo-
dynamische und kinetische Parameter bei Absorption von VOC ausfuhrlich un-
tersucht sind.

Aus melRmethodischer Sicht hat sich die Verwendung eines thermochemischen
Sensors mit Silizium-Chip, in den Thermosaulen integriert sind, als sehr vorteil-
haft hinsichtlich der Transducerempfindlichkeit und der Signaldynamik ftr die
Untersuchung von schnellen Prozessen mit diskontinuierlicher Reaktionsfiihrung
bei Exposition von diinnen Rezeptorschichten mit VOC erwiesen.

Bedingt durch die Verfahrensweise entstehen durch die Sensorreaktion Warme-
leistungsimpulse. Bei geeigneter Dimensionierung der Mel3zelle (geringer Einfluld
der Mischungsgeschwindigkeit) und Optimierung der Rezeptorschichtdicke (Ein-
flud der Diffusion) kénnen Signale mit einer Impulsbreite von wenigen Sekunden
erzeugt werden. Durch die sehr gute Dynamik des Transducers (geringe Eigen-
zeitkonstante) erfahren die Impulse nur eine sehr geringe Dampfung. Dadurch
sind sehr kleine Warmeleistungen aufldsbar. Die Impulsauflosung der Anordnung
(Leistung eines Impulses der Breite At = 1s, die noch mit einem Signal-Rausch-
Verhéltnis SNR = 2 auflosbar ist) betragt somit 0.4 uW und ist damit mindestens
10 mal besser als die herkdmmlicher Kalorimeter. Die Reproduzierbarkeit der Si-
gnalparameter Warme und Warmeleistung lag bei 2-5%. Die dynamische Analy-
se der Warmeleistungskurven war ohne Entschmierung maoglich.

Durch die Moglichkeit der Signalakkumulation aufgrund der strengen Periodizitat
der Konzentrationspulse und der Umkehrbarkeit des Prozesses liel3 sich die
Auflésung der Warmeleistung z.B. bei 100- facher Akkumulation um Faktor 11

gegentber unakkumulierten Signalen verbessern.
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* FUr die ausgewahlten Polymere wurden Empfindlichkeiten gegenuber verschie-
denen VOC bestimmt. Die deutlich unterschiedlichen Empfindlichkeitsrelationen
lassen eine gute Unterscheidbarkeit der Analyten durch Signalmusteranalyse er-
warten.

* Im zweiten Teil der Arbeit wurden Clathratbildner auf ihre Verwendbarkeit als
Rezeptormaterialien fur die Detektion von VOC untersucht.

» Die praparierten Rezeptorschichten bestanden aus Wirtkristalle, die je nach Pra-
parationsbedingungen in unterschiedlich ausgebildeten Kristallaggregaten ag-
glomeriert waren. Die Morphologie der Schichten sowohl ein und desselben
Wirtes als auch verschiedener Wirte war sehr stark abhangig von den Préparati-
onsbedingungen. Ebenso konnten erhebliche Differenzen fir die spezifische
Oberflache bzw. die spezifischen Porenoberflache fur einzelnen Schichten fest-
gestellt werden.

* Bei den Wechselwirkungen von VOC und Clathratbildnern wurden die erzeugten
Warmeleistungssignale im Konzentrationsbereich zwischen 100 und 2000 ppm
gemessen. Im untersuchten Konzentrationsbereich waren die Prozesse vollstan-
dig umkehrbar und die Parameter Warme und Warmeleistung der Signale linear
abhéangig von der Analytkonzentration. Die Abklingzeitkonstanten waren bis auf
Wirt 1 nicht abhangig von der Analytkonzentration, was auf einen linearen Pro-
zel3 z.B. Diffusion als zeitbestimmend fir die Rezeptorreaktion hinweist.

* Die Reproduzierbarkeit der ermittelten Empfindlichkeiten einer Schicht lagen im
Bereich weniger Prozent, so dal3 deutliche Empfindlichkeitsunterschiede fir die
einzelnen Clathratbildner-Analyt-Kombinationen sicher erfal3st werden konnten.
Die beobachteten Empfindlichkeitsunterschiede korrelieren dabei in der Regel
nicht mit den Clathratbildungstendenzen, wie sie bei der Kristallisation aus L6-
sung oder bei der Bildung in gesattigter Gasphase gefunden wurden.

» Zeitkonstanten in einem Bereich von 2 bis 40 s weist auf erhebliche Unterschie-
de im dynamischen Verlauf der Rezeptorreaktionen hin. Zeitkonstanten dieser
Grole sind fur thermochemische Sensoren zu hoch.

» Die Signalparameter Warme und Warmeleistung steigen auf3er bei Wirt 1 bis ca.
0.6 mg nahezu linear mit der Rezeptormasse an. Das bedeutet, dal} die gesamte

Schicht vom Analyten durchdrungen wird.
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e Zur weiteren Interpretaion der Empfindlichkeitsunterschiede wurden gravimetri-
sche Untersuchungen an einer Microwaage durchgefihrt.

» Gravimetrische Untersuchungen des gesamten Konzentrationsbereiches bis zur
Sattigungskonzentration zeigten, daf} die Clathratbildung erst ab einem be-
stimmten Schwellpartialdruck stattfindet, der offensichtlich weit oberhalb des fiur
Sensorzwecke relevanten Konzentrationsbereiches liegt. Die unterhalb 2000
ppm gemessenen Werte fur die Beladung lagen deutlich unter den aus den
Warmemessungen abgeschatzten Daten.

» Die Ergebnisse legten den Schlu3 nahe, dal3 den gemessenen Warmeleistungs-
signale eine Adsorption der Analytmolekile an den Schichtoberflache, an den
Kristallaggregatoberflachen und / oder an den Wirtkristalloberflachen zugrunde
liegt. Der zeitbestimmende Prozel} fir die Rezeptorreaktion ist offensichtlich eine
Diffusion in die entsprechenden Hohlraume. Dabei war ein Zusammenhang zwi-
schen der Empfindlichkeiten und den Werten der spezifischen Oberflachen bzw.
der spezifischen Porenoberflachen der Rezeptorschichten zu erkennen. Das be-
deutet, dalR die Empfindlichkeit maf3geblich von der Beladung bestimmt wird. Die
Empfindlichkeitsunterschiede sind stark abhéngig von der kristallinen Struktur
(Morphologie) der Rezeptorschichten und lassen sich nur bei sorgfaltigem Wie-
derholen gleicher Praparationsbedingungen reproduzieren.

* Die spezifischen Vorteile im Hinblick auf Selektivitat, die die Clathratbildung ur-
spruinglich erwarten lie3, kbnnen unter den Bedingungen einer Sensorreaktion
nicht genutzt werden.

» Voraussetzung fur eine sinnvolle Anwendung von Clathraten als Rezeptoren fir
Chemosensoren ist die Verfugbarkeit solcher Wirtverbindungen, die stabile Po-
renstrukturen ermdglichen. Das betrifft sowohl die Nutzbarkeit der sterischen
Selektivitat, den Mechanismus des Prozesses als auch das fur die Sensoran-
wendung notwendige reproduzierbare Diffusionsverhalten und die Geschwindig-
keit der Gleichgewichtseinstellung.

* Andererseits sind die fur die untersuchten Analyten gefundenen Empfindlich-
keitsunterschiede deutlich groRer als die bei Polymerrezeptorschichten. Dies
kénnte Anlal3 fur weitere Untersuchungen sein, inwieweit auch eine Adsorption
an kristallinen Clathratbildner-Rezeptorschichten fir Sensoranwendungen prak-

tisch nutzbar ist.
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