REPUBLIK

OSTERREICH 10y nmmer: AT 407 090 B

Patentamt

(19)

(12 PATENTSCHRIFT

(21) Anmeldenummer: 1550/98 (51) int. ct.”: GO1N 21/76
(22) Anmeldetag: 15.09.1998
(42) Beginn der Patentdauer:  15.04.2000
(45) Ausgabetag: 27.12.2000
(56) Entgegenhaltungen: (73) Patentinhaber:
DE 3346810A1 JOANNEUM RESEARCH
FORSCHUNGSGESELLSCHAFT MBH

A-8010 GRAZ, STEIERMARK (AT).

(72) Erfinder:
BIEBERNIK KARIN DIPL.ING. DR.
GRAZ, STEIERMARK (AT).
TRETTNAK WOLFGANG DR.
MOOSKIRCHEN, STEIERMARK (AT).

REININGER FRANZ DIPL.ING.
ST. NIKOLAI LS., STEIERMARK (AT).

(54) OPTO-CHEMISCHER SENSOR SOWIE VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG

Ein opto-chemischer Sensor, bestehend aus einer
Polymermatrix und einem darin enthaltenen Lumineszenz-
farbstoff, dessen Emissionsvermagen nach einer Anregung
mit elekiromagnetischer Strahlung, insbesondere Licht,
durch nachzuweisende Substanzen, wie gasfrmiges oder
geldstes O,, SO, H,0,, Ch, Stickoxide, halogenierte
Kohlenwasserstoffe, veranderbar ist, ist aus einer Polymer-
matrix gebddet, die aus wenigstens einem Polymer ohne
Zusatz von Weichmachem gebildet ist, weiches Polymer in
der Hauptkette Phenyigruppen enthalt und ist dariber-
hinaus steriisierbar. Weiters ist ein Verfalven zur
Herstellung eines derartigen opto-chemischen Sensors
beschrieben, bei welchem eine 1 bis 25 Gew.-%-ige
Lésung eines Polymers, welches in der Hauptkette Phenyt-
gruppen enthalt, in einem organischen L&sungsmittel
hergestelt wird, wobei in der Losung 0,01 bis 100 mMol
Lumineszenzfarbstoff pro kg Polymer Zugesetzt werden
und die Mischung in an sich bekannter Weise zu einer
homogenen Membran verfestigt wird.
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen opto-chemischer Sensor, bestehend aus einer
Polymermatrix und einem darin enthaltenen Lumineszenzfarbstoff, dessen Emissionsvermdgen
nach einer Anregung mit elektromagnetischer Strahlung, insbesondere Licht, durch nachzu-
weisende Substanzen, wie gasformiges oder gelostes Oy, SO2, H20, Cl,, Stickoxide, halogenierte
Kohlenwasserstoffe, veranderbar ist, sowie auf ein Verfahren zur Herstellung eines opto-
chemischen Sensors, dessen Emissionsvermégen nach einer Anregung mit elektromagnetischer
Strahlung, insbesondere Licht, durch nachzuweisende Substanzen, wie gasférmiges oder gelostes
0,, SO2, H,0,, Cly, Stickoxide, halogenierte Kohlenwasserstoffe, veranderbar ist.

Sensoren zum Messen der Konzentration von bestimmten Substanzen bzw. Gasen in
Losungen bzw. Feststoffen, beispielsweise in biologischem Material, arbeiten Ublicherweise
elektrochemisch und weisen den Nachteil auf, daB sie fir einen quantitativen Nachweis des zu
bestimmenden Gases einen Teil der zu bestimmenden Substanz verbrauchen, wodurch das
MeRergebnis verfalscht wird. Um die Veranderung der Konzentration der zu messenden Substanz
im Zuge der Messung hintanzuhalten, wurden in letzter Zeit opto-chemische Sensoren entwickelt,
welche sich dadurch auszeichnen, da sie die Zusammensetzung des Analyten nicht verandemn,
sondern den quantitativen Nachweis der Konzentration der zu bestimmenden Substanz lediglich
durch eine Lumineszenzléschung der in dem Sensor enthaltenen, lumineszierenden Substanz
anzeigen, wobei hiefur charakteristische Parameter, wie beispielsweise die Lumineszenzintensitat,
die Phasenverschiebung des Lumineszenzsingals oder die Abklingzeit der Lumineszenz Gberprift
werden. Durch Vergleich des Lumineszenzsignals mit einer Kalibrierfunktion, beispielsweise mittels
einer elektronischen Recheneinheit, ist auf diese Weise ein quantitativer Nachweis der zu
messenden Substanzen moglich. '

Aus der DE-A 33 46 810 sind ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Bestimmung der
Konzentration von Sauerstoff in einer gasformigen oder flussigen Umgebung bekannt geworden,
welche auf der Loschung (Quenchung) von Lumineszenz beruhen, wobei eine Verkurzung der
Lebensdauer oder Verminderung der Emissionsintensitat von bestimmten Metallkomplexen in
Gegenwart von Sauerstoff far eine Bestimmung des Sauerstoffgehalts herangezogen wird.

Weiters ist beispielsweise aus der DE-A 31 48 830 eine Vorrichtung zur Bestimmung der
Sauerstoffkonzentration in Gasen, Flussigkeiten und Geweben bekannt geworden, bei welcher
durch Bestrahlung einer von einer "einkdrnigen” Schicht auf einem durchsichtigen Trager mittels
einer Haft- oder Kleberschicht gebildeten, lumineszierenden Oberflache mit einem Licht bestimmter
Welleniange, Einwirken des Meligutes auf diese Oberflache und Messung der Verringerung der
Lichtemission dieser Oberflache die Gaskonzentration des Mefigutes bestimmt wird. Diese
bekannte Vorrichtung, welche fur bestimmte MeRbereiche des Sauerstoffgehalts in dem MeRgut
verwendbar ist, weist jedoch den Nachteil auf, daR der zur Verwendung gelangende opto-
chemische Sensor weder vor noch nach einer durchgefihrten Messung mit chemischen Methoden
reinig- bzw. sterilisierbar ist und somit prinzipiell in biologischem Material kaum bzw. &ulerst
begrenzt einsetzbar ist.

Auch aus der EP-A 0 190 829 ist ein optischer Sensor fur die Uberwachung des Partialdruckes
von Sauerstoff bekannt geworden, welcher im wesentlichen analog zu jenem der DE-A 31 48 830
arbeitet, wobei jedoch der in dieser Vorrichtung zum Einsatz gelangende opto-chemische Sensor
in einer Polymermatrix, welche einen Weichmacher enthélt, eingebettet ist, sodal der Sensor nur
im Zusammenhang mit Substanzen, Lésungen oder Materialien einsetzbar ist, welche den in der
Matrix enthaltenen Weichmacher nicht aus dem Sensor herauslésen.

Aus der WO 87/00023 sind Verfahren zum Messen der Sauerstoffkonzentration mit Hilfe von
opto-chemischen Sensoren bekannt geworden, wobei auch die fur diese Verfahren verwendeten
Sensoren den Nachteil aufweisen, daR sie haufig Weichmacher enthalten bzw. aus Materialien
bestehen, die keiner Warmebehandlung und/oder chemischen Behandiung standhalten, sodaf der
Sensor weder vor noch nach seiner Verwendung einer Reinigung bzw. Sterilisation unterworfen
werden kann.

Die vorliegende Erfindung zielt somit darauf ab, einen opto-chemischen Sensor zur Verfugung
zu stellen, welcher wiederholt reinig- bzw. sterilisierbar ist, sodaft er zur Messung von
nachzuweisenden Substanzen, insbesondere in gasférmigem Zustand oder geldst voriiegenden
Gasen, in biologischem Material, insbesondere in Fermenterlésungen, einsetzbar ist.

Zur Losung dieser Aufgabe ist der erfindungsgemafe opto-chemische Sensor ausgehend von
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einem Sensor der eingangs genannten Art im wesentlichen dadurch gekennzeichnet, dafl die
Polymermatrix aus wenigstens einem Polymer ohne Zusatz von Weichmachern gebildet ist,
welches Polymer in der Hauptkette Phenylgruppen enthalt. Dadurch, daf die Polymer- bzw.
Tragermatrix ausschlieflich aus wenigstens einem reinen Polymer gebildet ist, welches in der
Hauptkette Phenylgruppen enthalt, wird eine Matrix fur den opto-chemischen Sensor ausgebildet,
welche ausreichend stabil ist, um sie einer Sterilisationsbehandlung und/oder einer chemischen
Reinigungsbehandlung zu unterwerfen, ohne daf die Polymermatrix sich in ihrer Zusammen-
setzung, mechanischen, thermischen und optischen Stabilitst oder anderen physikalisch-
chemischen Eigenschaften verandert. Diese Stabilitat gegenuber sowohl physikalisch-chemischen
Reinigungsverfahren als auch gegeniber einer Sterilisierung, z. B. mittels erhohter Temperatur
und erhéhtem Druck ist insbesondere fur den Einsatz des erfindungsgemaRen opto-chemischen
Sensors zur Messung von Sauerstoff in biologischem Material von Bedeutung und erméglicht es,
dafl beispielsweise der Sensor direkt in einem Fermenter wahrend des Fermentationsverfahrens
angeordnet wird und Uber die Zeitdauer des Fermentationsverfahrens kontinuierlich reprodu-
zierbare Werte liefert, ohne dafl die Gefahr besteht, da aus dem Sensormaterial Substanzen
herausgeldst werden bzw. in die Fermentationsbrihe wandern, die eine Verunreinigung des
Fermenterinhaltes mit sich bringen und in der Folge aus dem Fermenterinhalt nicht mehr oder nur
mehr auflerst schwer entfernt werden konnen und somit beispielsweise in Nahrungs- und
GenuRmitteln eine dauerhafte, moglicherweise gesundheitsgefahrdende Verunreinigung darstelien
wurden.

Bevorzugte Materialien der Matrix des erfindungsgemafien opto-chemischen Sensors, welche
wiederholten Sterilisationsbehandlungen bei erhdhten Temperaturen und erhéhtem Druck sowie
chemischen Reinigungsverfahren bei erhéhter Temperatur standhalten, sind dadurch
gekennzeichnet, dal das Polymer aus Polysulfonen, Polyethersuifonen, Polyetherimiden und/oder
Polyoxyphenylenen gewahit ist. Matrices aus Polysulfonen, Polyethersulfonen, Polyetherimiden
und Polyoxyphenylen sind nach ihrer Herstellung und Aushértung ausreichend flexibel, um
Sensorfolien auszubilden, in welchen Lumineszenzfarbstoffe geldst bzw. homogen verteilt
vorliegen kénnen, und gleichzeitig ausreichend stabil, um gegentuber Chemikalien, wie jenen, die in
Lésungen von biologischem Material oder im biologischen Material direkt enthalten sind, und auch
solchen, welche fur die Reinigung und Wiederaufbereitung des Sensors verwendet werden,
resistent zu sein. Die Polymere kénnen dartiberhinaus in speziellen organischen Lésungsmittein
gezielt gelost werden, um beispielsweise eine gleichmaRige Verteilung des Lumineszenz-
farbstoffes in der Tragermatrix des Sensors zu erreichen. Dartberhinaus ist eine aus einem der-
artigen Polymer gebildete Matrix sehr gut lichtdurchlassig, zeigt so gut wie keine Eigenlumineszenz
und ist darUberhinaus ausreichend photostabil. Dartiberhinaus haben Biokompatibilitatstests mit
erfindungsgematen Sensoren, insbesondere enthaltend Polysulfon-Sonsormembranen, ergeben,
da kein toxischer Einflug auf mit den Membranen in Kontakt gelangenden Materialien feststellbar
war.

Um eine wiederholte Sterilisierung und Reinigung des opto-chemischen Sensors sicherzu-
stelien, ist das als Matrix eingesetzte Polymer bevorzugt so gewahit, daf es eine Glasubergangs-
temperatur Uber 140 °C aufweist. Dadurch, dal das als Matrix eingesetzte Polymer eine
Glasubergangstemperatur von tber 140 °C aufweist, wird sichergestellt, da} auch bei Anwenden
von erh6hten Temperaturen auf den Sensor ein Erweichen der Matrix und somit méglicherweise
eine ungleichmatige Verteilung des Lumineszenzfarbstoffes, insbesondere durch Wanderung bzw.
Aggregation der Farbstoffmolekile wahrend der Sterilisation nicht eintritt.

Um reproduzierbare Werte fir die nachzuweisende(n) Substanz(en), insbesondere der Stoffe
0, SO, Hy0,, Cl,, Stickoxide, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Gber weitestgehend beliebige
Konzentrationsbereiche derselben zu erreichen, ist der erfindungsgeméaRe opto-chemische Sensor
bevorzugt so weitergebildet, daR die Menge an Lumineszenzfarbstoff in dem Polymer 0,01 bis
100 mMol Farbstoff pro kg Polymer, insbesondere 0,1 bis 20 mMol Farbstoff pro kg Polymer,
betragt. Selbst durch Einsatz von geringen Mengen an Farbstoff gelingt es somit, einen Sensor zur
Verfugung zu stellen, welcher fur reproduzierbare Messungen an nachzuweisenden Substanzen,
insbesondere gasférmigen oder gelésten Sauerstoff, einsetzbar ist. Dariberhinaus zeichnet sich
der erfindungsgemaBe opto-chemische Sensor durch geringe Herstellungskosten aus, da nur
geringe Mengen des teuren Lumineszenzfarbstoffes darin enthalten sind.
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Besonders bevorzugt und insbesondere, um einen sterilisierbaren Sensor, in welchem der
Farbstoff gleichmaRig verteilt bleibt, zu erhalten, wird der in der Tragermatrix enthaltene
Lumineszenzfarbstoff so ausgewahit, dal der in der Polymermatrix enthaltene Luminszenzfarbstoff
ein bis mindestens 150 °C stabiler Farbstoff, in an sich bekannter Weise gewahit aus der Gruppe
der anorganischen Salze von Ubergangsmetallkomplexen mit a-Diiminliganden, wie beispiels-
weise Tris(4,7-diphenyl-1,1 0-phenan-throlin)-Ruthenium(ll)-Salze, Tris(1,10-phenanthrolin)-Ruthe-
nium(il)-Salze und Tris-2,2'-bipyridyl-Ruthenium(il)-Salze, oder des Terpyridins, z.B.
Osmiumterpyridin; der Ubergangsmetallkomplexe von Porphyrinen oder Porphyrinderivaten, wie
beispielsweise Komplexe des Tetraphenylporphyrins von Pt oder Pd, des Octaethyl-
porphyrinketons von Pt oder Pd, des Tetrapentafluorophenylporphyrins von Pt oder Pd oder des
Octaethylporphyrins von Pt oder Pd; der polycyclischen, aromatischen Kohlenwasserstoffe, wie
beispielsweise Decacyclen, Pyren oder dessen Derivate, oder Campherchinon, ist. Die in dem
erfindungsgemé&fen opto-chemischen Sensor enthaltenen Farbstoffe sind, gelést in oben-
genannten Polymeren, hiebei sowohl sterilisierbar, d.h. durch Wérme, Druck, und auch chemische
Substanzen, wie verdiunnte Sauren und Basen, die fur eine chemische Reinigung eingesetzt
werden, nicht veranderbar bzw. zersetzbar und zeichnen sich daruberhinaus dadurch aus, dal sie
reproduzierbare MeRergebnisse bei den unterschiedlichsten Konzentrationen der zu messenden
bzw. zu bestimmenden Substanz zu liefern im Stande sind. Daruberhinaus ist ein derartiger Sensor
aufgrund seiner vielseitigen Einsetzbarkeit, beispielsweise aufgrund seiner Kompatibilitat mit
Faseroptik, auch fur Messungen an unzuganglichen Stellen, wie Bohriéchern, verwendbar.

Um insbesondere einen Sensor zur Verfigung stellen zu konnen, welcher gegeniber
mechanischer Verformung stabil ist, ist der erfindungsgemage Sensor bevorzugt so weitergebildet,
daf der opto-chemische Sensor in an sich bekannter Weise auf einen Tréger aufgebracht ist. Um
durch das Tragermaterial keine Verfalschung der Mefergebnisse zu bewirken, ist der fur den opto-
chemischen Sensor gemaf der Erfindung eingesetzte Trager bevorzugt so weitergebildet, daft in
an sich bekannter Weise als Trager optisch inaktive, lichtdurchldssige, in organischen Losungs-
mitteln, Sauren, Basen und Wasser unlosliche bzw. resistente Polymere, wie beispielsweise
Polyester, wie PET, Polymethylmethacrylate oder Glas, verwendet werden. Derartige als Trager
einsetzbare Materialien zeichnen sich dadurch aus, dal sie eine vemachlassigbare Eigen-
lumineszenz aufweisen, weder in dem Bereich, in welchem der Lumineszenzfarbstoff emittiert bzw.
absorbiert, emittieren oder absorbieren noch in Loésungsmitteln, in welchen beispielsweise die
Tragermatrix loslich ist, l6slich bzw. angreifbar sind. Auf diese Weise kann ein stabiler Trager zur
Verfugung gestellt werden, auf welchem die chemisch-sensitive Schicht festgelegt bzw.
aufgebracht werden kann, um eine erhohte mechanische Stabilitdt des Gesamtsystems zu
erreichen. Ein aus derartigen Materialien hergesteliter Sensor ist auch gegen erhéhte Driicke stabil
und kann beispielsweise auch fur Anwendungen in der Tiefsee eingesetzt werden.

SchlieRlich kann, wie dies einer bevorzugten Weiterbildung der vorliegenden Erfindung
entspricht, der opto-chemische Sensor in an sich bekannter Weise mit einer fur die zu
analysierende Substanz durchiassigen, optischen Isolierschicht abgedeckt sein. Eine derartige
|solierschicht ist insbesondere immer dann von Vorteil, wenn beispielsweise in dem Zzu
analysierenden Medium lumineszierende Substanzen enthalten sind bzw. darin vermutet werden,
um so eine optische Abschirmung, eine Abschirmung gegenuber dem Umgebungslicht oder eine
Abschirmung gegeniber Umwelteinflissen des Sensors zu erzielen. Daruberhinaus kann die
optische Isolierschicht, wie dies einer bevorzugten Weiterbildung der vorliegenden Erfindung
entspricht, aus grobporigem Polytetrafiuorethylen, Copolymeren, bestehend aus 2,2-Bistri-
fluormethyl-4,5-difluoro-1,3-dioxolen und Tetrafluorethylen, oder Silikon bestehen, wodurch eine
derartige optische lIsolierschicht nicht nur die oben angefthrten Vorteile einer Abschirmung
erméglicht, sondern auch einen mechanischen und zusétzlichen chemischen Schutz der
Sensoroberflache gewahrleistet und gleichzeitig den Durchtritt der zu analysierenden Substanz zur
Sensoroberflache sicherstelit. Unter den Copolymeren, bestehend aus 2,2-Bistrifluormethyl-4,5-
difluoro-1,3-dioxolen und Tetrafluorethylen, hat sich insbesondere das unter der Bezeichnung
Teflon AF (Teflon AF ist eine Marke der Firma E.l. Du Pont de Nemours and Company) auf den
Markt gebrachte als geeignet erwiesen.

Die vorliegende Erfindung zielt weiters auf ein Verfahren zur Herstellung eines sterilisierbaren,
insbesondere wiederholt sterilisierbaren, opto-chemischen Sensors ab, welcher zum Nachweis von
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Substanzen, wie O, SO, H,0, Cl, Stickoxide, halogenierte Kohlenwasserstoffe, und
insbesondere in biologischem Material vorhandenen Gasen, wie 0,, einsetzbar ist. Das erfin-
dungsgemafie Verfahren ist hiebei ausgehend von dem Verfahren der eingangs genannten Art im
wesentlichen dadurch gekennzeichnet, daf eine wenigstens 1 bis 25 Gew.-%-ige Losung eines
Polymers, welches in der Hauptkette Phenylgruppen enthalt, in einem organischen Ldsungsmittel
hergestellt wird, daf in der Lésung 0,01 bis 100 mMol Lumineszenzfarbstoff pro kg Polymer
zugesetzt werden und daR die Mischung in an sich bekannter Weise zu einer homogenen
Membran verfestigt wird. Dadurch, dal erfindungsgeman eine Losung aus einem Polymer, einem
Lumineszenzfarbstoff und einem abzudampfenden Losungsmittel hergestellt wird, gelingt es, einen
opto-chemischen Sensor herzustelien, in welchem die geringen, darin enthaltenen Mengen an
Lumineszenzfarbstoff gleichmassig uber das gesamte Volumen des Sensors verteilt sind, wodurch
reproduzierbare Meflwerte an jedem Punkt des Sensors mit dem Sensor erzielbar werden, wobei
die gleichmaBige Verteilung der Lumineszenzfarbstoffpartikel auch bei wiederholter Sterilisation
nicht verandert bzw. beeintrachtigt wird. Die Wahi der Molmasse des eingesetzten Polymers ist
hiebei nicht kritisch. Die untere Grenze wird durch jene Molmasse bestimmt, bei der das Polymer in
der Lage ist, eine feste Schicht auszubilden und nicht mehr als viskose Flussigkeit zu betrachten
ist. Die obere Grenze wird durch das Léslichkeitsverhalten des Polymers bestimmt.

Um in dem erfindungsgemafen Verfahren des Sensors das Matrixpolymer gezielt in Lésung zu
bringen, ist das erfindungsgemafe Verfahren bevorzugt so weitergebildet, daR organische
Losungsmittel, wie Toluol, Chloroform und/oder Methylenchlorid oder eine Mischung daraus,
verwendet werden. Die erfindungsgemal eingesetzten Losungsmittel sind insbesondere so
gewahit, daf} sie sich bei einem an das Hersteliungsverfahren gegebenenfalls anschlieRenden
Trocknungsverfahren quantitativ aus der Sensormembran entferen lassen, sodaf bei Einsatz des
Sensors in biologischem Material, wie beispielsweise in Fermenterlésungen, nicht die Gefahr
besteht, dafl die zu analysierenden bzw. zu untersuchenden Substanzen durch in das Material
diffundierende Lésungsmittel verunreinigt werden.

Zur Herstellung eines Sensors kann beispielsweise gemaf verschiedener bekannter Verfahren
vorgegangen werden, wie Spin-Coating; Aufbringen der Sensorschicht und/oder der optischen
Isolierschicht mittels Rakel auf einen Trager; Drucken der Sensorschicht auf einen Trager oder,
falls die optische Isolierschicht aufgedruckt werden soll, auf die Sensormembran; ein Beispiel
hiefur ist das Tampondrucken. Auch die optische Isolierung kann als Trager dienen, sofern das
Aufbringen der sensitiven Schicht auf eine Analyt-durchlassige Schicht, die zugieich als optische
Isolierung dient, erfolgt.

Um eine volistandige Entfemung der fur die Herstellung des Sensors verwendeten,
organischen Lésungsmittel zu gewabhrieisten, wird der Sensor fur seine Fertigstellung bevorzugt in
einem Ofen bei 100 °C bis 150 °C fir 30 min bis 24 Std. nachgetrocknet, sodaR eine Entfernung
samtlicher Spuren der fir die Herstellung der L8sung aus Polymermatrix und Lumineszenzfarbstoff
verwendeten Losungsmittel mit Sicherheit gewshrleistet wird.

Um den erfindungsgemaRen opto-chemischen Sensor insbesondere zur Untersuchung von
biologischem Material einsetzbar zu machen bzw. ihn beispielsweise direkt in Fermenteriésungen
eintauchen zu kénnen, ohne die zu fermentierenden Substanzen zu verunreinigen, ist das
erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung des Sensors so weitergebildet, daf der Sensor bei
einer Temperatur zwischen 100 °C und 150 °C und einem Druck zwischen 1,2 bar und 4 bar fur 20
bis 80 min sterilisiert wird. Durch gezielte Auswahl der fur die Herstellung des Sensors
verwendeten Polymere und der entsprechenden Lumineszenzfarbstoffe wird es mdglich, dafl der
Sensor bei erhdhten Temperaturen und Dricken far lngere Zeiten sterilisiert werden kann, wobei
dieses Sterilisierverfahren mehrmals wiederholt werden kann, ohne daf} der Sensor in seinen
Eigenschaften bzw. seiner MeRgenauigkeit beeintrachtigt wird. Die Maglichkeit zur Sterilisierung
und auch Trocknung des Sensors in einem Ofen ermoéglicht es, den Sensor in samilichen
Einsatzbereichen zu verwenden, in welchen es essentiell ist, daR die zu untersuchenden
Substanzen nicht durch aus dem Sensor herausgeloste bzw. diffundierende Molekile verunreinigt
werden und welche auch hohe MeRgenauigkeiten bei héheren Temperaturen der Sensoren
erfordern.

Die Sterilisierung des Sensors wird erfindungsgemaR in an sich bekannter Weise unter
Verwendung von HeiRdampf, H,0,, Ethanol oder B- oder y-Strahlen durchgefuhrt, wobei
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insbesondere die Sterilisierung mit HeiRdampf bei erhohten Drucken bevorzugt ist und
erfindungsgeman beispielsweise dadurch maglich ist, daB das fur die Herstellung des Sensors
zum Einsatz gelangende Polymermaterial eine erhdhte Glasiibergangstemperatur aufweist,
wodurch im Zuge des Sterilisierverfahrens eine Veranderung des Sensormaterials, insbesondere
ein FlieRen des Sensormaterials und somit eine ungleiche Verteilung des Lumineszenzfarbstoffes,
beispielsweise durch Kristallisation des Farbstoffes, in demselben, mit Sicherheit vermieden wird.

Um den erfindungsgemafien Sensor wiederholt in verschiedensten Einsatzgebieten verwenden
zu kénnen, ist das erfindungsgemaBe Verfahren so weitergebildet, dal der Sensor durch Tauchen
in etwa 1 N Saure oder Lauge, insbesondere Phosphorsaure, NaOH, KOH, far 10 bis 40 min bei
Temperaturen zwischen 20 und 90 °C gereinigt wird. Ein derartiges Reinigungsverfahren des erfin-
dungsgematen, opto-chemischen Sensors kann hiebei vor oder nach einem Sterilisieren
durchgefuhrt werden, um auch an der Oberflache des Sensors abgeschiedene Verunreinigungen
mit Sicherheit zu entfernen.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen, weiche die Hersteliung
von Sensoren mit Membranen aus verschiedenen organischen Polymeren, weiche eine
Phenylgruppe enthalten, sowie den beigeschlossenen Zeichnungen naher erlautert.

Beispiel 1
Herstellung, Kalibrierung und Sterilisierung eines opto-chemischen Sensors

Es werden 0,31 g Polysuifon der Firma Aldrich mit 2,81 g Chloroform versetzt und das Polymer
durch Rohren bei Raumtemperatur im Lésungsmittel gelost. 1,25 g der Polymerlosung werden
entnommen und mit 0,0017 g Tris(4,7—diphenyl-1,10-phenanthrolin)-Ruthenium(ll)-perchlorat bei
Raumtemperatur gerthrt. Die Losung wird durch Rakeln als dinne Schicht mit 50 xm Starke auf
175 um dicke Tragerschichten, insbesondere einer Polyesterfolie, aufgezogen. Nach einer
Trockenperiode von maximal einer Stunde bei Raumtemperatur werden die derart hergestelliten
Folien bei etwa 138 °C im Trockenschrank fur etwa 16 Stunden belassen.

Zu Kalibrierzwecken wurde die Phasenverschiebung der jumineszierenden Membran in
Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck gemessen. Dann wurde die Membran bei etwa 134 °C
60 min lang in einem Autoklaven bei etwa 2 bar behandelt, etwa 15 Std. lang bei Raumtemperatur
im Dunklen trocknen gelassen und emeut die Phasenverschiebung bestimmt. Der Vorgang des
Behandelns im Autoklaven, Trocknens und Messens wurde viermal durchgefahrt.

Fig. 1 zeigt die Kalibrierfunktion mit sauerstoffhaltigen Kalibriergasen einer neuen und einer
ein-, zwei-, drei- und viermal im Autoklaven behandelten Membran, wobei auf der Abszisse der
Partialdruck von Sauerstoff und auf der Ordinate die normierte Phasenverschiebung der
lumineszierenden Membran gezeigt ist. Aus dieser Darstellung ist die Konstanz der Steigung Koy
der Stern Volmer Plots der Indikatormembranén zu erkennen.

Wird die Polysulfonmembran bei etwa 135 °C getrocknet und anschlieBend bei etwa 134 °C im
Autoklaven behandelt, so betragt die Abweichung der viermal im Autokiaven behandeiten
Membran von der Kalibrierfunktion derselben Membran nach der ersten Sterilisation die in der
nachfolgenden Tabelle angefuihrten Werte. Die erste Sterilisation muf in diesem Zusammenhang
als Vorbehandiung des Sensors angesehen werden.

Vol.-% O5-Gehalt (Trocknen bei ca. 135°C); Vergleich 4x
im Kalibriergas zu 1x sterilisierter Membran
0 0,11
5.1 -0,03
10,3 0,18
20,55 0,48
41 96 -0,99
100 -1,93




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 407 090 B

Beispiel 2

Herstellung, Kalibrierung und Sterilisierung eines opto-chemischen Sensors

0,10 g Polyetherimid "Ultem 1000" der Firma General Electric werden mit 1,15 g Chloroform
versetzt und das Polymer unter Rihren bei Raumtemperatur gelést. Die Polymerlésung wird mit
0,001 g Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin)-Ruthenium(ll)-perchiorat versetzt und geriihrt. Durch
Rakeln werden Schichten mit einer NaRfilmdicke von 50 um auf einer Mylar-Polyestermembran
aufgezogen, bei Raumtemperatur etwa eine Stunde lang getrocknet und etwa 16 Std. im Trocken-
schrank bei etwa 99 °C getrocknet.

Fig. 2 zeigt die Kalibrierfunktionen einer Polyetherimidmembran mit Tris(4,7-diphenyl-1,10-
phenanthrolin)-Ruthenium(ll)-perchlorat vor und nach einer HeiRdampfsterilisation, wobei auf der
Abszisse wiederum der Partialdruck von Sauerstoff und auf der Ordinate die normierte
Phasenverschiebung der lumineszierenden Membran gezeigt ist.

Die vorbehandelte, d.i. einmal sterilisierte Membran, verglichen mit derselben Membran, die ein
weiteres Mal im Autoklaven behandelt wurde, ergibt die in der nachfolgenden Tabelle angefuhrten
Zahlenwerte.

Vol.-% O, im Messgas Abweichung, in Vol.-% O,
0 0,06
10,3 -0,12
20,55 -0,38
41,96 -0,85

Beispiel 3
Herstellung eines opto-chemischen Sensors, Kalibrierung und Reinigung mit Natronlauge bei

erhohter Temperatur

Es werden 0,31 g Polysulfon der Firma Aldrich mit 2,81 g Chloroform versetzt und das Polymer
durch Rihren bei Raumtemperatur im Lésungsmittel gelsst. 1,25 g der Polymerlésung werden
entnommen und mit 0,0017 g Tris-(4,7-diphenyl-, 10-phenanthrolin)-Ruthenium(ll)perchlorat bei
Raumtemperatur gertihrt. Die Lésung wird durch Rakeln als dinne Schicht mit 50 4#m Naf¥filmdicke
auf 175 um dicke Tragerfolien aufgezogen. Nach einer Trockenperiode von etwa einer Stunde bei
Raumtemperatur werden die derart hergesteliten Folien bei etwa 138 °C im Trockenschrank far
etwa 16 Stunden belassen. Bis zum Zeitpunkt der Messung wurde die Membran im Dunkein bei
Raumtemperatur aufbewahrt. Zu Kalibrierzwecken wurde die Phasenverschiebung der
lumineszierenden Membran in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck gemessen. Dann wurde
die Membran fur 30 min einer 1N NaOH bei 50 °C ausgesetzt, dann mit destilliertem Wasser
gespuit, etwa 15 Stunden im Dunkeln bei Raumtemperatur trocknen gelassen und anschlieRend
einer emeuten Bestimmung der Kalibrierfunktion unterzogen.

Die nachfolgende Tabelle enthait die Ergebnisse der mit NaOH behandelten Membran, wobei
die Meflwerte der behandelten Membran auf die Kalibrierfunktion der unbehandelten Membran
bezogen werden. Die Abweichungen vor und nach NaOH-Behandiung sind ausgedriickt in Vol.-%
Sauerstoff.

Sauerstoffgehalt im  |Abweichung der mit 1N NaOH bei 50 °C fur
Kalibriergas [hPa] 30 min behandelten von der unbehandelten
Membran, ausgedriickt in Vol.-% O, Abw.

0 0,04

51 0,02

10,3 -0,01

20,55 -0,07

41,96 -0,21

100 -0,44
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Beispiel 4
Herstellung eines opto-chemischen Sensors, Kalibrierung und Reinigung mit _verdunnter

Phosphorséure bei erhohter Temperatur
(Gleiche Charge wie in Beispiel 3)

Es werden 0,31 g Polysulfon der Firma Aldrich mit 2,81 g Chloroform versetzt und das Polymer
durch Ruhren bei Raumtemperatur im Lésungsmittel gelost. 1,25 g der Polymeridsung werden
entnommen und mit 0,0017 g Tris-(4,7—diphenyl-1,10-phenanthrolin)—Ruthenium(Il)perchlorat bei
Raumtemperatur geruhrt. Die Losung wird durch Rakeln als dinne Schicht mit 50 m Naffilmdicke
auf 175 m dicke Tragerfolien aufgezogen. Nach einer Trockenperiode von etwa einer Stunde bei
Raumtemperatur werden die derart hergesteliten Folien bei etwa 138 °C im Trockenschrank fur
etwa 16 Stunden belassen. Bis zum Zeitpunkt der Messung wurde die Membran im Dunkeln bei
Raumtemperatur aufbewahrt.

Zu Kalibrierzwecken wurde die Phasenverschiebung der lumineszierenden Membran in
Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck gemessen. Dann wurde die Membran fur 30 min einer
2.5 % Phosphorsaure bei 50 °C ausgesetzt, sodann mit destillietem Wasser gespilt, etwa
15 Stunden im Dunkeln bei Raumtemperatur trocknen gelassen und dann einer erneuten
Bestimmung der Kalibrierfunktion unterzogen.

Die nachfoigende Tabelle enthait die Ergebnisse der mit Phosphorsaure behandelten
Membran, wobei die MelRwerte der behandelten Membran auf die Kalibrierfunktion der
unbehandelten Membran bezogen werden. Die Abweichungen vor und nach der Phosphor-
saurebehandiung sind ausgedrickt in Vo!.-% Sauerstoff.

Sauerstoffgehalt im  |Abweichung der mit 2,5 %-iger HsPO, bei
Kalibriergas [hPa] 50 °C fur 30 min behandelten von der unbehan-
delten Membran, ausgedrickt in Voi-% O
Abw.
0 -0,02
5,1 0,04
10,3 -0,06
20,55 0,13
41,96 -0,25
100 -0,53

Beispiel 5
Herstellung eines opto-chemischen Sensors, Kalibrierung und Sterilisierung

Es werden 0,205 g PSU der Firma Aldrich mit 1,8435 g Chloroform versetzt und das Polymer
bei Raumtemperatur durch Ruhren gelost. Dieser Losung werden 1,32 g entnommen und mit
1,24 mg Pt-Octaethylporphyrinketon versetzt und bei Raumtemperatur bis zur vollstandigen
Losung des Farbstoffes gerihrt. Sodann werden auf Mylar-Polyestermembranen sensitive
Schichten mit einer NaBfilmdicke von 50 um aufgezogen. Diese Membranen werden bei etwa
130 °C etwa 15 Stunden lang im Trockenschrank getrocknet.

Es werden Kennlinien mittels Intensitatsmessung aufgenommen, eine Kennlinie der nicht
sterilisieten Membran, eine Kennlinie der einmal (60 min bei 135 °C) sterilisierten und eine
Kennlinie der zweimal sterilisierten Membran, (Fig. 3)

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Abweichungen der zweimal sterilisierten von der einmal
sterilisierten Membran, die erste Sterilisation wird als Vorbehandiung angesehen.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 407 090 B

Sauerstoffgehalt im |Abweichung [Vol.-% O,] der zweimal steri-
Kalibrirgas [hPa] lisieten von der einmal sterilisierten
und bei 130 °C getrockneten Membran
0 0

10 0,31

21 0,72

40 -1,46

100 4,25

PATENTANSPRUCHE:

Opto-chemischer Sensor, bestehend aus einer Polymermatrix und einem darin
enthaltenen Lumineszenzfarbstoff, dessen Emissionsvermogen nach einer Anregung mit
elektromagnetischer Strahlung, insbesondere Licht, durch nachzuweisende Substanzen,
wie gasférmiges oder gelostes O, SO, H,0, Cl,, Stickoxide, halogenierte Kohlen-
wasserstoffe, ver&nderbar ist, dadurch gekennzeichnet, daR die Polymermatrix aus
wenigstens einem Polymer ohne Zusatz von Weichmachern gebildet ist, welches Polymer
in der Hauptkette Phenyigruppen enthalt.

Opto-chemischer Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall das Polymer
aus Polysulfonen, Polyethersulfonen, Polyetherimiden und/oder Polyoxyphenylenen
gewahit ist.

Opto-chemischer Sensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal das
Polymer eine Glasibergangstemperatur iber 140 °C aufweist.

Opto-chemischer Sensor nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dal die
Menge an Lumineszenzfarbstoff in dem Polymer 0,01 bis 100 mMol Farbstoff pro kg
Polymer, insbesondere 0,1 bis 20 mMol Farbstoff pro kg Polymer, betragt.
Opto-chemischer Sensor nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafd
der in der Polymermatrix enthaltene Luminszenzfarbstoff ein bis mindestens 150 °C
stabiler Farbstoff, in an sich bekannter Weise gewahlt aus der Gruppe der anorganischen
Salze von Ubergangsmetallkomplexen mit a-Diiminliganden, wie beispielsweise Tris(4,7-
diphenyi-1,10-phenanthrolin)-Ruthenium( Il)-Salze, Tris(1,1 0-phenanthrolin)-Ruthenium(ll)-
Salze und Tris-2,2"-bipyridyl-Ruthenium(il)-Salze, oder des Terpyridins, z.B. Osmium-
terpyridin; der Ubergangsmetallkomplexe von Porphyrinen oder Porphyrinderivaten, wie
beispielsweise Komplexe des Tetraphenylporphyrins von Pt oder Pd, des Octaethyl-
porphyrinketons von Pt oder Pd, des Tetrapentafluorophenylporphyrins von Pt oder Pd
oder des Octaethylporphyrins von Pt oder Pd: der polycyclischen, aromatischen Kohlen-
wasserstoffe, wie beispielsweise Decacyclen, Pyren oder dessen Derivate, oder
Campherchinon, ist.

Opto-chemischer Sensor nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf
der opto-chemische Sensor in an sich bekannter Weise auf einen Trager aufgebracht ist.
Opto-chemischer Sensor nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daR in an sich
bekannter Weise als Trager optisch inaktive, lichtdurchlassige, in organischen
Lésungsmitteln, Sauren, Basen und Wasser unlésliche bzw. resistente Polymere, wie
beispielsweise Polyester, wie PET, Polymethylmethacrylate oder Glas, verwendet werden.
Opto-chemischer Sensor nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da
der opto-chemische Sensor in an sich bekannter Weise mit einer fir die zu analysierende
Substanz durchléssigen, optischen Isolier- bzw. Schutzschicht abgedeckt ist.
Opto-chemischer Sensor nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR die optische
Isolierschicht aus insbesondere grobporigem  Polytetrafluorethylen, Copolymeren,
bestehend aus 2,2-bistrifluormethyl-4, 5-difluoro-1,3-dioxolen und Tetrafluorethylen, oder
Silikon besteht.

10. Verfahren zur Herstellung eines opto-chemischen Sensors, dessen Emissionsvermagen
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nach einer Anregung mit elektromagnetischer Strahlung, insbesondere Licht, durch
nachzuweisende Substanzen, wie gasférmiges oder geléstes Oy, S0z, H20,, veranderbar
ist, dadurch gekennzeichnet, daft eine wenigstens 1 bis 25 Gew.-%-ige Losung eines
Polymers, weliches in der Hauptkette Phenylgruppen enthalt, in einem organischen
L6ésungsmittel hergestellt wird, dafd in der Losung 0,01 bis 100 mMol Lumineszenzfarbstoff
pro kg Polymer zugesetzt werden und daR die Mischung in an sich bekannter Weise zu
einer homogenen Membran verfestigt wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daR organische Lésungsmittel, wie
Toluol, Chioroform und/oder Methylenchlorid oder eine Mischung daraus, verwendet
werden.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dall der opto-chemische
Sensor zur Fertigstellung in einem Ofen bei 100 bis 150 °C fur 30 min bis 24 Std. nachge-
trocknet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf} der Sensor
bei einer Temperatur zwischen 100 °C und 150 °C und einem Druck zwischen 1,2 bar und
4 bar fur 20 bis 80 min sterilisiert wird.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafl die Sterilisation in an sich
bekannter Weise unter Verwendung von HeiRdampf, H,0,, Ethanol, oder - oder
y-Strahlen durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Ansprache 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daf} der Sensor
durch Tauchen in etwa 1 N Saure oder Lauge, insbesondere Phosphorsaure, NaOH, KOH,
far 10 bis 40 min bei Temperaturen zwischen 20 und 90 °C gereinigt wird.

HIEZU 1 BLATT ZEICHNUNGEN
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