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(54) SENSOR
(57) Ein Sensor mit farbverdanderlicher sensorischer

Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass auf einer
zumindest  teilweise  Lichtwellen-reflektierenden
Oberflache abwechselnd zumindest jeweils eine
Moleklllage eines positiven Polymers (4) durch
ionische Krafte auf eine weitere Molekillage eines
negativen Polymers (5) gebunden ist, wobei in der
geladenen Polymerschichten (4;5) ein Losungsmittel
eingelagert ist, wodurch die Polymerschichten
zumindest 10% aufquellen, und an der letzten
geladenen Polymermolekilschicht farbige bevorzugt
metallische Nanopartikel gebunden sind, und die
Gesamtschichtdicke der inerten Zwischenschicht (3)
und aller Polymerschchten (4;5) zumindest 40 nm
aber weniger als 500 nm belrégt, sodass der
Schichtaubau eine flir das menschliche Auge
sichtbare oder im Infraroten messbare durch
Wechselwirkung mit einem Analyten veranderbare
Interferenzfarbe aufweist, wird vorgeschlagen.
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Beschreibung

SENSOR MIT FARBVERANDERLICHER SENSORISCHER OBERFLACHE

[0001] Die Erfindung beschreibt ein mit mehreren Nanoschichten beschichtetes sensorisches
Material mit farbveranderlicher sensorisches Oberflache wobei die Farbanderung dem mensch-
lichen Auge sichtbar ist und die Nanoschichten direkt auf der Lichtwellen-reflektierenden Ober-
flache einer Platte, Folie, eines Spritzgul® oder Prageteils oder auf Material-Chips aufgebracht
sind - sowie dessen neuartige Herstellung. Das Material hat sensorische Eigenschaften, darum
auch kurz Sensor genannt, primar nutzbar fir intelligente Verpackungen auf Konsumgutern
aber auch als sensorisches Display. Der Sensor eignet sich insbesondere zu einer einfachen
Feuchtigkeitsanzeige, Anzeige von Tauwasser, der Anzeige der Uberschreitung einer Grenz-
temperatur, der Anzeige der Temperaturgeschichte (Temp-Time), zur Anzeige komplexer che-
mischer Informationen (pH-Wert, lonenkonzentration,..), Anzeige des Nahrungsverderbs, An-
zeige lebender Keime sowie auch zur Anzeige relevanter biomedizinischer Daten. Die neuartige
Multi-Polymer-Nanoschicht Grundstruktur und das neuartige Herstellungsverfahren ist in allen
Ausfiihrungen ident und wird allenfalls durch zusatzlich aullen-liegende Schichten in die ge-
wlnschte Richtung modifiziert.

[0002] Die Integration von sensorischen Etiketten und Label auf Folien, Label oder Spritzguss-
teilen in und auf Papier, Nahrungsmittel-Verpackungsmaterialien, in Fenstern (Sensor fir die
Dichte der Isolierverglasung), elektronischen Geraten aller Art (Eintritt von Feuchtigkeit und
Wasser) erlaubt Schaden bzw. Qualitdtsverlust zu vermeiden und den aktuellen Status des
Produkts anzuzeigen. Auch eine Anwendung im reaktiv-smart-intelligenten Design von Produk-
ten die aktive auf einen chemischen oder physikalischen Reiz mit einer Farbédnderung reagiert
ist sinnvoll und moglich z.B. ein sensorisches Material das bei Beriihrung die Farbe andert.

[0003] Der erfindungsgemale Sensor mit farbveranderlicher Oberflache ist Teil von Verpa-
ckungen, Folien und Etiketten aber auch als Spritzgussteil herstellbar. Der Sensor hat eine aktiv
farbverénderliche sensorische Oberflache fir Proteine, DNA oder andere kleine Liganden wie
z.B. Wasser CQO,, organische Dampfe und Lésungsmittel.

[0004] Physikalische Basis des Farbeffekts:

[0005] Auf der physikalischen Basis der resonanzverstarkten optischen Absorption von Nano-
partikeln = Interferenz von Licht (zwischen 2 zumindest teilweise Lichtreflektierenden Schichten
in Abstand von weniger als 500 nm wobei die Farbe durch den Abstand der Schichten bestimmt
wird) beruhend (in der Literatur oft kurz REA genannt und vom Erfinder (Schalkhammer et al.) in
weiteren Patente erstmals 1995 geschiitzt) wird hier im erfindungsgemafien Aufbau eine neuar-
tige Struktur und dessen Herstellung beschrieben welches als Basis fiir eine Zahl von sensori-
schen Folien und Labeln (= Etiketten) dient.

[0006] Bekannt ist US 6669906. Hier wird ein Sensor beschrieben, der aus einer Metallschicht
auf einem Tragermaterial, einer inerten Abstandsschicht, z.B. mittels Photolackschleuder oder
Aufdampfen aufgebracht, auf der vereinzelt mit Clustern gekoppelte Unkermolekiile gebunden
sind, beschreibt wobei der Durchmesser der Cluster vorzugsweise kleiner als 40 nm gewahlt
wird und der Analyt mit dem Linker interagiert und eine Anderung der Belegungsdichte mit
Clustern (= Nanopartikeln) induziert.

[0007] In der vorliegenden Erfindung ist weder eine Linkerschicht ein struktureller Bestandteil
des Aufbaus noch erfolgt der Farbeffekt intrinsisch tGber eine Anderung der Zahl der Cluster.

[0008] Erfindungsgemal andern Polymer (Polymere z.B. gefaltete Ketten, Molekiilaggregate,...
ihren konformativen Zustand und dies flhrt zu einer Abstandanderung der Nanopartikel (6) von
der reflektierenden Oberflache des Trdgermaterials (1).

[0009] Bekannt ist weiters US RE37 412E. Hier wird ein Sensor beschrieben, der eine Insel-
schicht aus leitfahigen Partikel, eine quellende Matrix und eine Spiegelschicht besitzt und der
Farbeffekt durch Quellen oder Schrumpfen der quellenden Matrix erfolgt. Analog wird ein Auf-
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bau unter Zerstérung der der Inselschicht beschrieben.

[0010] In der vorliegenden Erfindung ist weder eine quellende Matrix ein struktureller Bestand-
teil des Aufbaus noch erfolgt der Farbeffekt ausschlieBlich mit leitfahigen Partikeln. Eine Zersto-
rung einer ,Inselschicht" ist nicht vorgesehen. Erfindungsgemal besteht der Aufbau aus einer
reflektierenden Oberflache, bevorzugt einer inerten Zwischenschicht (zumeist 30-100 nm dick),
dann essentiell zumindest 2 (zumeist 6 -8) geladenen, Uber ionische Bindung angelagerten
molekularen Schichten polymerer Strukturen (nicht einer einzelnen Schicht eines quellfahigen
Gels - US RE37 412E offenbart z.B. ein mit Bisaziden photovernetztes Polyvinylpyrrolidongel)
dann einer chromogenen (nicht unbedingt metallischen) Schicht aus Nanopartikeln und sodann
darauf aufgebracht bevorzugt einer Schutzschicht. In US RE37 412E werden niemals multiple
Schichten aus geladenen Polymeren die aneinander Uber nicht-kovalente Bindungen verknipft
sind in der Beschreibung geoffenbart oder in den Ansprichen gefordert - erfindungsgemal ist
die Nutzung von zumindest zwei chemisch unterschiedlichen, unterschiedlich geladenen und
ionisch aneinander bindenden Molekil bzw. Molekiilaggregatschichten (,supramolekulare”
Aggregate = verhalten sich wie ein Molekil sind aber Aggregate z.B. Polymervesikel) ein un-
verzichtbarer Bestandteil der erfindungsgeméafen Aufbaus. Umgekehrt wéare eine Fertigung
einer homogenen Gelschicht laut US RE37 412E mit dem erfindungsgemafen Verfahren unter
Aushildung einer sichtbaren Farbe unméglich, da Schichtdicken dieser Grolenordung technisch
nicht moglich sind.

[0011] Erfindungsgemafe Neuheit:

[0012] 1.) Erfindungsgemal wird zum ersten Mal ,echte" Nanotechnologie unter sequenzielle
Auftragung und Assemblierung von einzelnen Molekilmonolagen eingesetzt - der Stand der
Technik nutzte ausschlieRlich quellende Gele aufgebracht via Spincoating, Tauchprozessen
oder Druckverfahren.

[0013] 2.) Es hat sich Uberraschenderweise gezeigt, dass resonanzverstarkte Farben sich aus
einer Mehrzahl molekular-diinnen jeweils 1 Molekul dicken Schichten aufbauen lassen.

[0014] 3.) Es gibt zumindest 2 (allenfalls mehrere) unterschiedliche Polymere mit zumindest
einem Polymer mit positiver und einem Polymer mit negativer Ladungen.

[0015] 4.) Im Gegensatz zu allen bekannten Strukturen liegen die Molekiile Schicht fiir Schicht
wohlgeordnet aufeinander und interagieren nur zwischen benachbarte Schichten. Es kénnen
noch eine beliebige Zahl von weiteren ,molekulare" Schichten innerhalb, unterhalb oder ober-
halb eingefligt werden (z.B. inerte Nanopartikel, Vesikel,..) um seine Funktion zu modifizieren.

[0016] 5.) Dieser vollig neue Aufbau erméglicht erstmals vollig schichtdickenhomogene Struktu-
ren auch auf unebenen Oberflachen - dies war bis dato mit keiner bekannten Technologie
mdglich - mit einer Prazision von wenigen Nanometern optimal sogar weniger als einem Nano-
meter Abweichung herzustellen. Es konnten bis dato nur ebene fehlerfreie Folien oder flache
Pigmentplattchen genutzt werden.

[0017] 6.) Der Prozess kann durch mehrfaches wechselweises Tauchen in zumindest 2 unter-
schiedliche zumeist wassrigen Polymerldsungen bei Bindungszeiten von weniger als 30 Minu-
ten je Schicht - optimal sogar weniger als 2 Minuten - eine Produktion derselben ohne Vakuum-
prozesse (wie z.B. Sputtern oder Bedampfen) ermdglicht.

[0018] 7.) Da die Schichten (4,5) eine typische Dicke von etwa 3-4 nm aufweisen (minimal 1 nm
- maximal 20 nm) ist der Aufbau von Sensoren ausschlieBlich durch Molekilmonoschichten oft
nicht sinnvoll und wird zumeist durch den Einsatz eine inerten (nicht sensorisch aktiven) Grund-
farbeinstellungsschicht (3) unterhalb der Polymermolekilmonolagen erganzt.

[0019] 8.) Die Bindung der Schichen aus schwach ionischen oder partiell neutralisierten stark-
ionischen Polymermonolagen ermaglich diese in einem partiell gefalteten Zustand aufzubrin-
gen, siehe Fig. 4. Nur dadurch ist es moglich bei Einlagerung des Solvens - zumeist Wasser -
ein strukturelles ,Aufquellen” der Schicht und damit eine sichtbare Farbanderung zu ermégli-
chen. Die Bindung der einzelnen Polymermonolagen im (liblichen) stark geladenen Zustand
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flhrt zu rigiden nahezu nicht strukturell aktiven (flexiblen) Multischichten da alle Ketten flach
und ungefaltet aufeinander aufliegen und Losungsmittel nicht eindringen kann. 9.) Alle bekann-
ten Resonanzfarben mit sensorischen Eigenschaften nutzen eine Polymerschicht die durch
Fallung, Vernetzung, durch Fotolackschleuder oder drucktechnisch via z.B. Tiefdruck aufge-
bracht wurde. Alle diese Verfahren fiihren zu qualitativ minderwertigen Produkten, da Féllung
und Vernetzung zu inhomogener Schichtdicke fiihrt, Spin-Coaten nur auf ultraebenen kleinen
Substraten und véllig staubfrei moglich ist (Halbleiterindustrie) und alle Druckverfahren im not-
wenigen Schichtdickenbereich von weniger als 300 nm keine ausreichende Qualitat und zu-
meist den Abdruck des Napfchenmusters der Aniloxwalze liefern. Das neuartige Verfahren kann
sowohl auf Folien, als auch auf 3-dimensionalen Spritzguss- oder Prageteilen und auf kleinen
Plattchen in vollig gleicher Weise durchgefiihrt. Das erfindungsgemale Verfahren ist das erste
Verfahren, dass diese herausragenden Eigenschaften besitzt.

[0020] Ausflihrungen:

[0021] Der erfindungsgemale Sensor, primar zumeist eine Folie oder ein Spritzgussteil ist z.B.
geeignet fur den

[0022] 1.) reversiblen Nachweis und die Quantifizierung von (Luft)Feuchtigkeit basierend auf
einem vielschichtigen ionisch gebundenen Multipolymermolekil Film aus zumindest 2 zumeist
aber 4-12 molekularen Schichten von hydratisierbaren Polymermolekiilen die abwechselnd
positiv und negativ geladen sind und auf einer inerten Nanoschicht (3) aufgebracht sind;

[0023] 2.) eine Pigment mit einer bioreaktiv veranderbaren nanometrisch-diinnen Schicht fur
den Nachweis von Bakterien und Pilzen fir den Einsatz im Bereich Lebensmittelsicherheit,
basiert auf ebenfalls auf einem mehrschichtigen ionisch gebundenen Multinanolayer Film aus
zumindest 2 zumeist aber 4 -8 Schichten von hydratisierbaren Polymermolekiilmonolagen
wobei der Film durch Wechselwirkung mit Stoffwechselprodukten der Keime in seiner Struktur
und damit Dicke verdndert wird;

[0024] 3.) ein neuartiges Frier - Tauindikatorpigment zur Verfolgung der Kiihlkette basiert auf
ebenfalls auf einem mehrschichtigen ionisch gebundenen Multinanolayer Film aus zumindest 2
zumeist aber 4-8 Schichten von hydratisierbaren Polymermolekiilmonolagen wobei der Ge-
frier/Tauvorgang zu einem irreversiblen Kollaps der hydratisierbaren Polymermolekilmonolagen
fahrt.

[0025] Die Erfindung betrifft den 6 - 20 schichtigen Aufbau der Folien und deren Herstellung
unter Verwendung von vielschichtigen ionischen Polymermonolagen die Molekilschicht um
Schicht auf die spiegelnde Oberflache aufgebracht werden und ihrerseits mit Nanopartikeln
bedeckt werden und dies vorzugsweise ebenfalls durch ionische Wechselwirkung geschieht um
eine Resonanzfarbwirkung zu erreichen. Die Nanopartikel werden tber physikalisch/chemische
Methoden aus Suspension in Flissigkeit oder Gas aufgebracht und sind zumeist mit einer
Ladung versehen die synthesebedingt entsteht oder bewusst Uber ein Polymer aufgebracht
wird. Synthesebedingt kann dies z.B. durch Oxidation derselben an Luft oder durch die Adsorp-
tion anderer ionischer Synthesekomponenten geschehen. Hochvakuumverfahren (Sputtern,
Hochvakuumverdampfung,..) sind Ublicherweise nicht vorteilhaft da sie fir den Anwendungsbe-
reich zu teuer und fiir das Beschichten von Pulvern und insbesondere von 3D-Objekten unge-
eignet sind.

[0026] Der Resonanzfarbwirkungs-Aufbau liefert die Basis fiir eine neue Art des Sensorenmate-
rials, das ein Signal erzeugt welches mit dem Auge wahrgenommen und einfach optisch quanti-
fiziert werden kann. Das Schliisselmerkmal eines Resonanzfarbsystems ist eine von einer
externen Chemikalie oder einem physischen Reiz wie Luftfeuchtigkeit, der Temperatur, lonen,
pH-Wert, mikrobieller Aktivitat oder molekularer Wechselwirkung verursachte Farbanderung.

[0027] Mit Hilfe der Resonanzfarbtechnologie, einer Technik, die von Wissenschaftlern der
Universitaten Wiener Neustadt (FHWN), Wien und Graz als auch der TUDELFT (NL) untersucht
wurde, erstmals (bio)analytisch von Prof. Th. Schalkhammer eingesetzt wurde und von Attopho-
tonics GmbH vermarktet wird, wird ein visuelles Signal durch ein Anderung der Nanostruktur
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erzeugt.

[0028] Die Grundlagen der Rescnanzfarbtechnologie wurden beschrieben in: "Metal nano
Clusters as transducers for bioaffinity interactions”, invited review in Chemical Monthly 129,
1067-1092 (1998) by T. Schalkhammer; "Surface enhanced resonance of metal nano clusters:
A novel tool for Proteomics", Journal of Nanoparticle Research 3, 361-371 (2001) by C. Mayer,
R. Palkovits, G. Bauer, T. Schalkhammer. Erste Anwendungen der REA-Nano-Farbtechnologie
wurden publiziert in; ,Food-allergen assays on chip based on metal nano-cluster resonance”,
SPIE 4265, 134-141 (2001) by C. Mayer, R. Verheijen, Th. Schalkhammer und Anwendungen
von REA-Filmen in der Bioanalyse wurden beschrieben in: ,Phage display antibody-based
proteomic device using resonance-enhanced detection”, J. Nanoscience and Nanotechnology
2V3/4,375-381 (2002) by N. Stich, A. Gandhum, V. Matyushin, J. Raats, Ch. Mayer, Y. Alguel,
Th. Schalkhammer. Genauere Details des Farbeffekts sind vom Erfinder z.B. in WO
2009/029964 dargelegt.

[0029] Aus der Literatur sind bekannt US5611998, Optochemical sensor and method for pro-
duction, sowie der daraus abgeleitete Reissue: USRE37412, Optochemical sensor and method
for production wobei eine Gelschicht eines Materials zum Quellen- oder Schrumpfen durch die
Einwirkung eines niedermolekularen Analyten gebracht wird. Eine irreversible Anderung ist
diesem Patent ebenfalls beschrieben. In US6669906, Reinforced cluster optical sensors,
Schalkhammer et al ist ein Aufbau bekannt, wobei die Bindung zwischen der Reflektorschicht
und einem Nanopartikel durch ein spezifisches zumeist Biomolekil hergestellt wird. Die Veran-
derung dieser Bindung fuihrt zu einem optischen Signal. Der in US5611998 beschriebene Auf-
bau aus Spiegel-Quellschicht und Nanopartikel-Schicht ist zwar die grundsatzliche wissen-
schaftliche Basis von Farbeffekten - jedoch konnte kein Produkt kostenglinstig auf den Markt
gebracht werden, dass diese Technologie nutzt, da der Aufbau auf halbleitertechnisch nutzba-
ren Spincoatingverfahren oder Druckverfahren aufsetzt die eine industrielle Produktion nicht
erlauben (siehe oben).

[0030] In den letzten Jahren wurden daher vom Erfinder 2 Wege beschritten um Strukturen zu
schaffen die technisch-herstellbare Produkte liefern. Einerseits wurde der Weg uber kleine
Tragerpartikel - zumeist Aluminiumflakes von 15 -50 um - beschritten und neuartige Reaktor-
basierte Verfahren zur Beschichtung erfunden um eine druckbare sensorische ,Nanotinte”
herzustellen - dies ist z.B. in WO 2009/029964 dargelegt.

[0031] Die vorliegende Anmeldung beschreibt einen neuartigen Aufbau der es erlaubt eine
hochwertige farbhomogene Beschichtung auf véllig neue Weise herzustellen und damit 3-
dimensionale Objekte (bis dato unmdglich) aber auch auf Folien (bis dato aufwendig und von
maBiger Qualitit) herzustellen. Die fur die Reaktortechnik nutzbaren Verfahrensschritte bzw.
jene fir die Folientechnik schlossen einander bis dato technologisch aus. Versuche des Einsat-
zes von Drucktechnologie zum Aufdrucken einer Abstandsschicht zwischen Spiegel und Nano-
partikelschicht, auch eines Wasser-quellbaren Polymers, sind in Patenten beschrieben - der
praktische Einsatz zeigt jedoch massive Probleme da weder homogene Farbqualitat noch aus-
reichende Farbstérke erreicht werden kénnen und die Produkte zumeist durch den Abdruck der
eingesetzten Tiefdruckwalzen ein unvermeidbares Farbmuster aufweisen.

[0032] Ein Einsatz von mit inerten Schichten iberzogenen zumeist Aluminium-Pigmenten (ohne
sensorische Eigenschaften) wurde als Effektpigment in einem Patent (Eckard, DE)beschrieben.
Dies ist eine besondere technische Ausfiihrung des REA-Effekts, dessen Einsatz als Schmuck-
farben bereits bei seiner Auffindung vorgeschlagen wurde.

[0033] Die vorliegende Anmeldung beschreibt einen neuartig aufgebauten ,Farbsensor” und
eine neuartige Fertigungstechnologie die es erlauben hochwertige farbhomogene sensorische
Beschichtungen auf 3D-Objketen oder Folien herzustellen die als intelligente Label es dem
Anwender erlauben z.B. die Lagerfahigkeit von Waren zu optimieren, den Status von z.B. Nah-
rungsmittel anzuzeigen, deren Nahrwert durch richtige Lagerung zu erhalten, das Auftreten von
mikrobiellem Wachstum in verpackter Nahrung anzuzeigen.
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[0034] Sensoren fiir Lebensmittel werden oft unterteilt in: 1. Zeit/Temperatur-Indikatoren und
Integratoren und 2. Schwellenindikatoren, die einen visuellen (irreversiblen) Hinweis liefern -
beide Anwendungsbereiche kénnen mit den erfindungsgemafien Multi-nano-layer Strukturen
erreicht werden. Insbesondere farbveranderliche sensorische Folien fir folgende Produkte
kénnen unter Nutzung der erfindungsgemafien Struktur aufgebaut werden: Luftfeuchtigkeit in
Nahrung, Elektronik und Pharma, Gefrier-Tau-Anzeige, Kontrolle des Zustand von Mikrowellen-
erhitzen Produkten ("Kochzustand"), Status von "Mikrowellen-Verpackungssystemen", Sauer-
stofflecks in Verpackungen, Fischverderb, Fleischverderb, Gefliigelverderb, ranzige Butter,
Milch - den Verderb anzeigend, Joghurt, Sahne und saurer Rahm, nasser Kase - einschlief3lich
bakterieller Befall, Kuchen, Pudding, Orangen- oder Apfelsaft 0.4. Safte - Verderb, Olivendl,
Babynahrungsqualitatskontrolle, Kihlkette, Convenience-Food z.B. Pizza, mikrowellenbereit,
Kochsensor fir Mikrowellennahrung, fur foliiertes Gemuse, Gemiise im Glas, Dosen- oder
konservierte Nahrungspackungen, Schnittblumen, Blister verpackte Arzneimittel - Dichtigkeit
und Verderb.

[0035] Marktsegmente sind bereits z.B. in WO 2009/029964 fir Nanodrucktinten beschrieben
und gelten analog zumeist (mit wenigen Ausnahmen) auch fir die erfindungsgeméafien Sensor-
folien, Sensorplattchen und Sensor-Tags. Die erfindungsgeméfien feuchtigkeits-indizierenden
farbverénderlichen sensorischen Folien werden im Allgemeinen mit Trocknungsmitteln kombi-
niet und nebst Lebensmitteln, mit Pharmaka, medizinischer Ausristung, elektri-
schen/elektronischen Teilen und Kleidung vermarktet.

[0036] Das erfindungsgemalie Produkt ist ein Spritzgussteil oder gestanztes Folienstiick z.B.
Logo integriert innerhalb einer Packung z.B. von Fleisch und Fisch gemeinsam mit Feuchtere-
gulatoren auf Vliesen. Die in diesem Patent beschriebenen farbverénderlichen sensorischen
Folien schiitzen so Verbraucher vor unsicherer Nahrung und geben ein unverkennbares visuel-
les Signal an den Verbraucher.

[0037] Die erfindungsgemaRen farbveranderlichen sensorischen Farbfolien sind mit handelsib-
licher Laminierausriistung applizierbar. Die Folien werden wahrend des Verpackungsvorgangs
online etikettiert, sind Teile der Verpackung oder werden der Ware einfach beigelegt. Die Lager-
fahigkeit der farbveranderlichen sensorischen Folien und der damit laminierten Objekte muss
zumindest mehr als ein Jahr betragen und das Produkt muss in einem breiten Temperaturbe-
reich stabil sein.

[0038] Anwendungsbereiche von farbveranderlichen sensorischen Folien sind Verpackungen
fiir frische Nahrung (Fleisch, Wiirste, Gefliigel, Fisch, Kase, Gemdiise) primar im Bereich von
,convenience-Food" im transparenten Beutel oder in Trays, auf Milchprodukten (mikrobieller
Status, Geruch, Geschmack), zur Erfassung des Status von hinzugefigten Konservierungsmit-
teln, des Status des Licht- oder UV-Schutzes, des Wassergehalts und Status der Gasdurchlas-
sigkeit (die vom Produkt so erforderlich ist) - bei trockener Nahrung insbesondere Chips,
Snacks, Gewirze, Marinaden, Kaffee, vorgebackenen Nahrung - das Produkt sollte gut vor
Luftfeuchtigkeit geschitzt sein um knusprig, zart und geschmackvoll zu bleiben. Auch der Be-
reich ,hygienische Produkte" z.B. Kosmetika (von hohen Sauberkeit und Sicherheit bestimmt),
der mikrobieller Status, wie auch der Nachweis von Oxidationsprodukten von Chemikalien
sowie der medizinische Bereich (fir Operationsoveralls, Masken, "Coverware" mit einem hohen
Sterilitatsniveau) sind sinnvolle Einsatzgebiete. Zur Kalibrierung der farbveranderlichen sensori-
scher Folien sind wie in der Technik (blich Farbevergleichsfelder und Farbskalen beigefiigt
bzw. mit dem Produkt zur Eichung mitverpackt.

[0039] Die erfindungsgemalen Vorzuge sind:
[0040] - Farbverénderliche sensorische Folien, Platten, Plattchen oder 3D -Spritzgussteile
[0041] « Mit Folientechnik oder Spritzgusstechnik kompatibel

[0042] - Homogene intensive Farben auch auf beliebigen 3-D Oberflachen (mit keiner Druck-
technik oder Fotolackschleuder mdglich ")

[0043] « Umweltschonend durch den Einsatz von zumeist Wasser-basierten neuartigen Ferti-
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gungsverfahren
[0044] « Farbe bzw. Farbanderung fiir das Auge sichtbar
[0045] « Kein Ausbleichen an Licht & alle Farben mit identer Chemie
[0046] + Maschinen-leshar
[0047] « Sicherheitstechnisch kodierbar
[0048] - Chemisch-sensitiv Farbeffekte ohne 16sliche Chemikalien

[0049] Der Aufbau von resonanten-Farbsystemen ist bereits in vorangegangenen Patenten des
Anmelders z.B. EP0677738 beschrieben; kurz: Der Aufbau bezog sich auf einen optochemi-
schen Sensor zur Messung von Stoffkonzentrationen mit einer reaktiven Sensorschicht. Senso-
ren der eingangs genannten Art sind im Wesentlichen dadurch gekennzeichnet, dass sie eine
Spiegelschicht, eine reaktive, inshesondere mit Losungsmittel solvatisierbare Matrix und eine
Schicht aus einer Mehrzahl von nanometrischen Partikeln aus elektrisch leitendem Material,
inshesondere Metall aufweisen.

[0050] Bei einem derartigen Sensor wird die Eigenschaft von Sensormaterialien ausgeniitzt,
unter dem Einfluss der jeweils vorliegenden chemischen Umgebung die Faltung der Polymer-
ketten reversibel oder irreversibel zu verandern. Auf dieser Basis wurden auch Sensoren be-
schrieben die eine Zerstdrung der Zwischenschicht anzeigen (Diplomarbeit von Martin Drago-
sists, 2005, Universitat Wien, Betreuer Prof. Schalkhammer).

[0051] Das Ziel des erfindungsgemalien Aufbaus ist nicht die Entwicklung von Sensoren auf
Basis des bekannten Aufbaus Spiegel-Abstandsschicht-Nanopartikel-Schicht -der einfach be-
schrieben ist aber mit keinem bekannten und bis dato kommerziell nutzbaren Verfahren zu
einfach und kosteneffektiv vermarktbaren Produkten fiihrt sondern einen neuartigen komplexe-
ren Molekilschichtauftbau mit zumindest 6 zumeist bis zu 12 Schichten beschreibt der dank
neuartiger Fertigungsverfahren produktionstechnisch effizient und kostengunstig zuganglich ist.

[0052] Es war bis dato sehr schwierig, gleichférmige und homogene Abstandsschichten aus
Polymeren fir Resonanzfarben zu entwickeln, d.h. die fir smarten farbveranderlichen sensori-
schen Folien geeignet sind, und keine Artefakte, Locher, Schmutzpartikel, Kratzer und insbe-
sondere eine genaue Homogenitat der Dicke aufweisen (die als Farbeffekt sichtbar wird) da
Standardverfahren wie Hochvakuumbeschichtung, Spin-Coating oder Druckverfahren zur Auf-
bringung der farbrelevanten reaktiven Zwischenschicht nicht geeignet und anwendbar sind bzw.
nicht farbhomogene Produkte liefern.

[0053] Farbverédnderliche sensorische Folien erméglichen eine Signalanzeige, die ohne Instru-
mente mit bloBem Auge erkennbar ist, und auf diese Art ideal daflir geeignet, auf Verpackun-
gen, Folien oder Produkte selbst aufgebracht zu werden. Grofies Interesse bestand in der
Aufbringung von Polymeren die eine grundlegende Strukturdnderung bei geringen Anderungen
der Umgehungsparameter insbesondere des Solvatisierungsverhaltens zeigen. Gut bekannte
Stimuli die zu einer Verdanderung des Solvatisierungsverhaltens der Polymerketten fiihren sind
Losungsmittel, inshesondere Wasser, Feuchtigkeit, pH-Wert und lonenstérke. Die einfachsten
farbveranderlichen sensorischen Folien ergeben sich aus der Verwendung von Wasser-
reaktiven Polymeren mit partiell gefalteten Ketten.

[0054] Es ist bekannt, dass durch sequentielle Adsorption von positiv und negativ geladenen
Polymeren ein Schichtaufbau auf Oberflachen mdglich ist. Diese Schichten sind dullerst rigid
und werden insbesondere auf Grund ihrer Festigkeit genutzt - sie bestehen aus entfalteten
Ketten und sind je Lage etwa 2 nm dick. Solvatisierungs- und Quellverhalten zeigen sie nur
sehr schwach. Diese bekannten Schichten sind daher nicht als Sensorschichten geeignet ins-
besondere da zusatzlich durch die geringe Schichtdicke die Zahl der benétigten Schichten fir
eine Resonanzfarbe (Dicke z.B. 100 nm) durch 20 - 50 Tauchschritte aufgebracht werden
misste.

[0055] Erfindungsgemal® konnten nun auch gefaltete Ketten auf die Oberflaiche gebunden
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werden und so ein Struktur-reaktives Material geschaffen werden. Erfindungsgemaf werden
nun zumindest partiell gefaltete Ketten (mit einer Schichtdicke je Schicht von mehr als 3 Nano-
metern oft deutlich mehr) verwendet, bevorzugt dabei wenn nahezu aller Schichten in gefalteter
Form vorliegen, und auf eine durch Sol-Gel-Technik aufgebrachte inerte Basisschicht als Lo-
sungsmittel durch chemisch/ionische Bindung aufgebracht. Die Sol/Gel-Schicht (3) kann auch
durch eine chemische oder elektrochemische Passivierungsschicht (3) oder Oxidationsschicht
(3) ersetzt werden. Anstelle von 50 Schichten kann so durch die Wahl einer inerten Sol/Gel
Basisschicht von z.B. 100 nm Dicke, einer Bindungsschicht aus Aminopropylsilan zur festeren
Verankerung der Ketten und einem solvatisierbaren zumindest partiell 3D-gefalteten Sandwich
aus 2 negativ geladenen Polymeren und 2 positiv geladenen Polymeren = 4 Polymerschichten
in Folge A-B-A-B (zusammen inkl. Spiegel und Nanopartikelschicht = 8 Schichten !) ein techni-
sche herstellbares Solvatisierungs - sensitives Material (spricht z.B. auf Feuchtigkeit an) gefer-
tigt werden. Die Wahl des komplexeren Aufbaus ermdglicht die Fertigung von sensorischen
Folien in einer Rollenbeschichtungsanlage ohne Hochvakuumtechnik und ohne drucktechni-
sche Verfahren wie Tiefdruck oder Flexodruck die im Nanometerbereich ungeeignete Perfor-
mance zeigen.

[0056] Der erfindungsgemalle Aufbau ermdglicht damit erstmals die farbhomogene, technisch-
gangbare Fertigung und erstmals auch auf 3-D Objekten beliebiger Form zu marktvertraglichen
Kosten.

[0057] Die Kombination der sensorischen Oberflachen mit selektiv-permeablen Materialen wie
z.B. Sympatex, Polyestern oder gestrecktem porésem Polypropylen ermdglicht es die Folien
getrennt vom Verpackungsgut anzubringen und deren Farbumschlag auch von aufien durch die
intakte Verpackung hindurch erkennbar zu machen.

[0058] Die erfindungsgeman farbveranderlichen sensorischen Oberflichen kénnen mit geeig-
neten Deckschichten versehen werden um sie z.B. auf bakterielle Enzyme empfindlich zu ma-
chen und zeigten dann eine direkte Korrelation mit dem bakteriellen Wachstum.

[0059] Tragermaterialen sind oft Folien oder Folien-Flakes hestehend aus Metall bzw. metalli-
siertem PP oder PET, metallisierte Spritzgussteile bzw. Stanzteile. Um eine stabile Beschich-
tung zu erreichen ist es oft nétig die Folie z.B. aus Aluminium zuerst mit einer Haft- und Korro-
sionsschutzschicht von bevorzugt 1 - 300 nm, besonders bevorzugt 3-150 nm zu lberziehen -
dies kann chemisch, elektrochemisch oder via Sol/Gel erfolgen. Auch ultradiinne Lacke sind alg
Schicht (3) geeignet.

[0060] Sodann wird auf diese inerte Basisschicht der bereits beschriehene Multimolekiillayer-
Sandwich aus einer Vielzahl von zumindest partiell gefalteten Polymerketten via ionische Bin-
dung aufgebracht. Allenfalls kann auch eine kovalente Bindung eingesetzt werden um die Stabi-
litt des Multilayersandwichfilms zu erhéhen.

[0061] Die Tatsache, dass die farbeaktiven Folien einen strukturellen Farbeffekt zeigen und
dieser durch den Analyten veréndert wird, vermeidet einen einschrankenden Faktor der Analy-
tik, ndmlich die Diffusion von partiell toxischen chemischen Reagenzien - dies ist insbesondere
im Zusammenhang mit Lebensmitteln kritisch und daher verboten. Die erfindungsgemalien
Folien kénnen hier ein neues sicheres Produkt fir die Lebensmittelbranche bieten da sie che-
misch-sensitiv Farbeffekte ohne Iésliche Chemikalien zeigen.

[0062] Auch farbverdanderliche sensorische Gefrier-Tau-Indikatorfolientags laut dem erfin-
dungsgemaRen Aufbau sind in einfacher Weise zugéanglich welche in der Lage sind, einen
optisch erkennbaren Hinweis darauf zu liefern, ob ein eingefrorener Artikel wie ein eingefrore-
nes Essen im Anschluss an diese Zeit kurz (oder langer) aufgetaut worden ist. Eine Kombinati-
on der erfindungsgemalien Folien mit einer gefrier/tau-reaktiven Deckschicht welche nach
Wiederauftauen z.B. Feuchtigkeit, eine Saure oder Base in einem nach aullen wasserdicht
geschlossenen Folienverbund freisetzt wird durch den Farbumschlag der Sensorfolie sichtbar
gemacht.

[0063] Insbesondere die Kombination aus farbveranderlichen sensorischen Folien mit Warme,
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Licht und chemischem Inkjetdruck (chemisch reaktive Inkjettinten) erweist sich als besonders
vorteilhaft - so konnen die Folien in selektiver und nicht falschbarer Art und Weise beschriftet
werden.

[0064] Farbveranderliche sensorische Folien fiir Uberwachung von organischen Lésungsmitteln
und organischen chemischen Dampfen werden durch das Verwenden von hydrophoben Poly-
mernetzen ermdglicht. Ein hydrophobes Multischicht-Polymersystem ermdglicht die Konzentra-
tion von flichtigen organischen Losungsmitteln in der Gasphase in ein reversibles optisches
Signal zu Gberfiihren. Sollte ein Farbeffekt zur Identifizierung nicht ausreichen kann auch eine
Mehrzahl von unterschiedlichen farbveranderlichen sensorischen Folien ein Farb-Array bilden
und die Erkennung der Komponente aus der Mustererkennung abgeleitet werden. Inshesonde-
re die sekundare chemische Anderung des Polymer-Sandwichs durch die Bindung niedermole-
kulare Analyt-spezifischer Molekile ermoglicht den Aufbau grofer selektiver Farbsensorarrays.

[0065] Die in WO 2009/029964 beschriebenen Verfahren Polymere direkt auf die Partikelober-
flache aufzupolymerisieren (z.B. Kettenverlangerung von Acrylaten an einem Ankermolekil mit
Silan-Funktion welches direkt an Metalloxidoberflachen binden kann oder mit einer "lebenden
Radikar-Polymerisationstechnologie beispielsweise als ATRP bekannt) sind fir Folien ungeeig-
net, da sie zu langsam ablaufen, toxische Katalysatoren erfordern und zumeist nicht Sauerstoff-
tolerant sind.

[0066] Nanopartikel (Bezugszeichen 6) aus korrosionsstabilen Metallen oder Halbleitern z.B.
Au, Ag, Cu, Pd, Ni, Co, Si, ... ) werden aus Losung durch ionische (7) oder chemische Bindung
aufgebracht oder Uber in-situ Reduktion (entsprechend der Literatur, z.B. Silber mit Dimethyl-
formamid oder mittels Polyol-Chemig) direkt an der Oberflache des Polymers aus Vorstufen
abgeschieden.

[0067] Farb-Nanopartikel (Bezugszeichen 6) sind nach einer Vielzahl von Verfahren zugangig
und werden aus Ldsung oder Gasphase gebunden. Anionische Farhstoffe binden z.B. an Po-
lyethylenimine, Beizenfarbstoffe durch Komplexbildung mit Chrom(lll)-, Eisen(lll)- oder Alumini-
umsalzen, Dispersionsfarbstoffe sind quasi bereis (Nano)partikel, Entwicklungs- oder Kupp-
lungsfarbstoffe koppeln chemoreaktiv. Kationische Farbstoffe binden an carboxylierte oder
sulfonierte Polymere, Kipenfarbstoffe fallen durch Luftsauerstoff aus. Auch Metallkomplexfarb-
stoffe und Reaktivfarbstoffe mit partikuldser Abscheidung sind als Nanopartikel geeignet oder
jede die durch Verlackung an einer Sulfon-, Phosphat- oder Carboxylgruppe Pigmenteigen-
schaften erhalten. Beispielhaft sind hier Farbstoffe der ,Acid" oder ,Sunset” Reihe. Wichtige
Pigmente fiir Nanopartikel (Bezugszeichen 4) sind auch Monoazopigmente, Disazopigmente,
Anthanthronpigmente, Anthrachinonpigmente, Anthrapyrimidinpigmente, Chinacridonpigmente,
Chinophthalonpigmente, Diketopyrrolopyrrolpigmente, Flavanthronpigmente, Indanthronpig-
mente, Isoindolinpigmente, Isoindolinpigmente, Isoviolanthronpigmente, Metallkomplexpigmen-
te, Perinonpigmente, Perylenpigmente, Phthalocyaninpigmente, Pyranthronpigmente, Thioindi-
gopigmente und Triarylcarboniumpigmente sowie ollosliche und féllbare Farbstoffe der Grup-
pen: "Disperse”, ,Solvent" oder ,Sudan". Geeignete anorganische Nanopartikel (Bezugszeichen
4) sind unter anderem Eisenoxide, Ultramarin, Berliner Blau, Rul3, Chromoxide, Manganviolett,
Metallsulfide, Metalloxide und Suboxide von Kupfer, Nickel, Kobalt oder Palladium.

[0068] Ein typischer Aufhau und Verfahrensablauf ist:

[0069] Schicht 1: Metallischer oder Metall-beschichter Spritzguliteil, Prageteil oder Folie (Ober-
flache rein und zumindest partiell reflektierend)

[0070] Schicht 2: Abstandsschicht zur Einstellung der Grundfarbe, Sol/Gel Technik, Dauer etwa
15 Minuten

[0071] Schicht 3: Kovalente Haftaktivierung der Oberflache durch Aminosilan innerhalb von
etwa 2-5 Minuten

[0072] Schicht 5: Bindung einer negativ geladenen Polymerschicht durch ,In- Kontakt-Bringen"
mit einer L6sung innerhalb von etwa 2 Minuten
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[0073] Schicht 6: Bindung einer positiv geladenen Polymerschicht durch ,In- Kontakt-Bringen"
mit einer Losung innerhalb von etwa 2 Minuten

[0074] Schicht 7: Bindung einer negativ geladenen Polymerschicht durch ,In- Kontakt-Bringen"
mit einer LOsung innerhalb von etwa 2 Minuten

[0075] Schicht 8: Bindung einer positiv geladenen Polymerschicht durch ,In- Kontakt-Bringen"
mit einer Losung innerhalb von etwa 2 Minuten

[0076] Schicht 9: Bindung von Metall oder Farbstoff Nanopartikel aus konzentrierter Losung
(> 1%) innerhalb von 1 Minute (= entspricht den Nanopartikeln mit dem Bezugszeichen 6 in den
Zeichnungen).

[0077] Zwischen den Schichten sind entsprechende Wasch- und Trockungsschritte zur Vermei-
dung der Vermischung der Beschichtungsmittel einzufugen.

[0078] Schicht 10: Final wir eine ,Handhabungsschutzschicht" angebracht um auszuschlie3en,
dass Partikel sich vom Material 16sen und an das Produkt gelangen - dies erfolgt durch Lackie-
rung bzw. Laminierung mit geeigneten Deckschichten innerhalb von etwa 2 Minuten (= ent-
spricht der Schicht mit dem Bezugszeichen 9 in der Zeichnung 3)

[0079] Gesamtdauer des Prozesses etwa 30 Minuten. Der Prozess lauft vollautomatisch mit
dem Tauchbadroboter (bei 3D-Teilen) oder am Rollercoater (flache Objekte, Folien,..) ab.

[0080] Im Folgenden eine kurze Beschreibung der Bezugzeichen in den Abbildungen sowie
erlduternde Erklarungen:

[0081] Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung des sensorischen Materials (= Sensors) mit
farbveranderlicher sensorischer Oberflache. Die Zuordnung der Bezugszeichen ist wie folgt
vorzunehmen:

1. Tragermaterial

2. Lichtwellen - reflektierende Oberflache

3. Inerte Zwischenschicht < 300 nm

4. Solvatisierbare Polymermolekiillage 1 (geladen)

5. Solvatisierbare Polymermolekiillage 2 (entgegengesetzt geladen)
6. Nanometrische chromophore Partikel (bis 60 nm)

7. Geladene Oberflache der Partikel (6)

[0082] Die + und - Symbole indizieren geladene Polymere oder Oberflachen und weisen auf
deren wechselweisen Aufbau hin.

[0083] Der Aufbau ist zumeist mit einem polymeren Einbettungsmittel oder Lack (iberzogen. Als
Bindemittel kdnnen unter anderem Analyt - permeable Lacke wie z.B. Acrylatlacke mit hoher
Feuchtdurchlassigkeit, quellende Gelpolymere oder Heill- und Druckkleber die das chemische
Verhalten der Pigmente maéglichst geringfiigig beeinflussen verwendet werden.

[0084] Als Beschichtung kénnen auch pordse Polymerfilme auf Basis von Polyurethan, Sympa-
tex 0.4 dienen.

[0085] Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung des sensorischen Materials ( = Sensors) mit
farbverénderlicher sensorischer Oberflaiche und Haftvermittler. Die Zuordnung der Bezugszei-
chen ist wie folgt vorzunehmen:

1. Tragermaterial

2. Lichtwellen - reflektierende Oberflache

3. Inerte Zwischenschicht < 300 nm

4. Solvatisierbare Polymermolekillage 1 (geladen)
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Solvatisierbare Polymermolekillage 2 (entgegengesetzt geladen)
Nanometrische chromophore Partikel (bis 60 nm)
Geladene Oberflache der Partikel (6)

Haftvermittler mit chemisch reaktiven oder ionisch geladenen Gruppen zur Bindung der
ersten Polymermolekillage.

© N o o

[0086] Fig. 3 zeigt eine schematische Darstellung des sensorischen Materials (= Sensors) mit
farbveranderlicher sensorischer Oberflache und verstarktem Farbeffekt. Die Zuordnung der
Bezugszeichen ist wie folgt vorzunehmen:

1. Tragermaterial

2. Lichtwellen - reflektierende Oberflache

3. Inerte Zwischenschicht < 300 nm

4. Solvatisierbare Polymermolekiillage 1 (geladen)

5. Solvatisierbare Polymermolekiillage 2 (entgegengesetzt geladen)

[0087] Die Schichten mit den Bezugszeichen 4 und 5 kdnnen abwechselnd beliebig oft wieder-
holt aufgebracht werden. Haufig werden (2x2=) 4, 6, oder 8 Schichten verwendet. Die Zahl der
Schichten (gerade oder ungerade!) beeinflusst das Verhalten massiv da in einem Fall neutrale
und im anderen Fall stark geladene Schichten - Sandwichs entstehen. Eines (und nur eines !)
der Polymere kann ganz oder teilweise durch geladene Nanopartikel ersetzt werden.

6. Nanometrische chromophore Partikel (bis 60 nm)
7. Geladene Oberflache der Partikel (6)

8. Haftvermittler mit chemisch reaktiven oder ionisch geladenen Gruppen zur Bindung der
ersten Polymermolekillage.

9. Deckschicht / Handhabungsschutzschicht

[0088] Fig. 4 zeigt eine schematische Darstellung der erfindungsgemaflien und nicht erfin-
dungsgemalien Molekulstruktur der Schichten mit den Bezugszeichen 4 und 5 im Vergleich. Die
Zuordnung der Bezugszeichen ist wie folgt vorzunehmen:

1. Tragermaterial

2. Lichtwellen - reflektierende Oberflache

3. Inerte Zwischenschicht < 300 nm

4. Solvatisierbare Polymermolekiillage 1 (geladen)

5. Solvatisierbare Polymermolekiillage 2 (entgegengesetzt geladen

[0089] Links: Molekulschichten (4,5) direkt Ubereinander gebunden véllig ohne Faltung (ubliche
Konformation) - nicht erfindungsgeman

[0090] Rechts: Molekiilschichten (4,5) mit zumindest partieller Faltung zumindest einer Kette -
erfindungsgeman; die Kette erlauben das Eindringen von Losungsmittel.

[0091] Die Erfindung wird in Anwendungsbeispielen erldutert:
[0092] Beispiel 1: 3D-Materialien & Folien

[0093] Beliebiges Material wird entfettet und nach Ublichen Verfahren metallisiert (nassche-
misch, ABS-Technik, galvanisch, Vakuum,..). Gasphasenmetallisierung bietet sich fiir edlere
Metalle als Aluminium an. Der Kern kann kostengiinstiger Weise aus Kunststoff bestehen aber
auch aus Keramik, Glas oder Vollmetall sein. Alternativ werden Stanz- und Prageteile, reflektie-
renden Granulate oder Metallflakes verwendet.
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[0094] Folien werden zumeist mit Aluminium metallisiert. Alternativ kénnen Aluminiumfolien,
Edelstahlfolien, Nickel-, Chrom und Titanfolien sowie Kupfer und deren Legierungsfolien mas-
siv, laminiert oder als Beschichtung eingesetzt werden.

[0095] Beispiel 2: Semitransparenter Aufbau
[0096] Der Aufbau entspricht einem Austausch der Schichten mit den Bezugszeichen 2 und 6.

[0097] Auf transparente Objekte wird zuerst nach technischen Ublichen Verfahren eine halb-
transparente Schicht aus Metall oder Farbstoff aufgebracht - diese entspricht dem Bezugszei-
chen 6. Sodann wird wie (blich mit der inerten Schicht (3) fortgefahren.

[0098] Nach Beschichtung mit den Polymeren (4 + 5) wird an Stelle der Gblichen Schicht 6 nun
eine (nahezu) nicht transparente spiegeinde Schicht (2) zumeist aus Metall aufgebracht. Eine
dichte Schicht aus spiegeinden Nano- oder Mikropartikel ist hier gut geeignet.

[0099] Dieser Aufhau ermdglicht die Betrachtung der Farbe von der Riickseite. Inshesondere
bei Verpackungen ist dieser Aufbau vorteilhaft, da die Qualitat des Produkts von aufien beurteilt
werden kann ohne die Verpackung zu éffnen.

[00100] Beispiel 3: Aufbringung der inerten Schicht (3)

[00101] Die inerte Schicht wird zumeist als Sol/Gel-Schicht ausgefiihrt. Alternativ ist eine Viel-
zahl von zumeist elektrochemischen Verfahren verwendbar. Typische Rohstoffe sind hier Metal-
late von Titan (z.B. Titanethoxylate), Silane wie z.B. Tetraethoxysilan, Zirkonmetallate oder
ahnliche Verbindungen die zumeist mit Wasser unter Hydrolyse zuerst zu Hydroxiden und nach
thermischer Behandlung zu vernetzten, chemisch-mechanisch-stabilen Oxiden mit guter Ober-
flachenhaftung reagieren. Eine Vielzahl von handelublichen Produkten kann hier eingesetzt
werden. Die Schichtdicke der hier zumeist abgeschiedenen nanopartikulésen Schichten betragt,
je nach Anwendung, bis zu 0.5 Mikrometern.

[00102] Als Lésungen dienen beispielhaft:

5 Liter Alkohol

1,25 Liter Wasser

300 ml Ammoniak 25 %

1 Liter Tetraethylorthosilikat

[00103] Die Lésung wird frisch gemischt und ist nicht haltbar.

[00104] Die Losung wird entweder im Reaktorbecken frisch zudosiert oder fiir Folienbeschich-
tung in einer Mischkammer unmittelbar vor der Folie aktiv gemischt und auf die Folie aufge-
bracht (getaucht, gespriiht, Curtain-beschichtet,..).

[00105] Die in einem Durchgang erzielbare Schichtdicke betragt zumeist etwa 100 nm -dickere
Schichten werden durch mehrfaches Beschichten erzeugt.

[00106] Beispiel 4: Haftvermittler fir die erste Polymerschicht

[00107] Da viele Polymerschichten extrem strukturreaktiv sind (starke Schichtspannungen)
miissen sie zur Vermeidung einer Ablosung an die Oberflache des Tragermaterials bzw. der
inerten Deckschicht (3) chemisch gebunden werden. Hiezu werden zumeist Silane verwendet.

[00108] Das Silan wird zumeist auf die Oxidschicht aufgespriiht oder mit anderen technologisch
gebréauchlichen Verfahren aufgebracht. Die Reaktion erfolgt in wenigen Minuten - der Uber-
schuss wird entfernt. Als Silane dienen zumeist Mono-, Di- oder Trimethoxy-, Ethoxy- oder
Chlorsilane mit geeigneten funktionellen Gruppen zur Bindung des Polymers; zumeist werden
Glycidyl-silane oder Aminosilane z.B. Aminopropyl-Triethoxysilane verwendet. Glycidylsilane
reagieren chemisch kovalent mit der ersten Monolage eines aminischen Polymers z.B. mit
Polyethyleneimine; Aminosilane binden Polymere mit sauren Gruppen ionisch.
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[00109] Als Losungen dienen beispielhaft:

1 Liter Alkohol (nicht zu langkettig bzw. hydrophob)
15 ml 3-Aminopropyl-triethoxysilan

Reaktionszeit: 1-5 Minuten

Die Losung ist unter Wasserausschluss stabil.

[00110] Beispiel 5: Aufbringung der Multimolekdilschichten auf Folien

[00111] Nach Aufbringung des aminischen Haftvermittiers werden die Folien durch ein Bad mit
einem negativ-geladenen Polymer gefiihrt und dieses etwa 2 Minuten auf der Folie belassen
und sodann mit Wasser oder einem Wasser-Lésungsmittel-Gemisch abgespiilt.

[00112] Sodann wird die Folie sofort in ein Bad mit einem positiven Polymer gefihrt dieses etwa
2 Minuten auf der Folie helassen und sodann mit Wasser oder einem Wasser-Losungsmittel-
Gemisch abgespilt.

[00113] Es bindet sich jeweils nur eine Molekillage des jeweiligen Polymers. Die beiden Vor-
gange konnen je nach bendtigter Schichtdicke beliebig oft wiederholt werden - je Schritt wachst
die Schichtdicke um etwa 2-20 nm. Schichten von 2 nm Dicke sind nahezu unreaktiv - Schich-
ten von uber 20 nm zumeist nicht stark genug gebunden und damit instabil.

[00114] Auf einem Rollenbeschichter werden Tauch- oder Spriihmodule abwechselnd mit
Waschmodulen aneinander gereiht und der Prozess automatisiert durchgefiihrt werden.

[00115] Als Losungen dienen:
[00116] 1.) positives Polymer

[00117]0.1 bis 1 % ige Losung von Polyethyleneimine, Molekiilmasse 0.5 kD bis Megadalton
im Losungsmittel Wasser mit bis zu 20 % Salz bevorzugt z.B. Natriumchlorid oder unter Zusatz
eines wassermischbares organisches Losungsmittel wie Alkohole, DMF, Formamid, DMSQ,
NMP (der genaue Gehalt hangt vom den Produkteigenschaften des Polymers ab und kann
selbst bei Abweichungen von +/- 10 % massive Veranderungen der Molekulstruktur des Mak-
romolekiils ergeben !) Geringere Polymerkonzentrationen verlangern die Reaktionszeit - zu
hohe Konzentrationen sind zumeist zu viskos. Polymere mit geringem Molekulargewicht falten
zumeist nicht ausreichend und binden schwach - zu hohes Molekulargewicht macht die Lésun-
gen sehr viskos und die Beschichtung of inhomogen.

[00118] 2.) negatives Polymer

[00119] 0.1 bis 1 % ige Losung von Acrylsaure oder Polymethylvinylether-co-Polymaleinsaure,
Molekilmasse 0.5 kD bis Megadalton, Losungsmittel und Zusétze analog dem positiven Poly-
mer siehe oben.

[00120] Die Dicke der Polymermolekilschichten (4 + 5) wird durch die Wahl der Abscheidungs-
I6sung Uber deren Kettenfaltung beeinflusst und sinkt mit steigender Ladung der Ketten von
zumeist mehr 3-8 nm je Schicht auf etwa 2 nm je Schicht. Damit sinkt die Aufnahmefahigkeit fur
das Losungsmittel dramatisch; siehe Fig. 4. Zu geringe Ladung der Ketten fihrt zu keiner Bin-
dung und daher zu keinem Schichtaufbau. Saure Polymerldsungen werden daher bevorzugt auf
etwa pH= 3.5 eingestellt, basische Polymere auf etwa pH=7.5 gepuffert. Zur gewiinschten
Verringerung der lonenkrafte wird der Losung Salz (oft Natriumchlorid) zugegen. Bei schwa-
chen Séuren zumeist 0.1 - 0.25 molar bei starken Séuren z.B. Sulfonsduren um 1 molar.

[00121] Steigt die lonenstérke (ber ein kritisches Mal} zerfallt die Schichtstruktur! Sekundére
chemische Vernetzung der Schichten ist moglich.

[00122] Beispiel 6: Aufbringung der Multimolekilschichten auf 3D-Objekte

[00123] Nach Aufbringung des zumeist aminischen Haftvermittlers werden die metallisierten
3D-Teile in einen Tauchkorb gegeben oder in einem Rotationskorbsystem verarbeitet.

[00124] Der Korb wird in ein Bad mit einem negativ-geladenen Polymer gefiihrt und dort etwa 2
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Minuten belassen wobei das Polymerbad vorteilhafterweise gerihrt wird. Sodann wird der Korb
in Wasser oder in einem Wasser-Losungsmittel-Gemisch gesplilt.

[00125] Sodann wird der Korb in ein Bad mit einem positiv-geladenen Polymer gefiihrt und dort
etwa 2 Minuten belassen wobei das Polymerbad vorteilhafterweise gerthrt wird. Sodann wird
der Korb in Wasser oder in einem Wasser-Lésungsmittel-Gemisch gespiilt.

[00126] Es bindet sich jeweils nur eine Molekillage des jeweiligen Polymers je Polymertauch-
vorgang.

[00127] Die Tauchvorgange konnen je nach benétigter Schichtdicke beliebig oft wiederholt
werden.

[00128] Bei grofien Objekten (Platten,..) werden die Objekte aufgehangt und von Bad zu Bad
befordert - entsprechende Infrastruktur ist in allen Galvanisierbetrieben vorhanden.

[00129] Als Losungen dienen die in Beispiel 5 genannten Polymerlésungen.
[00130] Beispiel 7: Polymere fir wassersensitive farbveranderlichen sensorischen Folien

[00131] Primar sind hier alle hydratisierbaren zumindest partiell ionischen Makromoleklle ge-
eignet. Erfindungsgemal bestehen die Schichten 4 und 5 aus ionische Polymere d.h. aus Poly-
acrylsaure, Polymethacrylsaure, geladenen Polymethacyrlate, Polysulfonsauren, Polyethlyeni-
minen, Polyaminen oder deren Copolymeren aber auch biologische Makromolekiile sind geeig-
net. Inshesondere zumindest partiell geladene Pfropfpolymere und Dendrimere ergeben hoch-
reaktive Schichten.

[00132] Die genauen Reaktionsbedingungen der Beschichtung beeinflussen substanziell das
spatere strukturelle Verhalten bei Analytinteraktion z.B. bei Wassereinlagerung die Wasserbin-
dekapazitét der Polymere. Durch die Wahl der Abscheidungsldsung kann die Kettenfaltung der
Polymere beeinflusst werden. Die Dicke der einzelnen Polymermonolagen sinkt bei steigender
Ladung der Ketten von zumeist mehr als 3 nm je Schicht auf rund 2 je Schicht. Damit ist die
Aufnahme des Losungsmittels nicht bzw. nahezu nicht mehr moglich und die Materialen zeigen
keinen signifikanten Farbumschlag bei Kontakt mit Wasser oder (Luft)feuchtigkeit.

[00133] Die Beschichtung erfolgt daher aus einer wassrigen oder wassrig organischen Losung
erfolgt und die Ladung der Polymere (4 + 5) wird durch entsprechende Einstellung des pH-
Werts reduziert wird und oder alternativ Salz zu Herabsetzung der effektiven lonenladung zu-
gegeben.

[00134] Beispielsweise wird bei saure Polymeren (Carboxlaten, Sulfonaten,..) der pH-Wert
zumeist gegen pH= 3.5 angehoben, bei basischen Polymeren wie Polyethyleniminen der pH-
Wert bis gegen pH = 7 abgesenkt. Bei Polymeren mit hydrophilen und hydrophoben Domanen
ist die gezielte Zugabe von organischen Losungsmitteln zur optimalen Kettenfaltung notwendig.

[00135] Beispiel 8: Bindung der Nanopartikel (6)

[00136] Das Tragermaterial (1+2+3) mit dem reaktiven Polymermolekilschicht-Sandwich
(Schichten 4+5 zumeist mehrfach aufgebracht) werden mit einer Suspension feinster, vorzugs-
weise kleiner als 60 nm grof3er Partikel aus der Gruppe der Metalle V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Ag,
Sn, Pb, C, Si, Ge und Bi uberzogen. Der Prozess erfolgt durch ionische Anziehung der gelade-
nen Nanopartikeln an die letzte entgegengesetzt - geladene Polymeroberflache. Die metalli-
schen Nanopartikel liegen in einer Suspension von bevorzugt mehr als 1 Massenprozent vor
und kdénnen aus dieser Lésung zumeist innerhalb von weniger als einer Minute als dichte
Schicht auf die letzte Polymerschicht gebunden werden. Um einen starke Farbe zu ermdglichen
soll die mittlere Massendicke bei metallischen Partikeln etwa 5 nm, bei chromophoren Partikel
proportional zur ihrem Extinktionskoeffizienten mehr, betragen. Sollte die Schicht einen zu
geringen Absorptionskoeffizienten aufweisen kann nach Zwischentauchen in einem entgegen-
gesetzt geladenen Polymer eine zweite Schicht der Nanopartikel aufgebracht werden (Beispiel:
negatives Silberkolloid + niedermolekulares Polyethylenimin + zweite Schicht negatives Silber-
kolloid)

13722



> dsteneichisches AT 508 710 B1 2011-06-15
l/ patentamt

[00137] Beispiel 9: Silber als Nanopartikel

[00138] Silber-Nanopartikel in hoch konzentrierten Losungen mit mehreren Masseprozenten
koénnen leicht hergestellt werden. Silber-Nanopartikel-Losungen sind kommerziell erhéltlich und
z.B. als Leitsilber oder antibakterielles Silber in breiter Verwendung. Der Uberzug erfolgt durch
ionische Bindung des Nanopartikels mit zumeist negativer Ladung an die letzt-dulRerste positiv
geladene Polymerschicht innerhalb weniger Sekunden aus wéssriger oder organischer Lésung.

[00139] Beispiel 10: Kohlenstoff als Nanopartikel

[00140] Das aktivierte Tragermaterial mit stark ionisch geladener Oberflache (4 oder 5) (zumeist
positiv) wird mit einer Russdispersion vermischt. Durch Zugabe unter Bindungsbedingungen
wird eine Kohlenstoff-haltige unlésliche Schicht auf das Substrat geféllt. Der Prozess erfolgt
durch ionische Anziehung der zumeist negativ geladenen Rufipartikel an die letzte entgegenge-
setzt - geladene Oberflache. Die Rullpartikel mit einem Durchmesser von zumeist 13 - 40 nm
(z.B. von Evonik® kommerziell erhaltlich) liegen in einer Suspension von bevorzugt mehr als 1
Massenprozent vor und kénnen aus dieser Losung zumeist innerhalb von weniger als einer
Minute als dichte Schicht auf die letzte Polymerschicht gebunden werden.

[00141] Oft besitzen diese Pigmente durch grobteilige geféllte Kohlenstoffagglomerate einen
dunklen Charakter und nur matten Glanz.

[00142] Beispiel 11: Deckschicht

[00143] Die laut der exemplarischen Beispiele 1-9 beschichteten Tragersubstrate werden be-
vorzugt mit einem Polymer vermischt aufgebracht oder als Folien damit beschichtetet. Die
Schichtdicke des Deckiberzugs betragt zwischen 0.1 und 300 um, bevorzugt zwischen 1 bis 50
um. Die Deckschicht dient nicht nur zum Schutz der Beschichtung sondern kann auch chemisch
wichtige Permeations- selektive Eigenschaften besitzen z.B. Wasserdampf passiert nahezu
ungehindert und lonen werden effektiv zuriickgehalten (erzielbar durch nichtionische Acryla-
tester).

[00144] Die Lacke werden zumeist im Sprih-, Rakel- oder Tauchverfahren aufgebracht. Bei
stark quellfahigen Lacken muss die massive Schubspannungshelastung der Schichten berlick-
sichtigt (und verringert bzw. kompensiert) werden - sonst zerfallt der Schichtaufbau.

[00145] Beispiel 12: Plattchenartige Tragersubstraten (1)

[00146] Es kénnen auch stark brechende farbig reflektierende an Stelle von silber- metallisch
reflektieren Tragersubstraten (1) eingesetzt werden. Bekannt sind unter anderem Iriodin® 100,
Silver Pearl, 10 - 60 pym; Iriodin® 103, Rutile Sterling Silver, 10 - 60 pm; Iriodin® 111, Rutile
Fine Satin, 1 - 15 pm; Iriodin® 119, Polar White, 5 - 25 pm; Iriodin® 120, Lustre Satin, 5 - 25
pm; Iriodin® 123, Bright Lustre Satin, 5 - 25 pm; Iriodin® 153, Flash Pearl, 20 - 100 pm. Die
farbig glanzenden Effektpigmente, die Interferenzpigmente der 200er- und der 7200er-Reihe,
andern ihre Farbe mit der Beohachtungsrichtung, die Farbe changiert oder irisiert. In der Kom-
bination mit bunten Farbmitteln sind Effekte mit einem starken Farbwechsel erzielbar. Bekannt
sind unter anderem Iriodin® 211, Rutile Fine Red, 5 - 25 pm; Iriodin® 221 Rutile Fine Blue, 5 -
25 pm; Iriodin® 223, Rutile Fine Lilac, 5 - 25 pm oder Iriodin® 231 Rutile Fine Green, 5 - 25 ym.
Ahnlich sind auch Iriodin® Flash Interferenzpigmente und Iriodin® Ultra Interferenzpigmente.
Mit den eisenoxidhaltigen Iriodin® Effektpigmenten der 300er- und der 500er- Reihe, den Gold-
und Metallglanzpigmenten, lassen sich Gold-, Bronze-, Kupfer- und rote Glanzeffekte realisie-
ren.

[00147] Alle oben genannten Pigmente kdnnen direkt oder nach Beschichtung auf Basistrager
intelligente farbveranderliche sensorische Oberflachen mit nahezu jeder beliebigen Farbande-
rung ermdglichen. Insbesondere intensive Warnfarben (rot, Orange, gelb) als Basisfarbton
ermdglichen erfindungsgemal die Warnung des Konsumenten vor veranderten Produkten.

[00148] Beispiel 13: Nanopartikel als partieller Polymerersatz
[00149] Eines der geladenen Polymere kann auch durch geladenen Nanopartikel ersetzt wer-
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den - der volisténdige Ersatz beider Polymere (4 und 5) ist nicht méglich. Nach Aufbringung des
zumeist aminischen Haftvermittlers werden die Folien durch ein Bad mit einem negativ-
geladenen Polymer gefiihrt und dieses etwa 2 Minuten auf der Folie belassen und sodann mit
Wasser oder einem Wasser-Ldsungsmittel-Gemisch abgesplilt.

[00150] Sodann wird die Folie sofort in ein Bad mit einem positiven Polymer gefihrt dieses etwa
2 Minuten auf der Folie belassen und sodann mit Wasser oder einem Wasser-Lésungsmittel-
Gemisch abgespilt.

[00151] Nach Aufbringung des positiven Polymers werden die Folien durch ein Bad mit einer
Suspension aus negativ-geladenen Silika-Nanopartikeln von 7 - 40 nm GréRe gefiihrt und die-
ses etwa 2-10 Minuten auf der Folie belassen und sodann mit Wasser oder einem Wasser-
Lésungsmittel-Gemisch abgesplilt.

[00152] Danach wird mit dem positiven Polymer wie gewohnt fortgefahren.
[00153] Als Losungen dienen:
[00154] Polymere wie in Beispiel 3.

[00155] Als Nanopartikel kdnnen z.B. unterschiedliche Typen von Ludox, Russ-Suspensionen,
Nano-Titandioxid 0.a. verwendet werden - stark streuende Partikel zerstoren jedoch die Reso-
nanzfarbe durch Uberlagerung mit Streulicht.

[00156] Beispiel 14: Proteine als partieller Polymerersatz

[00157] Analog Beispiel 12 kann auch eines der geladenen Polymere durch ein ebenso gelade-
nes Protein ersetzt werden. Der Ersatz beider ionischer organischer Polymere (4 + 5) durch
gefaltete Biopolymere ist nur unter starker Reduktion der Stabilitat moglich, da die Ketten nur
mehr durch eine nicht ausreichende Zahl von Interaktionsstellen aneinander gebunden sind.
Diese Einschrankung gilt nicht fur DNA, RNA oder Pseudonukleinsduren da diese primar
schwach gefaltet vorliegen und daher Schicht fiir Schicht gut verzahnen kénnen.

[00158] Ein Schichtsystem aus DNA und Polyaminen zeigt gut sensorische Eigenschaften und
kann als Analysestruktur auf Nukleasen eingesetzt werden.

[00159] Schichtsysteme mit Proteinen konnen z.B. deren enzymatische Eigenschaften nutzen.
[00160] Beispiel 15: Organische Nanopartikel

[00161] Alternativ zu anorganischen Nanopartikeln kdnnen organische Nanopartikel aus ther-
mostabilen Farbstoffen bevorzugt hergestellt durch Sublimation, Fallung aus Lésung oder Ultra-
vermahlung verwendet werden. Beispiele dafiir sinf Farbstoffe die in der Inkjet-Technologie im
Einsatz sind u.a. Phthalocyanin-, Chinacridon-, Perylen-, Perinon-, Thioindigo-, Anthrachinon-,
Anthrapyrimidin-, Flavanthron-, Pyranthron-, Anthanthron-, Dioxazin-, Triarylcarbonium-, Chi-
nophthalon- oder Diketopyrrolopyrrol-Pigmente.

[00162] Die Partikel missen optimalerweise adsorptive Eigenschaften besitzen und bevorzugt
geladen sein um analog dem metallischen Partikeln durch ein Tauchbad innerhalb von Sekun-
den maximal einigen Minuten an die dulRerste Polymerschicht als dichter Nano-Film zu binden.
Sulfonierte Phthalocyanin-Pigmente sind geeignet an ein stark positiv geladenes Polymer zu
koppeln und weisen uberdies eine hohe Lichtechtheit auf.

Patentanspriiche

1. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass
auf einer zumindest teilweise Lichtwellen-reflektierenden Oberflache abwechselnd zumin-
dest jeweils eine Molekillage eines positiven Polymers (4) durch ionische Krafte auf eine
weitere Molekillage eines negativen Polymers (5) gebunden ist, wobei in der geladenen
Polymerschichten (4;5) ein Losungsmittel eingelagert ist, wodurch die Polymerschichten
zumindest 10% aufquellen, und an der letzten geladenen Polymermolekulschicht farbige
bevorzugt metallische Nanopartikel gebunden sind, und die Gesamtschichtdicke der iner-
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ten Zwischenschicht (3) und aller Polymerschichten (4;5) zumindest 40 nm aber weniger
als 500 nm betragt, sodass der Schichtaubau eine flr das menschliche Auge sichtbare
oder im Infraroten messbare durch Wechselwirkung mit einem Analyten veranderbare In-
terferenzfarbe aufweist.

2. Sensor mit farbveranderlicher sensorische Oberflache nach Anspruch 1 dadurch gekenn-
zeichnet, dass zumindest 4 abwechselnd positiv und negativ geladenen Polymermolekul-
schichten (4,5) aufgebracht sind.

3. Sensor mit farbverédnderlicher sensorischer Oberflache nach Anspruch 1 dadurch ge-
kennzeichnet, dass mehr als 5 geladenen Polymermolekilschichten (4,5) aufgebracht
sind und die Gesamtzahl der aufgebrachten Schichten zumindest inklusive Partikelschicht
mehr als 7 betrégt und die Polymerketten mehr als 30 % Gewichtsprozent Ldésungsmittels,
bezogen auf Gewicht Polymerketten, nach Kontakt mit demselben einlagern.

4. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberfldche nach einem der Anspriiche 1 bis 5
dadurch gekennzeichnet, dass die Grundfarbe durch die Wahl der Dicke der inerten
Schicht (3) eingestellt wird.

5. Sensor mit farbverénderlicher sensorischer Oberfliche nach einem der Anspriche 1 bis 4
dadurch gekennzeichnet, dass als geladene Polymere (4, 5) Polyacrylsauren, Poly-
methacrylsauren, Polyvinylsulfonsauren, aromatische Polysulfonséuren bevorzugt Polysty-
rolsulfonsaure, Polyphosphonsauren, Polycarbonséauren bevorzugt Polymaleinsduren oder
Hyaluronsaure, geladene Cellulosederivate, Polyethylenimin, Polyamine bevorzugt Polyal-
lylamin, Poly(diallyldimethylammonium), Polyimidazole, Polyaminosduren, oder biologische
Polymere bevorzugt Proteine oder Nukleinsauren oder deren Mischungen und Copolymere
und oder gepfropften Polymere auch mit ungeladenen Polymeren bevorzugt mit Acrylami-
den oder Polyethylenglykolen dienen.

6. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache nach einem der Anspriche 1 bis 5
dadurch gekennzeichnet, dass die geladenen Polymere (4 oder 5) selbst kovalente, hyd-
rophobe und oder ionische Assoziate von Molekilen bevorzugt in Form vom geladenen ge-
falteten Ketten, Vesikeln oder Partikelartigen Strukturen sind.

7. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache nach einem der Anspriiche 1 bis 6
dadurch gekennzeichnet, dass bei transparenten Tragermaterialien (1) die reflektierende
Schicht (2) und die Nanopartikelschicht (6) vertauscht werden und so der Farbeffekt von
der Rickseite betrachtet werden kann und durch das Material (1) sichtbar ist.

8. Sensor mit farbverénderlicher sensorischer Oberflache nach einem der Anspriiche 1 bis 7
dadurch gekennzeichnet, dass die Nanopartikel (6) selbst geladen sind (7) und durch io-
nische Anziehungskréafte an der entgegengesetzt geladenen letzten Polymerschicht (4 oder
5) gebunden sind und die Ladung vorzugsweise durch Umhillen der Partikel mit geladenen
Polymeren, Thiolen, Aminen, Carboxylaten, geladenen Phosphor-oxy-Verbindungen auf
die Partikel aufgebracht ist und die Nanopartikel bevorzugt durch Aufspriihen einer Lésung
oder Eintauchen in eine Suspension aufgebracht sind.

9. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache nach einem der Anspriche 1 bis 8
dadurch gekennzeichnet, dass die geladenen (7) Nanopartikel (6) vorzugsweise aus Sil-
ber, Palladium, Gold, Platin, Rhodium, Kupfer, Indium, Aluminium, Nickel, Kobalt, Chrom,
Eisen, Vanadium, Molybdan, Wolfram, Titan, Niob, Tantal, Zirkon, Zinn, Germanium, Wis-
mut, Antimon, Kohlenstoff oder Silizium oder deren Legierungen bestehen und aus einer
konzentrierten kolloidalen Suspension mit mehr als 0.1 % Metallgehalt, bevorzugt mehr als
0.5 % Metallgehalt, besonders bevorzugt mehr als 1 % Metallgehalt aufgebracht sind.

10. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache nach einem der Anspriiche 1 bis 9
dadurch gekennzeichnet, dass die Nanopartikel (6) einen Durchmesser kleiner als 40 nm
aufweisen und vorzugsweise aus der Gruppe der Anthrachinon-Pigmente, Russpigmente,
Chinacridon-Pigmente, Diketopyrrolopyrrol-Pigmente, Phthalocyanin-Pigmente, Azopig-
mente oder Isoindolin-Pigmente hergestellt sind und oder anionische und kationische
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Farbstoffe, Beizenfarbstoffe, Dispersionsfarbstoffe, Entwicklungs- oder Kupplungsfarbstof-
fe, Kipenfarbstoffe, Metallkomplexfarbstoffe, Reaktivfarbstoffe mit partikuldser Abschei-
dung und oder Pigmentfarbstoffe die durch Verlackung an einer Sulfon-, Phosphat- oder
Carboxylgruppe Pigmenteigenschaften erhalten, sind.

11. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache
nach einem der Anspriiche 1 bis 10 dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere (4 oder
5) als molekulare Monolagen aus einer Losung aufgebracht werden wobei in einem Ab-
scheidevorgang immer nur eine Molekillage aufgebracht wird und die Beschichtung durch
abwechselndes in Kontakt bringen bevorzugt Tauchen oder Spriihen mit dem jeweiligen
Polymer erfolgt.

12. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberfléche
nach einem der Anspriche 1 bis 11 dadurch gekennzeichnet, dass vor dem ersten Poly-
mer eine chemisch kovalente Aktivierung der Oberflache (8) erfolgt wobei bevorzugt Silane
und hier bevorzugt Amino- und Epoxysilane verwendet werden.

13. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache
nach einem der Anspriiche 1 bis 12 dadurch gekennzeichnet, dass die inerte Schicht (3)
auf der reflektierenden Materialoberflache (2) aus Quarz oder Organo-Quarzverbindungen
(vernetzten Organosilanen) oder analogen Titan-, Aluminium- oder Zirkonverbindungen
besteht und durch einen selbst-Schichtdicken-limitierten Prozess bevorzugt durch Hydroly-
se aus organo-metallischen Vorstufen aus einem Losungsmittel abgeschieden ist.

14. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberfléche
nach einem der Anspriiche 1 bis 13 dadurch gekennzeichnet, dass die inerte Schicht (3)
durch Hydrolyse von Organosilanen in einem wasserhaltigen organischen Losungsmittel
abgeschieden ist und bevorzugt eine negative Ladung aufweist.

15. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache
nach einem der Anspriiche 1 bis 14 dadurch gekennzeichnet, dass die inerte Schicht (3)
durch Eintauchen in oder Aufsprihen von Organosilanen in einem wasserhaltigen organi-
schen Ldsungsmittel auf den Sensor in einer Reaktionszeit von mehr als 2 Minuten und
weniger als 2 Stunden bevorzugt 5-30 Minuten bei Temperaturen zwischen dem Gefrier-
punkt und dem Siedepunkt des Losungsmittels abgeschieden ist.

16. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache
nach einem der Anspriiche 1 bis 15 dadurch gekennzeichnet, dass die inerte Schicht (3)
durch Aufbringen bevorzugt Aufspriihen, Eintauchen, Rollercoaten oder Curtaincoaten ei-
ner wassrig-organischen Ldosung von Organosilanen auf eine Folie vorzugsweise in einem
Rollenbeschichter erfolgt und der Film wahrend der Reaktionszeit am Abdampfen gehin-
dert wird und dies bevorzugt in einer Reaktionskammer von weniger als einem Zentimeter
Hohe, bevorzugt weniger als 200 um Hohe, oder durch die Wahl eines hdher siedenden
Ldsungsmittels und oder durch Einschluss unter geséttigter Reaktanden-Atmosphére er-
folgt.

17. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberfléche
nach einem der Anspriiche 1 bis 16 dadurch gekennzeichnet, dass die inerte Schicht (3)
durch Eintauchen der Platte, Chips oder Tragerpartikeln in eine wassrig-organischen LO-
sung von Organosilanen vorzugsweise in einem Tankreaktor erfolgt und eine Explosions-
gefahr durch die Wahl eines hoher siedenden Alkohols mit einem Flammpunkt Gber der
gewahlten Reaktionstemperatur vermieden wird.

18. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache
nach einem der Anspriche 1 bis 17 dadurch gekennzeichnet, dass die inerte Schicht (3)
durch Reaktion mit Aminosilanen mit einer positiv geladenen Deckschicht (8) versehen
wird.

19. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberfléche
nach einem der Anspriche 1 bis 18 dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der Poly-
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mermolekulschichten (4 + 5) durch die Wahl der Abscheidungslésung uber deren Kettenfal-
tung beeinflusst ist indem die Beschichtung aus einer wassrigen oder wassrig organischen
Lésung erfolgte in der die Ladung der Polymere (4 + 5) durch entsprechende Einstellung
des pH-Werts reduziert ist und oder alternativ Salz zu Herabsetzung der effektiven lonen-
ladung zugegeben ist und oder das Wasser der Beschichtungsldsung mit geeigneten LG-
sungsmitteln gemischt ist.

20. Verfahren zur Herstellung eines Sensors mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache
nach einem der Anspriiche 1 bis 19 dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere mit Ge-
genionen partiell titriert sind die deren Wasserbindefahigkeit einstellen bevorzugt Natrium,
Kalium, Lithium, Magnesium, Calcium, Zink, Mangan oder primaren, sekundaren, tertidren
und quartaren Aminen oder deren Mischungen.

21. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache nach einem der Anspriche 1 bis 20
dadurch gekennzeichnet, dass der Sensor mit einer fir Wasserdampf-durchléssigen aber
fir flissiges Wasser sperrenden Folie vorzugsweise aus por0s gestrecktem Polypropylen
oder Polyethylen, Polyamiden, Cellulose und deren Derivaten, Polyurethan oder dhnlichen
Materialien mit hoher Wasserdampfpermeabilitat berzogen ist und die Folie bevorzugt
durch einen Laminierkleber mit identen Eigenschaften aufgebracht wird oder eine diffusi-
onsoffene Streichfolie aufgebracht ist.

22. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache nach einem der Anspriiche 1 bis 21
dadurch gekennzeichnet, dass der Sensor mit einer fur Wasserdampf-durchlassigen Po-
lymerschicht von mindestens 1 um Dicke (berzogen ist wobei Wasserdampf-permeable
Polymere bevorzugt auf Acrylat-und Methacrylatesterbasis ohne Zusatz von stark hydrati-
sierbaren oder ionische Polymere verwendet werden die die Permeation von korrosivem
flissigem Wasser und korrosiven lonen erméglichen.

23. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache nach Anspruch 22 dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Acrylat- und Methacrylatester eine aliphatische Seitengruppen mit
weniger als 9 Kohlenstoffatomen tragen, bevorzugt reine oder gemischte Methyl-, Ethyl-,
Propyl-, Butyl- oder Ethyl-hexylester sind.

24. Sensor mit farbveranderlicher sensorischer Oberflache nach einem der Anspriiche 1 bis 23
dadurch gekennzeichnet, dass eines der geladenen Polymere (4 oder 5) ein enzymatisch
und biorekognitiv aktives Biopolymer ist, bevorzugt dabei Nukleasen, Esterasen, Amidasen
und Glykosidasen, Antikbrper und Lektine.

Hierzu 4 Blatt Zeichnungen
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