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(57) Abstract: The invention relates to an optochemical sensor (1) comprising a polymer matrix which is applied to a substrate (4)
and which is doped with a Iuminescent colorant, the emissivity of which can be modified after excitation with electromagnetic
radiation by substances to be detected such as gaseous or dissolved O, SO,, H,O,, CO,, nitrogen oxides and halogenated
hydrocarbons, which polymer matrix forms a sensor layer that is also covered by an optical insulating and protective layer (7) which
can be permeated by the substance to be analysed. In the optochemical sensor, the sensor layer is formed from a layer which has an
insular sensor element or a plurality of mutually separated sensor elements (2), the at least one sensor element (2) being covered by a
non-doped polymer matrix (3) which chemically corresponds to the polymer matrix of the sensor layer.

(57) Zusammenfassung:
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WO 2013/181679 A1 |IIWAK 00TV VAT VA R AR

—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist;  Verdffentlichung ~ wird  wiederholt,  falls
Anderungen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

Bei einem opto-chemischen Sensor (1), umtfassend eine auf einem Tréger (4) aufgebrachte Polymermatrix, welche mit einem
Lumineszenzfarbstoff dotiert ist, dessen Emissionsvermégen nach einer Anregung mit elektromagnetischer Strahlung durch
nachzuweisende Substanzen, wie gasformiges oder geldstes O,, SO,, H,O,, CO,, Stickoxide, halogenierte Kohlenwasserstoffe
verdnderbar ist und welche eine Sensorschicht ausbildet, welche weiterhin mit einer fiir die zu analysierende Substanz
durchldssigen, optischen Isolier- bzw. Schutzschicht (7) abgedeckt ist, ist die Sensorschicht aus einer ein inselformiges
Sensorelement oder eine Mehrzahl von voneinander getrennten Sensorelementen (2) aufweisenden Schicht gebildet, welches
wenigstens eine Sensorelement (2) von einer chemisch der Polymermatrix der Sensorschicht entsprechenden, nicht dotierten
Polymermatrix (3) {iberdeckt ist.
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Opto-chemischer Sensor

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen opto-chemischen Sensor, um-
fassend eine auf einem Trager aufgebrachte Polymermatrix, welche mit einem
Lumineszenzfarbstoff dotiert ist, dessen Emissionsvermégen nach einer Anre-
gung mit elektromagnetischer Strahlung durch nachzuweisende Substanzen,
wie gasférmiges oder geldéstes O,, SO, Hy0,, CO,, Stickoxide, halogenierte
Kohlenwasserstoffe verdnderbar ist und welche eine Sensorschicht ausbildet,
welche mit einer fur die zu analysierende Substanz durchldssigen, optischen

Schutz-, Stltz- und/oder Isolierschicht abgedeckt ist.

Sensoren zum Messen der Konzentration von bestimmten Substanzen, wie Ga-
sen in Lésungen bzw. Feststoffen arbeiten entweder elektrochemisch, wobei sie
in diesem Falle den Nachteil aufweisen, dass sie flr einen quantitativen Nach-
weis des zu bestimmenden Gases einen Teil der zu bestimmenden Substanz
verbrauchen, wodurch das Messergebnis verfalscht wird oder aber es wurden
in letzter Zeit opto-chemische Sensoren entwickelt, welche sich dadurch aus-
zeichnen, dass sie die Zusammensetzung des Analyten Uber die Zeit nicht ver-
andern, sondern dass sie den quantitativen Nachweis der Konzentration der zu
bestimmenden Substanz bzw. des zu bestimmenden Gases nur durch eine Lu-
mineszenzldschung der in dem Sensor enthaltenen lumineszierenden Substanz
anzeigen. Hierbei werden charakteristische Parameter, wie beispielsweise die
Lumineszenzintensitat, die Phasenverschiebung des Lumineszenzsignhals oder
auch die Abklingzeit der Lumineszenz tberprift und durch Vergleich des Lumi-
neszenzsignals mit einer Kalibrierfunktion gelingt ein quantitativer Nachweis der

zu messenden Substanz.

Fruhe opto-chemische Sensoren, wie sie beispielsweise in der EP-A 0 550 424
oder in der EP-A 0 601 816 beschrieben sind, verwenden spezielle Polymere, in
denen Gase, wie beispielsweise Sauerstoff und CO, gut Iésbar sind, um tber
die Léslichkeit der Gase in dem Polymer zu einem quantitativen Nachweis der
Gase zu gelangen. Nachteilig an diesen bekannten Sensoren ist, dass sie nicht

mehrfach verwendbar sind und dass sie aufgrund der in diesen Sensoren ein-
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gesetzten Polymere insbesondere bei Anwendung von erhéhten Temperaturen
nicht sterilisierbar sind und somit schlecht bzw. gar nicht in biologischem Mate-

rial eingesetzt werden kénnen.

Aus der EP-B 1 114 309 ist bereits ein mehrfach verwendbarer, opto-chemi-
scher Sensor bekannt geworden, bei welchem ein in einer Polymermatrix ent-
haltener Lumineszenzfarbstoff zu elektromagnetischer Strahlung angeregt wird,
dessen Emissionsvermégen sich nach der Anregung verandert, wodurch eine
quantitative Messung ermdglicht ist. Die in diesem opto- chemischen Sensor
eingesetzten Polymere bzw. die Polymermatrix ist hierbei aus wenigstens
einem Polymer ohne Zusatz von Weichmachern gebildet, wobei das gewahlte
Polymer eine Glas(ibergangstemperatur von tGber 140 °C aufweist, weshalb der
Sensor sowohl sterilisierbar als auch an biologischem Material einsetzbar und
mehrfach verwendbar ist, Nachteilig an diesem bekannten, opto-chemischen
Sensor ist, dass eine relativ groBe Menge an Lumineszenzfarbstoff in dem Sen-
sor eingesetzt werden muss, um auch bei mehrfacher Verwendung des Sen-
sors reproduzierbare Messergebnisse zu erhalten und dass der Sensor gegen-
Uber mechanischen Einflissen extrem empfindlich ist und somit meist bereits
nach wenigen Messungen derart beschadigt ist, dass er fur einen weiteren Ein-

satz nicht mehr geeignet erscheint.

Die vorliegende Erfindung zielt nun darauf ab, einen opto-chemischen Sensor
zur Verfigung zu stellen, bei welchem die Neigung zur Aggregatbildung oder
Migration des Lumineszenzfarbestoffs stark herabgesetzt ist und mit welchem
auch bei einer mehrfachen Wiederverwendung stabil reproduzierbare Ergebnis-
se erhalten werden kénnen. Weiterhin zielt die Erfindung darauf ab, durch einen
speziellen Aufbau des Sensors eine Abschwéchung des Messsignals auch

nach einer Vielzahl von Messungen hintanzuhalten.

Zur Loésung dieser Aufgabe ist der opto-chemische Sensor gemal der vorlie-
genden Erfindung dadurch gekennzeichnet, dass die Sensorschicht aus einer
wenigstens ein inselférmiges Sensorelement aufweisenden Schicht gebildet ist,

welches wenigstens eine Sensorelement von einer chemisch der Polymermatrix
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der Sensorschicht entsprechenden, nicht dotierenden Polymermatrix (iberdeckt
ist. Dadurch, dass die Sensorschicht aus einer Schicht gebildet ist, welche von
einer der Polymermatrix entsprechenden Deckschicht Uberdeckt ist, gelingt es,
das Sensorelement soweit als moglich in der Sensorschicht einzubetten, so
dass das Ausbluten der Lumineszenzfarbstoffe auch bei einer Mehrfachverwen-

dung und bei einer Sterilisierung des Sensors soweit als méglich verhindert ist.

Um das wenigstens eine empfindliche Sensorelement soweit als mdglich allsei-
tig zu umgeben und somit reproduzierbare Messungen zu gewéabhrleisten, ist der
erfindungsgemaRle opto-chemische Sensor dahingehend weitergebildet, dass
eine weitere Schicht entsprechend der nicht dotierten Polymermatrix zwischen
dem Trager und der das Sensorelement aufweisenden Schicht vorgesehen ist.
Durch das allseitige Einbetten der empfindlichen Sensorschicht bzw. der
empfindlichen Lumineszenzfarbstoffe in eine Polymermatrix bzw. Polymer-
schicht wird einerseits sichergestellt, dass durch die gezielte Wahl des fir die
zu analysierende Substanz durchlassigen Polymers, welches die Polymermatrix
ausbildet, eine sichere und zuverlassige Messung der zu analysierenden Sub-
stanzen erméglicht wird und andererseits wird gleichzeitig gewéhrleistet, dass
ein Ausbluten bzw. Auswaschen bzw. Inaktivieren der empfindlichen Lumines-
zenzfarbstoffe auch bei einer Mehrzahl von Messungen bzw. wiederholten Mes-
sungen mit Sicherheit hintangehalten wird. Schlieflich wird eine Migration der
Lumineszenzfarbstoffe in umgebende Schichten verhindert Ein derartiges Ver-
hindern der Migration in umgebende Schichten ist insbesondere deshalb von
Bedeutung, da der Lumineszenzfarbstoff in diesen in einer physikalisch und
chemisch anderen Umgebung vorliegen wirde und sich bezuglich der Analyten-
empfindlichkeit anders verhalten wiirde und es somit zu einer Verfélschung der
Messung, beispielsweise durch Bildung einer ,,artfremden" Population an Farb-

stoffmolekiilen, fuhren wilrde.

Weiterhin wurde festgestellt, dass es an den Grenzflache zwischen dem die Po-
lymermatrix ausbildenden Matrixpolymer und weiteren, chemisch vom Matrixpo-
lymer verschiedenen Materialien bevorzugt zu einer Aggregatbildung der Farb-

stoffmolekiile und somit zur Ausbildung einer "artfremden" Population an Farb-
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stoffmolekilen bzw. zu einem Selbstiéschen, d.h. keiner Empfindlichkeit gegen-
Uber den zu messenden Analyten kommen konnte. Darliber hinaus kénnte im
Falle einer derartigen Aggregatbildung das Verhalten des Sensors mit der be-
kannten Kennlinienfunktion des Stern-Volmer-Falselight-Modells nur unzurei-
chend beschrieben und eine numerische Kurvenanpassung von Kalibrations-
punkten nur mit unnétig groflen Restabweichun- gen erreicht werden. Durch die
erfindungsgemafle Ausbildung gelingt es demgegeniber zu vermeiden, dass
Farbstoffmolekile in eine ,,stérende" Population Gberwechseln und somit ge-
lingt es weiterhin die Kennlinie mit der Stern-Volmer-Falselight-Gleichung exakt

zu beschreiben.

Gemal einer Weiterbildung der Erfindung ist die Sensorschicht aus einer eine
Mehrzahl von voneinander getrennten Sensorelementen aufweisenden Schicht
gebildet, welche Sensorelemente von einer chemisch der Polymermatrix der
Sensorschicht entsprechenden, nicht dotierten Polymermatrix Uberdeckt sind.
Dadurch, dass die Sensorschicht aus einer Schicht gebildet ist, in welcher eine
Mehrzahl von voneinander getrennten Sensorelementen enthalten ist, gelingt
es, die Sensorelemente soweit als méglich in der Sensorschicht einzubetten, so
dass ein Auswaschen der Lumineszenzfarbstoffe auch bei einer Mehrfachver-
wendung und bei einer Sterilisierung des Sensors soweit als moéglich hintange-
halten ist und gleichzeitig die Menge an eingesetztem Lumineszenzfarbstoff so-
weit als méglich minimiert werden kann. Indem weiterhin die Sensorelemente
von einer chemisch der Polymermatrix der Sensorelemente entsprechenden,
nicht dotierten Polymermatrix Uberdeckt sind, gelingt es zusatzlich, eine Schutz-
schicht Ulber den empfindlichen Sensorelementen auszubilden, so dass auf-
grund des Schutzes der Messschicht vor Beschadigung oder Zerstérung die
Zahl der Verwendungszyklen des Sensorelements weiter erhoht werden kann
und gleichzeitig auch eine Abschwachung der Messsignale aufgrund von aus-
gewaschenem oder chemisch verandertem Lumineszenzfarbstoff sicher hintan-

gehalten ist.

Weiterhin gelingt es durch die Trennung der Sensorelemente voneinander zwi-

schen den einzelnen Sensorelementen Bereiche auszubilden in welchen ein di-
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rekter Kontakt einer Deckschicht mit dem Trager erreicht ist, durch welchen di-
rekten Kontakt insbesondere die mechanische Stabilitdat des Sensors deutlich
gegeniber herkémmlichen Produkten erhéht ist, insbesondere dann, wenn die
Deckschicht aus einem nicht der Polymermatrix entsprechenden Material gebil-
det ist.

Um die Zyklenzahl der Wiederverwertung des opto-chemischen Sensors ge-
maR der Erfindung noch weiter zu erhdhen, ist der erfindungsgemafe Sensor
dahingehend weitergebildet, dass die zwei Schichten aus nicht dotierter Poly-
mermatrix in dem das wenigstens eine Sensorelement umgebenden Bereich
miteinander chemisch und/oder physikalisch verbunden sind. Durch die chemi-
sche und/oder physikalische Verbindung der zwei Schichten aus nicht dotierter
Polymermatrix werden die Sensorelemente bzw. das Sensorelement vollstéandig
und insbesondere dicht von der nicht dotierten Polymermatrix umgeben, so
dass eine Aktivitatsabnahme aufgrund von unbeabsichtigtem Auswaschen bzw.
Ausbluten des Lumineszenzfarbstoffs mit Sicherheit hintangestellt ist und somit

die Zyklus- zahl des Sensors weiter erhoht werden kann.

Weiterhin ist, wie dies einer mdglichen Weiterbildung der Erfindung entspricht,
der opto-chemische Sensor so ausgebildet, dass die Mehrzahl von Sensorele-
menten als Feld von untereinander einen gleichmafigen Abstand aufweisenden
Sensorelementen, insbesondere punktférmigen Sensorelementen ausgebildet
ist. Indem der opto-chemische Sensor durch Anordnung einer Mehrzahl von
Sensorelementen als Feld von untereinander in einem gleichmafigen Abstand
aufweisenden Sensorelementen gebildet ist, kann einerseits die Menge an ein-
gesetztem Lumineszenzfarbstoff minimiert werden und andererseits gleichzeitig
eine groRe Sensor- bzw. Messoberflache zur Verfugung gestellt werden, mit
welcher quantitative und reproduzierbare Messergebnisse mit Sicherheit erzielt

werden koénnen.

GemaR einer Weiterbildung der Erfindung ist der opto-chemische Sensor da-
durch gekennzeichnet, dass das Feld von Sensorelementen aus wenigstens

zwei voneinander in Bezug auf die Menge oder Art der Dotierung mit Lumines-
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zenzfarbstoff verschiedenen Gruppen von Sensorelementen gebildet ist. Indem
das Feld von Sensorelementen aus wenigstens zwei voneinander verschiede-
nen Gruppen von Sensorelementen gebildet ist, wobei die Gruppen untereinan-
der durch die Art der Dotierung mit Lumineszenzfarbstoff oder die Art des
Matrixpolymers verschieden sind, gelingt es, gleichzeitig eine Mehrzahl von
nachzuweisenden Substanzen, wie gasférmigen oder geldsten Sauerstoff, SO,,
H.O,, CO,, Stickoxide, halogenierte Kohlenwasserstoffe, und dgl. mit ein und
demselben Sensor quantitativ nachzuweisen. Durch Unterschiede in der Art des
Matrixpolymers oder auch der Art des Lumineszenzfarbstoffs werden gleich-
zeitig fur ein und dieselbe nachzuweisende Substanz unterschiedlich intensive
Signale erhalten, so dass beispielsweise mit ein und demselben Sensor eine
grof3e Bandbreite von Konzentrationen der geldsten Substanzen quantitativ er-

mittelt werden kann.

Indem, wie dies an sich bekannt ist, der opto-chemische Sensor durch eine
Stitz-, Schutz- und/oder Isolierschicht, die aus grob- oder feinporigen Polytetra-
fluorethylenmembranen oder Nylonmembranen, insbesondere mit einer Poren-
grofte zwischen 0,1 uym und 160 um, vorzugsweise 01 pym und 30 pm, Kohle-
fasergeweben, speziellen Textil-Fasergeweben, semipermeablen Membranen
aus l6slichen Polymeren, insbesondere |6slichen, perfluorierten Polymeren,
oder einer Kombination daraus gewahlt ist, abgedeckt ist, gelingt es weiterhin,
einen mechanischen und chemischen Schutz der Sensoroberflache zur Verfu-
gung zu stellen. Durch die Ausbildung als porése oder semipermeable Schicht
wird jedoch der Durchtritt der zu analysierenden Substanz zur Sensoroberfla-
che nicht behindert und eine schnelle Einstellung des Messwerts gewahrleistet.
Weiterhin gelingt es mit einer derartigen Isolier- bzw. Schutzschicht, den Sensor

gegentber Umwelteinflissen oder Umgebungslicht abzuschirmen.

Fur einen dichten Materialverbund und insbesondere um die Standzeit des
opto-chemischen Sensors und somit die Zahl der Nutzungszyklen weiter zu er-
héhen, ist der Sensor gemal der Erfindung dahingehend weitergebildet, dass

die Stutz-, Schutz- und/oder Isolierschicht wenigstens teilweise in die die Sen-



10

15

20

25

30

WO 2013/181679 PCT/AT2013/000096

sorelemente aufweisende, nicht dotierte Polymermatrix eingebettet ist, wodurch

insbesondere eine Zerstérung der Polymermatrix hintangehalten ist.

Um insbesondere eine unbeabsichtigte Anregung durch Fremdlicht oder durch
chemische Fremdsubstanzen des in den Sensorelementen enthaltenen Lumi-
neszenzfarbstoffes mit Sicherheit hintanzuhalten, ist der erfindungsgemaRe
Sensor dahingehend weitergebildet, dass Giber der nicht dotierten Polymerma-
trix oder der optischen Stitz-, Schutz- und/oder Isolierschicht eine Deckschicht
vorgesehen ist, welche geman einer bevorzugten Weiterbildung aus zwei Deck-
schichten ausgebildet ist und dass zwischen den Deckschichten die Stitz-,
Schutz- und/oder Isolierschicht angeordnet ist. Durch die Pigmentierung der
Deckschicht mit Russ gelingt es insbesondere wahrend einer Messung bzw.
wéahrend einer Mehrzahl von sukzessiven aufeinanderfolgenden Messungen die
unbeabsichtigte Anregung mit Fremdlicht und somit eine Verfélschung des
Messsignals hintanzuhalten. Besondere bevorzugte Eigenschaften und insbe-
sondere sowohl eine mechanische Stitze, einen Schutz gegen chemische An-
griffe und eine optische Isolierung kénnen bevorzugt erzielt werden, wenn, wie
dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, die Deckschicht aus Siliko-
nen, teilweise fluorierten Silikonen und Perfluorsilikonen, Beschichtungen aus
i6slichen Polymeren, insbesondere I8slichen, perfluorierten Polymeren oder
einer Kombination daraus gewahlt ist. Durch die Ausbildung der Deckschicht
aus zwei Schichten gelingt es, die oftmals eine schlechte Haftfahigkeit aufwei-
sende Stitz-, Schutz- und/oder Isolierschicht in der Deckschicht sicher und voll-
standig einzubetten, wodurch eine unbeabsichtigte Abldésung der Isolierschicht
oder auch eine Abldésung der Sensorschicht von dem Trager mit Sicherheit hint-

angehalten ist.

Indem, wie dies einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung entspricht, die
aullere Deckschicht mit Russ pigmentiert ist und die innere Deckschicht mit
TiO, pigmentiert ist, gelingt es einerseits, eine moglichst gute Rickstreuung des
Anregungs- und Lumineszenzlichts zu erzielen und andererseits die unbeab-

sichtigte Anregung mit Fremdlicht sicher hintanzuhalten.
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In einer besonders bevorzugten Weiterbildung der Erfindung ist das fiir die Aus-
bildung der Deckschichten verwendete Grundmaterial aus einem der Polymer-
matrix entsprechenden Polymer gewahlt, welches fir die Ausbildung der Deck-
schichten mit TiO, und/oder Russ pigmentiert sein kann. Dadurch, dass die
Deckschichten aus einem der Polymermatrix entsprechenden Material ausgebil-
det sind, ist es mdglich, eine chemisch und physikalisch besonders stabile Ver-
bindung zwischen den Deckschichten und der Sensorschicht bzw. der nicht do-
tierten Polymermatrix auszubilden. Weiterhin weisen dadurch die Deckschicht
und die Sensorschicht eine nahezu gleiches Warmedehnungsverhalten und
Quellverhalten in flissigen Medien auf, wodurch Scherkrafte zwischen den
Schichten, wie sie im Zuge von Temperaturwechselbelastungen oder bei Kon-
takt mit unterschiedlichen flissigen Medien auftreten kénnen, effektiv vermie-
den werden und eine Neigung zu mechanisch induzierter Delamination damit
unterdrickt wird. Dadurch kann die Zahl von aufeinander folgenden Messzykien
und besonders bei wiederholt angewandten Sterilisationszyklen weiter erhht

werden.

GemaR der Erfindung werden die Sensorschicht, die nicht-dotierte Polymerma-
trix und die Deckschichten nach einander aus einer Polymeridsung auf den Tré-
ger bzw. die bereits vorhandenen darunterliegenden Schichten mittels eines ge-
eigneten Abscheideverfahrens wie z.B. Siebdruck aufgebracht. Dadurch, dass
die Schichten aus einer Polymerlésung, aus welcher das Ldsungsmittel nach
dem abscheiden rasch verdunstet, gebildet werden, gelingt es, die darunter lie-
gende Schicht oberflachlich etwas anzulésen, woraufhin die angeléste Schicht
und die neu aufgebrachte Schicht zeitgleich und gemeinsam trocknen. Dadurch
verschmelzen die Schlichten gleichsam und es wird eine chemisch und physi-
kalisch besonders stabile Haftung zwischen den einzelnen Schichten erzielt,
was die Moglichkeit einer Delamination zwischen den Schichten bei der Ver-

wendung oder Sterilisation des Sensors praktisch ausschliefit.

Um auch die Haftfahigkeit am Trager weiter zu verbessern, wird in einer bevor-

zugten Weiterbildung der Erfindung ein aufgebrachter Trager mit Unterschnei-
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dungen aufweisenden Oberflachenstrukturen eingesetzt. Durch eine derartige
Vorgangsweise umschlieRen die abzuscheidenden Schichten nach der Be-
schichtung die Rauigkeitsstrukturen allseitig und vollstandig, wodurch eine sta-
bile mechanische Haftung am Trager erzielt ist, welche die Neigung zur Delami-
nation auch bei oftmals wiederholter Sterilisation und nach einer Vielzahl an

Messungen sicher unterdrickt.

Um sicherzustellen, dass ausschlielilich die eine Stiitz-, Schutz- und/oder Iso-
lierschicht aufweisende Seite des Sensors mit dem Messmedium in Kontakt ge-
langt und um weiterhin eine Beschéadigung des Sensors bei der Handhabung
hintanzuhalten, ist der Sensor bevorzugt so weitergebildet, dass der Sensor in
einer Montagekappe gehalten ist, welche bevorzugt mit Klemm- bzw. Halteele-
menten versehen ist, welche den Sensor in einer derartigen Weise halten, dass
er einerseits nicht unbeabsichtigt aus der Montagekappe herausfallen kann und
andererseits bei Bedarf jederzeit ausgetauscht werden kann. Hierbei wird ins-
besondere auch das Eindringen des Messmediums oder der Reinigungsmedien
zwischen den Trager bzw. das Substrat und die Sensorschicht und damit die

Ablésung des Sensors von dem Trager verhindert.

Far ein ordnungsgemaRes Funktionieren des opto-chemischen Sensors ist die
Montagekappe weiterhin so ausgebildet, dass sie mit einem Festlegungsele-
ment fir einen Lichtleiter versehen ist, welcher die Verbindung zwischen dem

Sensor und der Messelektronik ausbildet.

Ein besonders langlebiger und haufig wieder verwertbarer Sensor kann geman
der vorliegenden Erfindung dadurch erhalten werden, dass wenigstens die Po-
lymermatrix der Sensorschicht aus 18slichen, amorphen, perflourierten Polyme-
ren, wie beispielsweise Polymerisaten aus substituierten Perfluoro-2-methylen-
1,3-dioxolanen oder Perfluoro-(4-vinyloxy-1-buten), insbesondere aber aus
Poly[2,2,4-Trifluoro-5-trifluoromethoxy-1,3-dioxol-co-tetrafluorethylen]  gebildet
ist. Die Langlebigkeit eines derartigen Sensors kann weiter gesteigert werden,
in dem als Basismaterial fir die Deckschichten, welches mit TiO, oder Russ do-

tiert werden kann, I18sliche, amorphe, perflourierte Polymere, wie beispielsweise
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Polymerisate aus substituierten Perfluoro-2-methylen-1,3-dioxolanen oder Per-
fluoro-(4-vinyloxy-1-buten), insbesondere aber Poly[2,2 4-Trifluoro-5-trifluoro-
methoxy-1,3-dioxol-co-tetrafluorethylen] gewahit wird. In einer weiters bevor-
zugten Weiterentwicklung wird als Basismaterial fir die Deckschichten ein Poly-

mer, welches identisch mit der Polymermatrix ist, gewahlt.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in der Zeichnung dargstellten Aus-
fihrungsbeispielen ndher erldutert. [n diesen zeigen:

Fig. 1 eine Draufsicht auf einen opto-chemischen Sensor gemaf der Erfindung,
Fig. 2 einen Schnitt durch einen opto-chemischen Sensor gemaf Fig. 1,

Fig. 3 eine andere Ausbildung eines Schnitts durch einen opto-chemischen
Sensor geméf der Erfindung,

Fig. 4 einen Schnitt durch eine Weiterbildung des opto-chemischen Sensors ge-
maf der Erfindung,

Fig. 5 einen Schnitt durch den opto-chemischen Sensor gemaf der Erfindung in
einem Halteelement, und

Fig. 6 eine schematische Darstellung eines aufgerauten Tragers.

In Fig. 1a mit 1 ein opto-chemischer Sensor bezeichnet, dessen Sensorschicht
aus einem in eine Polymermatrix 3 eingebetteten Sensorelement 2 ausgebildet
ist. Im Gegensatz dazu ist in Fig. 1b mit 1 ein opto-chemischer Sensor bezeich-
net, dessen Sensorschicht aus einer Mehrzahl von Sensorelementen 2 ausge-
bildet ist. Das Sensorelement oder die Sensorelemente 2, welche in der Dar-
stellung gemaB Fig. 1a und 1b als punktférmige oder flachige Sensorelemente
2 ausgebildet sind, welche bei Ausfuhrung als Mehrzahl untereinander einen
gleichmaRigen Abstand a aufweisen, sind hierbei in eine Polymermatrix 3 ein-
gebettet, welche Polymermatrix 3 aus demselben Polymermaterial gebildet ist,
wie die Sensorelemente 2, wobei jedoch die Sensorelemente 2 zusatzlich mit

einem Lumineszenzfarbstoff dotiert sind.

Im Zusammenhang mit Fig. 1a und 1b erlbrigt es sich festzuhalten, dass die
Sensorelemente 2 des opto-chemischen Sensors 1 neben der gezeigten, kreis-

formigen Form, wie beispielsweise elliptisch, eckig oder dgl. jede beliebige an-
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dere Form aufweisen kénnen und sowohl der Abstand a zwischen den Sensor-
elementen 2 als auch die Anzahl derselben in dem opto-chemischen Sensor 1

beliebig variieren kann.

Schliellich kénnen die Sensorelemente 2 auch mit unterschiedlichen bzw. von-
einander verschiedenen Lumineszenzfarbestoffen dotiert sein oder aus ver-
schiedenen Matrixmaterialien gebildet sein, um gleichzeitig entweder verschie-
dene Intensitdten des Messsignals zu erméglichen oder eine Mehrzahl von gas-

férmigen oder geldsten Substanzen in einer Probe nachweisen zu kénnen.

in Fig. 2, welche einen Schnitt durch den opto-chemischen Sensor 1 gemaf
Fig. 1 darstellt, ist ersichtlich, dass die Polymermatrix 3 auf einem Trager 4 auf-
gebracht ist, welcher Trager 4 beispielsweise aus einem optisch inaktiven, licht-
durchlassigen Material, wie beispielsweise gegenuber Sduren, Basen und orga-
nischen Losungsmittel unldsliche bzw. resistente Polymere, wie PET, Polycar-
bonat, Polymethacrylate oder Glas gebildet ist. Auf dem Tréager 4 ist bei der
Darstellung gemaR Fig. 2 eine Grundschicht 5 bestehend aus dem Material wie
die Schicht 3 aufgebracht, welches Polymermaterial nicht mit einem Lumines-
zenzfarbstoff dotiert ist. Die Grundschicht 5 ist hierbei entweder als durchge-
hende Schicht auf dem Trager 4 ausgebildet oder aber bei Vorliegen einer
Mehrzahl von Sensorelementen in Form von inselférmig auf dem Tréger 4 ver-
teilten Schichtelementen, welche in ihrer GroRe die Sensorelemente 2 allseitig
geringfugig Uberragen, wie dies in Fig. 3 dargestellt ist. Auf der Schicht bzw.
Grundschicht 5 sind die Sensorelemente 2 bei ihrer Ausfihrung als Mehrzahl
gleichméRig voneinander beabstandet aufgebracht und die Sensorelemente 2
sind wiederum mit der Polymermatrix 3, in welche kein Lumineszenzfarbstoff
integriert ist, Uberdeckt. Die Schicht 3 ist hierbei so ausgebildet, dass sie jeweils
zwischen den Sensorelementen 2 in direktem Kontakt mit der Grundschicht 5
ist und mit dieser Grundschicht 5 chemisch und/oder physikalisch im Bereich 6
um das Sensorelement bzw. zwischen den Sensorelementen 2 verbunden ist.
Durch eine derartige Ausbildung gelingt es einerseits, die Sensorelemente 2
vollstandig abzudecken und somit ein Ausbluten der Sensorelemente 2, insbe-

sondere des in den Sensorelementen 2 enthaltenen Lumineszenzfarbstoffs mit
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Sicherheit hintanzuhalten und andererseits jedes Sensorelement 2 zu einer von
den anderen Sensorelementen 2 unabhangigen Messeinrichtungen zu machen.
Weiterhin gelingt es durch die Anordnung der Polymermatrix auf dem Sensor,
den Sensor selbst vor chemischen Angriffen zu schiitzen, da insbesondere in
einem haufigen Einsatzbereich von opto-chemischen Sensoren, namlich der
Uberwachung von Lebensmittelprozessen es sinnvoll bzw. wichtig ist, die Poly-
mermatrix vorgangigen Desinfektionsmedien, wie beispielsweise Peroxyessig-
saure, Phosphorsaure, Salpetersaure, Salzsdure, Natronlauge oder Hypochlorit
zu schitzen. Weiterhin wird durch das Anordnen der Polymermatrix beispiels-

weise eine Oxidation des Sensorfarbstoffs mit Sicherheit hintangehalten.

Die Ausbildung gemaf Fig. 2 kann jedoch auch so ausgebildet sein, dass die
Sensorelemente 2 in direktem Kontakt mit dem Trager 4 sind, in welchem Fall
die Polymermatrix bzw. Schicht 3 zwischen den Sensorelementen 2 in direktem
Kontakt mit dem Trager 4 ist mit diesem physikalisch und/oder chemisch ver-
bunden ist, um wiederum ein unbeabsichtigtes Austreten bzw. Auswaschen von

Lumineszenzfarbestoff aus den Sensorelementen 2 hintanzuhalten.

Bei der Darstellung gemaB Fig. 4, in welcher die Bezugszeichen der vorherge-
henden Figuren so weit als moglich beibehalten sind, ist auf dem Tréager 4 wie-
derum eine Grundschicht 5 aufgebracht sowie die Sensorelemente 2 in der Po-
lymermatrix 3 eingebettet. Um dem Sensor 1 gemaR Fig. 3 einerseits eine
groRere Festigkeit zu verleihen und andererseits ein unbeabsichtigtes Bescha-
digen sowohl der Polymermatrix 3 als auch der Sensorelemente 2 mit Sicher-
heit hintanzuhalten, ist auf der Polymermatrix 3 eine schematisch dargestellte
Stitz-, Schutz- und/oder Isolierschicht 7, beispielsweise aus grob- oder feinpori-
gem Polytetrafluorethylen aufgebracht. Schlieflich ist Uber und unter der Isolier-
bzw. Stutzschicht 7 eine Deckschicht 8 aufgebracht. Die Deckschicht 8 ist hier-
bei entweder aus einem mit Russ pigmentiertem Polymer gebildet, um eine un-

beabsichtigte Anregung des Sensors mit Fremdlicht hintanzuhalten.
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Bei einer Konstruktion des Sensors 1 gemaR Fig. 4 bleiben in regelmaRigen Ab-
standen Bereiche 6a des Tragers 4 frei und es liegt eine direkte physikalische
oder chemische Verbindung der Deckschicht 8 mit Trager 4 in diesen Bereichen
6a vor. Durch eine direkte Verbindung wird die mechanische Stabilitat des Sen-
sors bzw. dessen Schichtaufbaus deutlich erhéht und insbesondere die Nei-

gung des Sensors zur Delamination verringert.

Fir einen besonders guten Halt der Stiitz-, Schutz- und/oder [solierschicht 7 auf
dem Sensor ist die Deckschicht 8 gemaf einer Variante der Erfindung so aus-
gebildet, dass sie zweiteilig ist, wobei derjenige Teil der Deckschicht 8, der zu
dem Sensor gerichtet ist, die Deckschicht Ba mit TiO, pigmentiert ausgebildet
ist, auf der Deckschicht Ba die Schutz- bzw. Isolierschicht angeordnet ist und
Uber der Stitz-, Schutz- und/oder Isolierschicht der zweite Teil der Deckschicht,
namlich die Deckschicht 8b angeordnet ist, welche aus demselben Grundmate-
rial wie die Deckschicht 8a besteht, jedoch stattdessen mit Russ pigmentiert ist.
Durch eine derartige Ausbildung wird einerseits durch das TiO; eine exzellente
Rickstreuung des Anregungs- und Lumineszenzlichts erreicht, wodurch bei-
spielsweise die Menge des eingesetzten Fluoreszenzfarbstoffs reduziert wer-
den kann und andererseits durch den Russ eine gute optische Isolierung. In-
dem beispielsweise die Schicht 7 in die Schicht 8 eingebettet wird, wird ein me-

chanisch integrer und stabiler Materialverbund erreicht.

Um eine besonders effiziente Messung mit dem opto-chemischen Sensor 1 ge-
maR der Erfindung durchfihren zu kénnen, ist weiterhin die Grundschicht 5
und/oder die Polymermatrix 3 so ausgebildet, dass sie beispielsweise mit TiO
pigmentiert ist bzw. sind, um eine méglichst gute Lichtstreuung zu erreichen.
SchlieRlich kénnen die Sensorelemente 2, welche in die Polymermatrix einge-
bettet sind bzw. auf der Grundschicht 5 angeordnet sind, untereinander dahin-
gehend verschieden sein, dass sie mit beispielsweise zwei verschiedenen Lu-
mineszenzfarbstoffen dotiert sind, um verschiedene nachzuweisende Substan-

zen gleichzeitig messen zu kénnen.
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Um eine besonders gute Haftfahigkeit des wenigstens einen Sensorelements 2
oder der nicht dotierten Polymermatrix 3 auf dem Trager 4 zu erzielen, wird der
Trager 4 vor dem Beschichten derart angeraut, so dass Rauigkeitsstrukturen,
welche Unterschneidungen 14 aufweisen, erhalten werden, wie dies in Fig. 6
dargestellt ist. Nach dem Abscheiden der Sensorsschicht 2 oder der nicht do-
tierten Polymermatrix 3 werden die Rauigkeitsstrukturen allseitig umschlossen,
so dass neben der chemischen Haftung auch eine stabile mechanische Veran-

kerung erreicht wird.

Flr einen praktischen Einsatz des Sensors 1 gemall der Erfindung wird der
Sensor 1 in einer Montagekappe 9 gehalten, wie dies in Fig. 5 dargestellt ist.
Die Montagekappe 9 weist hierbei einerseits eine Klemmvorrichtung 10 fir das
Halten des Sensors 1 auf, wobei der Sensor 1 in die Montageklammer 10 mit
seinen Endbereichen 11 eingeklemmt ist, welche Endbereiche frei von mit Lu-
mineszenzfarbstoff dotierten Sensorelementen 2 sind. Durch ein festes Halten
des Sensors 1 mittels der Klemmvorrichtungen 10 wird Uberdies ein unbeab-
sichtigtes Ablésen der auf dem Trager 4 aufgebrachten Schichten, wie bei-
spielsweise der Grundschicht 5, der Schutzschicht 7 sowie der Deckschicht 8

mit Sicherheit vermieden.

An der Riickseite des opto-chemischen Sensors 1 ist weiterhin ein schematisch
dargestelltes Festlegungselement 12 ersichtlich, in welches Festlegungsele-
ment 12 ein Lichtleiter 13 eingesetzt ist, zur Verbindung des opto-chemischen
Sensors 1 mit einer nicht dargestellten Opto-Elektronik bzw. Messelektronik.
Der Lichtleiter 13 kann hierbei beispielsweise aus einer Glasfaser, einem Glas-
faserblndel oder einem als Lichtleiter ausgeflihrten Glasstab oder anderen zur

Lichtleitung geeigneten Einrichtungen gebildet sein.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass aufgrund der inselartigen Anordnung
des Sensorelementes oder der Sensorelemente 2 in der Polymermatrix 3 bzw.
in der Schicht 3 einerseits ein Ausbluten der Sensorelemente 2 und somit eine
Verschlechterung des Sensors 1 auch bei einer Mehrzahl von Einsétzen mit Si-

cherheit hintangehalten werden kann. Gleichzeitig gelingt es durch eine derarti-
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ge Anordnung, einen kostengiinstigen und effizient messenden Sensor 1 zur
Verfigung zu stellen, mit welchem auch untereinander verschiedene gasférmi-

ge oder geléste, nachzuweisende Substanzen gemessen werden kénnen.
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Patentanspriiche:

1. Opto-chemischer Sensor (1), umfassend eine auf einem Trager (4) aufge-
brachte Polymermatrix (3), welche mit einem Lumineszenzfarbstoff dotiert ist,
dessen Emissionsvermdégen nach einer Anregung mit elektromagnetischer
Strahlung durch nachzuweisende Substanzen, wie gasformiges oder geltstes
03, SO,, Hy0,, CO,, Stickoxide, halogenierte Kohlenwasserstoffe veranderbar
ist und welche eine Sensorschicht ausbildet, welche weiterhin mit einer fir die
zu analysierende Substanz durchlassigen, Schutz-, Stltz- und/oder lsolier-
schicht (7) abgedeckt ist, dadurch gekennzeichnet, dass die Sensorschicht aus
einer wenigstens ein inselférmiges Sensorelement (2) aufweisenden Schicht
gebildet ist, welches wenigstens eine Sensorelement (2) von einer chemisch
der Polymermatrix der Sensorschicht entsprechenden, nicht dotierten Polymer-

matrix (3) Uberdeckt ist.

2. Opto-chemischer Sensor (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Sensorschicht aus einer eine Mehrzahl von voneinander getrennten
Sensorelementen (2) aufweisenden Schicht gebildet ist, welche Sensorelemen-
te (2) von einer chemisch der Polymermatrix der Sensorschicht entsprechen-

den, nicht dotierten Polymermatrix (3) Uberdeckt sind.

3. Opto-chemischer Sensor (1) nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass eine weitere Schicht (5) entsprechend der nicht dotierten Polymerma-
trix (3) zwischen dem Trager (4) und der das wenigstens eine Sensorelement

aufweisenden Schicht vorgesehen ist.

4. Opto-chemischer Sensor (1) nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die zwei Schichten (3, 5) aus nicht dotierter Polymermatrix in
dem das wenigstens eine Sensorelement umgebenden Bereich miteinander

chemisch und/oder physikalisch verbunden sind.

5. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspruch 1 bis 4, dadurch ge-

kennzeichnet, dass die Mehrzahl von Sensorelementen (2) als Feld von unter-



10

15

20

25

30

WO 2013/181679 PCT/AT2013/000096
17

einander einen gleichméBigen Abstand (a) aufweisenden Sensorelementen (2),

insbesondere punktférmigen Sensorelementen ausgebildet ist.

6. Opto-chemischer Sensor (1) nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das Feld von Sensorelementen (2) aus wenigstens zwei voneinander in
Bezug auf die Art der Dotierung mit Lumineszenzfarbstoff oder die Art des Ma-

trixpolymers verschiedenen Gruppen von Sensorelementen (2) gebildet ist.

7. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Stitz-, Schutz- und/oder Isolierschicht (7) aus grob-
oder feinporigen Poly- tetrafluorethylenmembranen oder Nylonmembranen, ins-
besondere mit einer Porengréfle zwischen 0,1 ym und 160 uym, vorzugsweise
0,1 pm und 30 pym, Kohlefasergeweben, speziellen Textilfasergeweben, semi-
permeablen Membranen aus léslichen Polymeren, insbesondere 6slichen, per-

fluorierten Polymeren, oder einer Kombination daraus gewahlt ist.

8. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die optische Stiitz-, Schutz- und/oder Isolierschicht (7) we-
nigstens teilweise in die die Sensoren (1) aufweisende Schicht abdeckende,

nicht dotierte Polymermatrix (3) eingebettet ist.

9. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspriche 1 bis 8 dadurch ge-
kennzeichnet, dass tber der nicht dotierten Polymermatrix (3) oder der Stitz-,

Schutz- oder Isolierschicht (7) eine Deckschicht (8) vorgesehen ist.

10. Opto-chemischer Sensor (1) nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die Deckschicht 8 aus zwei Deckschichten (8a, 8b) ausgebildet ist und
dass zwischen den Deckschichten (8a, 8b) die Stitz-, Schutz- und/oder Isolier-

schicht (7) angeordnet ist.

11. Opto-chemischer Sensor (1) nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass die Deckschicht (8b) mit Russ pigmentiert ist und dass die innere Deck-

schicht (8a) mit TiO, pigmentiert ist.
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12. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass die Deckschicht (8) aus Silikonen, teilweise fluorierten
Silikonen und Perfluorsilikonen, Beschichtungen aus |8slichen Polymeren, ins-
besondere 18slichen, perfluorierten Polymeren, oder einer Kombination daraus

gewabhlt ist.

13. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Deckschicht (8) aus dem selben Grundmaterial wie

die Polymermatrix des Sensors (1) gebildet ist.

14. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass ein aufgebrachter Tréger (4) mit Unterschneidungen (14)

aufweisenden Oberflachenstrukturen (11) eingesetzt ist.

15. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass der opto-chemische Sensor (1) in einer Montagekappe

(9) gehalten ist.

16. Opto-chemischer Sensor (1) nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet,
dass die Montagekappe (9) mit einem Klemm- bzw. Halteelement (10) versehen

ist.

17. Opto-chemischer Sensor (1) nach Anspruch 12 oder 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Montagekappe (9) ein Festlegungselement (12) flir einen

Lichtleiter (13) aufweist.

18. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass wenigstens die Polymermatrix der Sensorschicht aus 16s-
lichen, amorphen, perflourierten Polymeren, wie beispielsweise Polymerisaten
aus substituierten Perfluoro-2-methylen-1,3-dioxolanen oder Perfluoro-(4-viny-
loxy-1-buten), insbesondere Poly[2,2,4-Trifluoro-5-trifluoromethoxy-1,3-dioxol-

co-tetrafluorethylen] gebildet ist.
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19. Opto-chemischer Sensor (1) nach einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, dass die Deckschicht und die Sensorschicht aus I6slichen,
amorphen, perflourierten Polymeren, wie beispielsweise Polymerisaten aus
substituierten Perfluoro-2-methylen-1,3-dioxolanen oder Perfluoro-(4-vinyloxy-
1-buten), insbesondere Poly[2,2 4-Trifluoro-5-trifluoromethoxy-1,3-dioxol-co-te-

trafluorethylen] gebildet sind.
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