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OPTISCH CHEMISCHER SENSOR

Die Erfindung betrifft einen optischen Sensor mit einer
Matrix, die einen Lumineszenzindikator aufweist, dessen
Lumineszenz mit Sauerstoff gequencht werden kann, und
ist dadurch gekennzeichnet, daR er mindestens ein Mittel
aufweist, welches Singulett-Sauerstoff deaktivieren kann.
Der erfindungsgemé4le optische Sensor weist gegeniber
Sauerstoff eine erhthte Stabilitét auf.
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Die Erfindung betrifft einen optisch chemischen Sensor mit einer Matrix, die einen Lumines-
zenzindikator aufweist, dessen Lumineszenz mit Sauerstoff geldscht bzw. gequencht werden kann.

Optisch chemische Sensoren (Optoden), im folgenden der Einfachheit halber als ,optische
Sensoren” oder ,Sensoren” bezeichnet, werden heutzutage verbreitet, vorzugsweise in Form von
Membranen, in Sensorkonfigurationen eingesetzt, um bestimmte Substanzen, wie z.B. Sauerstoff
oder Glucose, in einer Probe guantitativ zu bestimmen. Optische Sensoren werden beispielsweise
in der UmweltmefRitechnik und in der Notfalimedizin (Blutgasanalyse) verwendet. Die Funktions-
weise von optischen Sensoren und der prinzipielle Aufbau einer Sensorkonfiguration, die im alige-
meinen einen aus mehreren Schichten bestehenden optischen Sensor, eine Anregungslichtquelle
und ein optoelektronisches Detektionssystem umfafit, ist in der Literatur beschrieben (z.B. Sensors
and Actuators B 11 (1993), S. 281-289; Sensors and Actuators B 28 (1995), S. 169-173).

Es ist bereits eine Vielzah! an Indikatorsubstanzen und Sensoren bekannt, welche auf die er-
wahnten chemischen Substanzen, insbesondere Sauerstoff, mit einer Anderung einer optischen
Eigenschaft des Indikators reagieren. Beispielsweise beschreibt Stevens in der US-A- 3,612,866
einen kalibrierbaren sauerstoffempfindlichen optischen Sensor, der den Farbstoff Pyren enthélt,
dessen Lumineszenz von eindiffundierendem Sauerstoff konzentrationsabhangig geléscht wird.
Gleichzeitig enthalt der Sensor an einer benachbarten Stelle einen Referenzsensor, der durch eine
zusatzliche sauerstoffimpermeable Membran abgedeckt wird. Die Sauerstoffkonzentration wird
durch das Verhaitnis der Signale beider Bereiche ermittelt.

Weiters beschreibt Libbers in der US-Patentneuauflage RE 31,879 einen lumineszenzopti-
schen Sauerstoffsensor mit dem Indikator Pyrenbutterséure, optional in eine Silikonmatrix mit
hoher Permeabilitat fur Sauerstoff eingertihrt, dessen sensitive Schicht zwischen einer lichtdurch-
lassigen Deckschicht und einer sauerstoffdurchigssigen Grundschicht, die in Kontakt mit der unter-
suchten Flussigkeit steht, eingebaut ist.

in einer weiteren US-A- 4,657,736 beschreibt Marsoner einen Sauerstoffsensor mit modifizier-
ten Farbstoffen, die in Silikon gut I6slich sind und damit eine erhéhte Stabilitat des Sensors gegen-
Uber Aggregation der Farbstoffmolekule bieten. Der Sensor wird dabei durch Einrthren des Farb-
stoffes in ein Prepolymer und anschlieRende Polymerisation zu Silikon hergesteilt.

In der US-A- 4,752,115 beschreibt Murray eine sauerstoffsensitive Schicht aus einem Uber-
gangsmetallkomplex in einer weichgemachten organischen Polymermatrix (z.B. PVC), die als
Schicht auf ein Lichtwellenieiterelement aufgebracht wird, Uber das das Anregungslicht eingekop-
peit wird. Diese Komplexe sind im aligemeinen photostabiler als organische Farbstoffe. Gemessen
wird wiederum die Lumineszenzintensitat in Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzentration in der
Schicht.

In der US-A- 4,775,514 beschreibt Barnikol eine lumineszierende Oberflache zur Sauerstoffbe-
stimmung in Gasen, Flissigkeiten und Geweben. Die sensitive Schicht an der Oberflache besteht
aus einer homogenen Mischung eines organischen Farbstoffes (Pyren, Koronen, u.a.) mit Silikon.

Khalil beschreibt in der US-A- 4,810,655 und der US-A- 5,043,286 die Messungen der Abkling-
zeiten phosphoreszierender Farbstoffe, die eine lange, mefRtechnisch gut zugangliche Abklingzeit
aufweisen, anstelle der Messung der Lumineszenzintensitét. Die eingesetzten fluorierten Porphyri-
ne zeigen eine relativ hohe Photostabilitit. Weiters ist der Parameter Abklingzeit gegentiber Lumi-
neszenzintensitét weniger stark von Photozersetzungseffekten betroffen.

Dieselbe Technik nitzt Bacon in der US-A- 5,030,420, in der ein Sauerstoffsensor, bestehend
aus einem Ruthenium(ll)-Komplex, immobilisiert in einem Silikon, beschriecben wird, welches
impermeabel gegenuber vielen Flussigkeiten, z.B. Séuren und Basen, Komplexbildnern, oxidieren-
den und reduzierenden Flissigkeiten ist, wohl aber sehr permeabel fur Sauerstoff und andere
Gase ist. Dieser Sensor enthalt den Indikator jedoch elektrostatisch gebunden an Fullstoffpartikeln
(Kieselgel) im Silikon, ein Umstand, auf den der Autor erst zu einem spateren Zeitpunkt hingewie-
sen worden ist (z.B. Sacksteder et al, Anal. Chem. 65, p. 3480). Dadurch ist vor allem eine gute
Stabilitat gegentiber Auswaschen des Farbstoffes gegeben.

Die Stabilitat des Sensors gegen Auswaschen des Indikators ist auch Inhalt von Vorschidgen in
der US-A- 5,070,158 von Holloway und der US-A- 5,128,102 von Kaneko, die die Méglichkeit der
chemischen Bindung von Indikatormolekiilen an die Polymermatrix offenlegen.

Eine andere Moglichkeit, die Stabilitat des Sensors gegen Verlust des Indikators und damit ge-
gen eine Verschlechterung der photophysikalischen Eigenschaften der Membran zu verbessern,
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wird in der US-A- 5,611,547 von Markle dargelegt. Eine spezielle Silikonmatrix mit polaren Carbi-
nol-Gruppen dient dazu, die Wechselwirkung zwischen Indikator (z.B. Tris(4,7-diphenyl-1,10-
phenathrolin)-ruthenium(ll)-chlorid) und Matrix zu erhéhen, um das Auswaschen und auch das
Aggregieren der Indikatormolekiile zu reduzieren. Diese Mallnahmen sind jedoch nicht dazu ge-
eignet, die Photostabilitat der Membran an sich wesentlich zu verbessern.

Schlielich wird in der US-A- 5,242,835 von Jensen eine Methode beschrieben, die Konzentra-
tion von Sauerstoff in einer Probe durch Detektion der Emission des durch Energietibertragung
beim Loschen der Lumineszenz angeregten Singulett-Sauerstoffs selbst, die etwa bei einer Wel-
lenléange von 1270 mm auftritt, zu bestimmen. Auch diese Methode ist anféllig fur Photozersetzung
von Indikator oder Matrix durch eben diesen reaktiven Singulett-Sauerstoff, da letzterer bei einer
photochemischen Reaktion strahiungslos in den Grundzustand zuriickféllt und auch die Sensitizer-
Molekile (Indikatoren), die zur Produktion des Singulett-Sauerstoff dienen, angegriffen werden.

Wie bereits erwahnt, enthalten optisch chemische Sensoren im aligemeinen Farbstoffe, die auf
eine Konzentrationsanderung der zu analysierenden Substanz innerhalb der sensitiven Schicht mit
einer Anderung ihrer photophysikalischen Eigenschaften reagieren. Beispielsweise nehmen Lumi-
neszenzintensitat und -abklingzeit von Sauerstoffsensoren mit zunehmender Sauerstoffkonzentra-
tion in der sensitiven Schicht ab.

Ein Problem bei vielen Sensoren, insbesondere Sauerstoffsensoren, ist ihre Anfalligkeit auf
Zersetzung, die durch das eingestrahlte Anregungslicht ausgelést wird (Anal. Chem. 1991, 63, S.
337-342). Auf Zersetzung anféllig sind dabei der Lumineszenzindikator selbst und auch die Matrix.
Dieses Problem der photoinduzierten Zersetzung tritt insbesondere dann auf, wenn die Bestrah-
lung mit hoher Intensitat erfolgt, um die Signalqualitat zu verbessern und den Melfehler zu redu-
zieren, oder wenn mit einem einzigen Sensor Uber einen sehr langen Zeitraum gearbeitet wird, wie
dies beim Monitoring von chemischen Substanzen der Fall ist. Da die Lumineszenzintensit&t direkt
von der Farbstoffkonzentration abhéngt, ist die Photozersetzung dieser Farbstoffe in derartigen
Sensoren unerwiinscht.

Die Abklingzeit der Lumineszenz eines Sensors mit darin immobilisierten Farbstoffen ist insbe-
sondere dann abhéngig von der Konzentration der Luminophore, wenn

e erstens eine Uberlagerte Hintergrundlumineszenz (von anderen Quellen als dem Farbstoff)
auftritt,

e zweitens durch Photozersetzung der Farbstoffe wiederum lumineszierende Abbauprodukte
entstehen, deren Abklingzeit von der Abklingzeit der Lumineszenz der Ausgangsfarbstoffe
verschieden ist, und

» drittens eine Zersetzung der Matrix (Umgebung) des Farbstoffes dessen photophysikalische
Eigenschaften andert.

Die Zersetzung des Luminophors oder der Matrix (beispielsweise durch Wirkung von Singulett-

Sauerstoff) typischer Sensorsysteme ist also aus folgenden Griinden nicht wiinschenswert:

Einerseits fuhrt eine reine Abnahme der Lumineszenzintensitat (bei gleichbleibender Abkling-
zeit) zu einer relativen Erhdhung der Hintergrundfiuoreszenz und damit zu einer Veranderung der
Kalibrierkurven. Eine Abnahme der Lumineszenzintensitat ist ein Problem fur alie Sensorsysteme,
wenn dadurch die zu messende Strahlungsmenge soweit sinkt, da® der dynamische Bereich der
Empfangerelektronik verlassen wird. Im speziellen problematisch ist die Abnahme der Lumines-
zenzintensitat fur Sensorsysteme, die auf Intensitdtsmessung der Lumineszenz beruhen, aber
auch fur Me3systeme, die eine Phasenverschiebung der Lumineszenz, bedingt durch die endliche
Lebensdauer der angeregten Zustande der Farbstoffmolekiile, auswerten.

Andererseits flihrt eine Anderung der Lumineszenzabklingzeit durch Photozersetzung in direk-
ter Weise zu einer Veranderung der photophysikalischen Eigenschaften des Sensorsystems, was
sich sowohl auf Intensitats- als auch auf AbklingzeitmefRsysteme negativ auswirkt.

Wie bereits oben beschrieben, andern optisch chemische Sensoren ihre photophysikalischen
Eigenschaften (Lumineszenzintensitat, Quantenausbeute, Abklingzeit ...) in Anwesenheit zu analy-
sierender Substanzen ("Quencher"). Die Funktion zwischen der Konzentration der Substanz und
dem photophysikalischen Parameter, die Kalibrierfunktion, hat beispielsweise die Form einer Stern-
Volmer Gleichung (1), (3):

lo/1=1+Ksy[Q] (1a)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 409 306 B

101=1+Ksv[Q] (1b)
Ks\/:kq‘to ( 1 C)

Ksv ist die Stern-Volmer Konstante, k, ist die bimolekulare Deaktivierungsrate und [Q] die
Konzentration des Quenchers. | ist die Lumineszenzintensitat und t deren Abklingzeit. Der Index 0
bezeichnet das Fehlen des Quenchers.

In vielen Fallen ist die Abklingfunktion der Lumineszenz durch ein multiexponentielles Modell
beschreibbar (Glg. 2).

i(t)= i Bie™"" (2)
i=l

i(t) ist dabei der zeitliche Verlauf der Emission nach einem vergleichsweise kurzen Anregungspuls.
B; sind die Amplituden, 7; sind die Zeitkonstanten, und m ist die Anzahl von einfach exponentiellen
Modelifunktionen (Index i), als deren Summe die Abklingfunktion beschrieben werden kann.

Hier kommt dann auch eine komplexere Form der Stern-Volmer Gleichung zur Anwendung:

-1
bt _|%_ fo 3)
{g b+ sti [Q]J

fy ist der relative Anteil der i-ten Abklingzeit-Komponente. 1, ist eine mittlere Abklingzeit, gewichtet
nach den Amplituden B, Der Sonderfall m=2 und Kg\,=0 wird als Falschlichtmodell bezeichnet,
wobei Falschlicht z.B. eine Hintergrundfluoreszenz sein kann. Daraus sieht man, dafl Lumines-
zenzintensitdt und -abklingzeit durch andere Einflusse als durch den vorliegenden Quencher,
sowie durch Anderung des Falschlichtanteils (Hintergrundfluoreszenz) zu einer Anderung der Para-
meterwerte der Kalibrierfunktion fuhren missen.

Die Intensitat | der Lumineszenz ist direkt proportional zu deren Quantenausbeute @,:

I=k.®, (4),

k ist eine Proportionalitatskonstante.
Die Quantenausbeute wiederum hangt mit der Abklingzeit Giber die strahlende Desaktivierungs-
rate k, des angeregten Zustandes zusammen:

O =K,1o (5)

Aus diesen Funktionen ist ersichtlich, daB8 eine Anderung der Abklingzeit direkt in eine Ande-
rung der Lumineszenzintensitit (Glg. 4 und 5) und der Stern-Volmer Konstanten miindet (Glg. 1c).
Damit werden die Kennparameter, die beispielsweise anhand der Kalibrierung eines Sensors mit
Prufsubstanzen bekannter Zusammensetzung erhoben werden, verandert, was eine Rekalibrie-
rung des Sensors notwendig macht. Haufige Rekalibrierung ist jedoch ein immenser Nachteil,
wenn (ber l&ngere Zeit gemessen werden soll (Monitoring). Zudem koénnen die photophysikali-
schen Eigenschaften eines solchen Sensors derart verandert werden, dafl die Empfindlichkeit
selbst gar nicht mehr gegeben ist, um Messungen durchzufithren.

Ein derartiges Sensorsystem weist im allgemeinen die weithin bekannte optische Anordnung
auf, wie sie in der Figur 1 schematisch dargestellt ist. Dieses Sensorsystem umfait: eine Lichtquel-
le 1 fur Anregungslicht geeigneter Wellenlange (passend zum Absorptionsspektrum des Lumines-
zenzfarbstoffes), einen Detektor 2 zur Erfassung der Lumineszenz des Sensors 3, der aus einer
sensitiven Schicht 4, die den Lumineszenzindikator enthalt, einer optischen Isolierschicht 5 und
einem transparenten Trager 6 besteht, Filter 7, 8 fur das Anregungslicht bzw. das emittierte Licht,
einen Strahlenteiler 9 und eine MeRzelle 10, die beispielsweise ein Durchflufirohr sein kann, durch
welches die zu untersuchende Probe transportiert wird. Die Transportrichtung der Probe ist in der
Figur 1 mit einem Pfeil symbolisiert.

Die Messung wird wie folgt vorgenommen:

Die zu analysierende Probe, z.B. Blut, in welchem die Sauerstoffkonzentration bestimmt
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werden soll, wird durch das DurchfluBrohr 10 transportiert und kommt dabei in Kontakt mit der
optischen Isolierschicht 5, die fur Sauerstoff durchidssig ist. Der Sauerstoff gelangt durch die
optische Isolierschicht 5 in die sensitive Schicht 4, welche eine Matrix aus z.B. einem Polymer
darstellt, in welchem sich der Lumineszenzindikator fur Sauerstoff befindet. Der Lumineszenzindi-
kator wird durch Anregungslicht 11, welches von der Lichtquelle 1 kommt, zur Lumineszenz ange-
regt, welche von Sauerstoff konzentrationsabhangig gequencht wird. Die Emission 12 wird im
Detektor 2 elektronisch erfaft, und mit diesem Wert wird auf die Sauerstoffkonzentration in der
Probe riickgerechnet.

Far Abklingzeit- oder Phasenverschiebungsmessungen kann eine Lichtquelle mit zeitlicher
Modulation der Intensitat (Pulsbetrieb, Sinus- oder' Rechteckmodulation) und ein zeitlich auflésen-
der oder empfindlichkeitsmodulierter Detektor verwendet werden. Im einfachsten Fall hangt die
Phasenverschiebung A® gegeniber der sinusférmig modulierten Lichtquelle tber die Kreisfre-
quenz o der Sinusmodulation mit der Abklingzeit T zusammen:

tg(Ad)=nr (6)

Damit andert sich auch die Phasenverschiebung des Sensors, wenn die Photozersetzungspro-
dukte eine andere Abklingzeit als der Ausgangsfarbstoffhaben oder die Umgebung (Matrix) des
Farbstoffes derart beeinflut wird, daR sich die Abklingzeit verandert.

Samtliche bisher in der wissenschaftlichen Literatur und in der Patentliteratur beschriebenen
Sensoren sind nicht geeignet, diese oben genannten Photozersetzungseffekte wesentlich zu
reduzieren. Zwar sind einige der oben genannten Systeme explizit als Systeme mit verbesserter
Stabilitat beschrieben, dies ist jedoch mittels traditioneller MaRnahmen, wie Auswahl einer be-
stimmten Polymermatrix oder Immobilisierungsmethode, nur sehr begrenzt realisierbar.

Carraway et al. beschreiben (Anal. Chem., 1991, 63, S. 337-342), daR bei Sauerstoffsensoren
die photochemische Zersetzung des Sensors von Sauerstoff geférdert wird, daR aber Singulett-
Sauerstoff, der durch Quenchen des angeregten Lumineszenzindikators entsteht, an der Sensor-
zersetzung nicht direkt beteiligt sein soll und nicht die Hauptursache fiir die Sensorzersetzung sein
soll. Zur Stabilisierung der Sauerstoffsensoren wird von diesen Autoren vorgeschlagen, den Sen-
sor vor Gebrauch zu photolysieren, um reaktive Komponenten, die fur die Zersetzung verantwort-
lich sein sollen, zu zerstdren. Aber auch diese Mafnahme ist nicht geeignet, die photoinduzierte
Zersetzung zu unterbinden.

Aufgabe der Erfindung ist es, einen optischen Sensor vorzuschlagen, welche den oben ge-
nannten Nachteil nicht aufweist und eine erhthte Stabilitat gegenuiber photoinduzierter Zersetzung
aufweist.

Der erfindungsgemaie optische Sensor mit einer Matrix, die einen Lumineszenzindikator auf-
weist, dessen Lumineszenz mit Sauerstoff gequencht werden kann, ist dadurch gekennzeichnet,
daf} der Sensor zur Stabilisierung des Lumineszenzindikators und der Matrix mindestens ein Mittel
aufweist, welches Singulett-Sauerstoff deaktivieren kann.

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daR bei Sensaoren, welche beim Betrieb molekularen
Sauerstoff in der Matrix enthalten, sei es, weil Sauerstoff der Analyt ist oder - im Falle eines ande-
ren Analyten - weil molekularer Sauerstoff zusammen mit dem Analyten als Begleitstoff aus der zu
analysierenden Probe in den Sensor eindiffundiert ist, die photoinduzierte Zersetzung in erster
Linie durch Singulett-Sauerstoff ausgelost wird, und daR es méglich ist, den Singulett-Sauerstoff,
der im Sensor gebildet wird, so wirksam zu deaktivieren, dai die photoinduzierte Zersetzung des
Lumineszenzindikators zurtickgedrangt wird.

Die Mobglichkeit, bestimmte Eigenschaften, insbesondere Stabilitat oder Effizienz, von organi-
schen Systemen in Verbindung mit Farbstoffen, die von Singulett-Sauerstoff angegriffen werden
kénnen, zu verbessern, ist in den Gebieten der Fotografie (photochromatische Substanzen), der
Laserfarbstoffe, der Chemilumineszenz und der Singulett-Sauerstoffproduktion bereits bekannt und
genutzt worden. Als Beispiel dafiir dienen die im folgenden angefiihrten Publikationen:

Beispielsweise beschreibt Atkinson in "Use of tertiary amino-groups as subsituents to stabilise
compounds towards attack by singlet oxygen" (Journal of the Chemical Society, Perkin Trans-
actions 1, 1973, p. 960-964) die Moglichkeit, durch chemische Bindung einer tertidren Amino-
Gruppe uber eine Alkylgruppe an Anthracen diesen Farbstoff effektiv gegen Zersetzung durch
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Singulett-Sauerstoff, der iber Methylenblau in den angeregten Zustand gekommen ist, zu schit-
zen.

Des weiteren beschreibt Koch in der US-A 4,428,859 die Moglichkeit, die Stabilitat von Laser-
farbstoffen (Coumarine, Xanthene, Quaterphenyle, Stilbene) in stickstoffgepumpten Farbstoffltasern
durch Zugabe von 0.01M 1,4-Diazabizyklo[2,2,2]oktan (DABCO) zu verbessern.

In der US-A- 5,087,388 beschreibt Mahoney die Stabilisierung von Laserfarbstoffen durch kon-
trollierte Zugabe von Trialkylaminen, die Carbonyl-Gruppen des Laserfarbstoffes zu weniger pho-
toempfindlichen Alkoholgruppen umwandeln und als Radikalféanger dienen.

Weiters ist aus dem Gebiet der Fotografie bekannt geworden, photochromatische Substanzen,
das sind Farbstoffe, die sich unter Einstrahlung von Licht umwandeln und dabei ihre Farbe andern,
gegen Photooxidation durch Singulett-Sauerstoff zu stabilisieren. Beispiele dazu wurden in der
US-A- 4,720,356 von Chu dargelegt, wobei zu Spirooxazin-Farbstoffen gewisse UV-Stabilisatoren
aus der Kiasse der "hindered amine light stabilizer" (HALS = ein sterisch gehindertes Amin, ver-
wendet als Stabilisator gegen Zersetzung durch Licht) sowie physikalische Quencher von Singu-
lett-Sauerstoff zugesetzt werden.

In der US-A- 5,242,624 beschreibt Malatesta die additive Wirkung von zwei verschiedenen
lichtstabilisierenden Substanzen - DABCO und ein HALS - in einer photochromatischen Mixtur.

In der US-A- 5,225,113 zeigt Busetto, daR die Lichtstabilisierung photochromatischer Farbstof-
fe auch in thermoplastischen Matrizen funktioniert.

Schliefllich wird in der US-A- 4,855,211 von Janssens dargelegt, da chemische Gruppen, die
Singulett-Sauerstoff deaktivieren konnen, auch polymer gebunden bzw. in Copolymere eingebaut
werden kénnen, die far Anwendungen in der Fotografie geeignet sind.

Weiters ist auf dem Gebiet der Chemilumineszenz bekannt, beispielsweise aus der
US-A-5,380,650 von Barnard, da durch Zugabe eines HALS oder DABCO die Lichtausbeute einer
bestimmten Chemilumineszenz-Reaktion erhéht werden kann.

Des weiteren beschreibt Ogilby in dem Artike! “Formation and removal of singlet oxygen in bulk
polymers: events that may influence photodegradation” aus dem Buch "Polymer Durability: Degra-
dation, Stabilization and Lifetime Prediction" (ACS Advances in chemistry series 249, 1995, S.
113-126) die Moglichkeit der Zersetzung von Rubren in einer Polymermatrix als Folge der Wirkung
von Sauerstoff, der durch Energieuibertragung von Rubren selbst in den Singulett-Zustand ge-
bracht worden ist, sowie die Méglichkeit, diese Zersetzung durch Zugabe von DABCO drastisch zu
reduzieren.

Die Anwendung von Mitteln zur Deaktivierung von Singulett-Sauerstoff in optischen Sensoren
ist nach Wissen der Anmelderin bis heute nicht beschrieben worden.

Als besonders wirksame Mittel zum Deaktivieren von Singulett-Sauerstoff haben sich in der
vorliegenden Erfindung solche erwiesen, die mindestens eine Aminogruppe, vorzugsweise eine
tertiare Aminogruppe, aufweisen.

Ferner haben sich zum Deaktivieren von Singulett-Sauerstoff insbesondere als wirksam erwie-
sen: ein ,hindered amine light stabilizer* (HALS), ein Ubergangsmetallkomplex, vorzugsweise ein
Komplex aus einem Dialkyldithiocarbamat, Dialkyldithiophosphat oder einer Schiff 'schen Base und
einem Ubergangsmetaltion, das Ubergangsmetallion, am besten Ni(ll), Co(I1), Zn(l1) oder Fe(lil), ist
ein Salz mit den Anionen CI', Br', J- oder NO3", oder ein Karotenoid.

Das Mittel zum Deaktivieren von Singulett-Sauerstoff kann in der Matrix enthalten sein, d.h. in
Form einer Mischung mit der Matrix vorliegen. Es kann aber auch an die Matrix gebunden sein,
wodurch ein Diffundieren aus der Matrix hinaus wirksam verhindert wird.

Das Mittel kann aber auch an den Lumineszenzindikator, gegebenenfalls Uiber eine Gruppe
-(CH,),-, worin n eine ganze Zahl von 3 bis 20 ist, gebunden sein. Dies hat den Vorteil, dal ein
besonders effektiver Schutz gegen Photozersetzung gegeben ist, da sich das Mittel in unmittelba-
rer Nahe des Indikators befindet.

Die Matrix ist vorzugsweise ein Polymer, und zwar insbesondere Polystyrol, Polyvinylchlorid,
weichgemachtes Polyvinyichlorid, Polymethylmethacrylat, weichgemachtes Polymethyimethacryiat,
ein Polymethylmethacrylat/Celiulose-acetyl-butyral-Gemisch, ein Kieselgel, ein Sol-Gel, ein Hydro-
gel, ein Silikon, Poly-a-methylstyrol, ein Polysulfon, Ethyicellulose, Cellulosetriacetat, Polytetra-
fluorethylen, ein Polyester, Polybutadien, Polystyrol-co-butadien, Polyurethan, Polyvinylbutyral,
Polyethylacrylat oder Poly-2-hydroxyethylmethacrylat.
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Bevorzugt sind auch Polymere, die aus Monomeren hergestellt sind, die zumindest teilweise
eine Aminogruppe, vorzugsweise eine terti&ire Aminogruppe, tragen.

Als Lumineszenzindikator eignen sich insbesondere: ein Tris-Chelat-Komplex von Rutheni-
um(l), Osmium(ll), Rhodium(ili) oder Iridium(lll), ein Metaliporphyrin oder ein Metall-porphyrin-
keton von Piatin oder Palladium, ein Lanthanid-Komplex von Terbium, oder ein polycyclischer
aromatischer Kohlenwasserstoff, wie z.B. Pyren, Pyrenbuttersaure und Decacyclen.

Wie oben erwéhnt, ist das Prinzip der Erfindung auch auf andere optisch chemische Sensoren,
etwa pH-Sensoren oder pCO,-Sensoren anwendbar, sofern auch in diesen Sensoren reaktiver
Sauerstoff entstehen kann. Beispielsweise verfiigt der weithin bekannte pH-sensitive Indikator
1-Hydroxy-pyren-3,6,8-trisulfonat (HPTS) uber eine signifikante Querempfindlichkeit gegentber
Sauerstoff (siehe Leiner, Sensors and Actuators B 11, 281-289, 1993), die sich auch auf die Pho-
tostabilitat des Indikators negativ auswirkt.

Im Sensor kann aus einem im angeregten Zustand befindlichen Kollisionskomplex zwischen
einem Indikatormolekl und molekularem Sauerstoff durch Energielibertragung vom Indikatormole-
kol ein Singulett-Zustand des molekularen Sauerstoffs "Singulett-Sauerstoff" entstehen, der nach
diffusiver Trennung des Kollisionskomplexes entweder strahlungslos oder unter Aussendung von
Strahlung bei einer Wellenlange von 1270 nm in den Grundzustand zuruickfalit, oder von der Poly-
mermatrix strahlungsios deaktiviert wird, oder aber eine chemische Reaktion und damit Umwand-
lung des Indikators verursacht, oder eine chemische Reaktion mit der Matrix verursacht, was die
molekulare Umgebung des Farbstoffes verandert. Dieser duRerst reaktive Singulett-Sauerstoff
kann jedoch im Sinne der Erfindung auch von den beigemengten stabilisierenden Additiven deakti-
viert werden, entweder durch Energietransfer, Ladungstransfer oder eine chemische Reaktion
(oder durch Kombinationen dieser Mechanismen), und ist damit fur den Sensor nicht mehr gefahr-
lich.

Bei der Auswahl der Mittel bzw. Additive ist in allen Ausfuhrungsformen darauf zu achten, daR
es nicht zu einer starken Hintergrundlumineszenz durch die zugesetzten Substanzen kommt, bzw.
daf sie nicht die photophysikalischen Eigenschaften oder sogar die chemische Konsistenz des
Indikators wesentlich veréndern, so daRl die Funktion des Sensors nicht mehr gewahrieistet ist.
Weiters wiirde eine starke Fllchtigkeit der zugesetzten Substanzen die Vorteile der Stabilisierung
wieder zunichte machen, vor allem dann, wenn durch die zugesetzte Substanz eine Beeinflussung
der photophysikalischen Eigenschaften des Indikators gegeben ist, die sich dann ebenfalls andern,
wenn sich die Konzentration der zugesetzten Substanz andert.

Folgende Beispiele negativer Einflisse von Additiven auf die photophysikalischen Eigenschaf-
ten gewisser Sensortypen kdnnen angegeben werden:

1. Sauerstoffsensoren, bestehend aus dem Indikator Tris(4,7-diphenyi-1,10-phenanthrolin)-
ruthenium(li)-perchlorat, der homogen in einer Konzentration von 5mM in einer Polystyrol-Matrix
gelost vorliegt, werden durch Zugabe von 1 Gew.-% von Bis-(tetraethylammonium)-bis-(dimer-
captomaleonitrilato)-nickelat(ll), einem Singulett-Sauerstoff-Quencher, praktisch unbrauchbar ge-
macht, da das Additiv auch die Lumineszenz des Ruthenium-Komplexes zum gréRten Teil loscht.

2. Die Photostabilitat von Sauerstoffsensoren, bestehend aus dem Indikator Tris(4,7-diphenyl-
1,10-phenanthrolin) Ruthenium(ll) Perchlorat, der homogen in einer Konzentration von 5mM in
einer Polystyrol-Matrix gelst vorliegt, wird durch Zugabe von 1 Gew.-% 3,5,NN-Tetramethyl-anilin
wesentlich verschlechtert, weil dieses Additiv sehr effektiv Ruthenium-Komplexe reduziert.

3. Die Photostabilitat von Sauerstoffsensoren, bestehend aus dem Indikator Tris(4,7-dipheny!-
1,10-phenanthrolin) Ruthenium(ll) Perchiorat, der homogen in einer Konzentration von 5mM in
einer Polystyrol-Matrix gelost vorliegt, wird durch Zugabe von 1 Gew.-% diverser Phenole (Irganox
245, Irganox 1076, BHT usw.) wesentlich verschlechtert. Phenolische Antioxidantien dienen vor-
wiegend dem Schutz von Polymeren gegen Photooxidation, es treten aber in der dabei wirksam
werdenden chemischen Reaktionskette Radikale der Antioxidantien auf, die ihrerseits die Rutheni-
um-Komplexe angreifen konnen.

Anhand des folgenden Beispiels soll die ginstige Wirkungsweise der vorliegenden Erfindung
demonstriert werden.

Beispiel
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In einen Sauerstoffsensor mit dem Lumineszenzindikator Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthro-
lin)-ruthenium(ll)-perchlorat, der homogen in einer Konzentration von 5mM in einer Polystyrol-
Matrix gelost vorliegt, wird das zyklische Amin 1,4-Diazabizyklof[2,2,2]oktan (DABCO) in einer
Konzentration von beispielsweise 90mM eingebaut. Man [6st 2g Polystyrol in 15 ml Methyl-Ethyl-
keton, wiegt 13.5mg des Ruthenium-Indikators und 20mg DABCO ein und I6st diese durch Ruhren
auf. Die Losung wird durch bekannte Methoden, beispielsweise durch Rakeln oder Spin-coating,
als dinne Schicht auf einen Trager (Mylar, Glas etc.) aufgebracht. Das Lésungsmittel wird abge-
dampft.

Der Trager dient gleichzeitig dazu, die sensitive Schicht der Sensormembran gegen uner-
wiinschte Beeinflussung von Sauerstoff aus der Umgebung der Membran zu schutzen. Optional
kann auch noch eine optische Isolierschicht aus einem sauerstoffdurchléssigen Material aufgezo-
gen werden, um die Probe vom Sensor optisch zu entkoppeln.

Zum Vergleich wird eine gleichartige Schicht unter Weglassen von DABCO prapariert.

Figur 2 zeigt ein Diagramm, in welchem als Ordinate die relative Abnahme der Lumineszenzin-
tensitat und der Phasenverschiebung A® (Glg. 6) wahrend der Beleuchtung des Sensors mit
blauem Licht (Zentralwelleniange 470nm einer Nichia NSPB500 LED) der Starke E.=20mW/cm?
bei T=37°C unter Umgebungsiuft aufgetragen ist. Als Abszisse ist die Beleuchtungszeit in Minuten
angegeben.

Zum Vergleich sind im Diagramm und in der Tabelle MeRdaten sowoh! des DABCO enthalten-
den Sensors (relative Intensitat: Kurve a; relative Phasenverschiebung: Kurve c), als auch des
DABCO-freien Sensors (relative Intensitat: Kurve b; relative Phasenverscheibung: Kurve d) darge-
stellt. Wie aus dem Diagramm ersichtlich, ist sowohl die relative Phasenverschiebung (Abklingzeit),
als auch - in starkerem MaRe - die relative Lumineszenzintensitat vom Effekt des Photobleichens
betroffen.

Ebenso kann man eine Reduktion der Stern-Volmer-Konstante parallel zur Reduktion der Ab-
klingzeit nachweisen (Fig. 3). Sauerstoff begunstigt die Photodegeneration stark, jedoch ist mogli-
cherweise auch ein thermischer EinfluR (in Abwesenheit von Sauerstoff) vorhanden. Zugabe von
DABCO verringert in erster Linie durch physikalisches Loschen von Singulett-Sauerstoff den Effekt
des Photobleichens wesentlich (siehe auch Tabelle). Die Tabelle enthalt auch noch MeRdaten, die
unter Verwendung anderer Additive gewonnen wurden. Der Bleicheffekt wird als relative Signalab-
nahme (Intensitatsabnahme Als, Anderung der Phasenverschiebung A®qe) nach 16standiger
Beleuchtung unter reinem Sauerstoff und sonstigen oben genannten Bedingungen quantifiziert.

Die Wirkung von Additiven, wie DABCO, ist abhangig von deren Konzentration in der sensiti-
ven Schicht. Fig. 4 zeigt die Konzentrationsabhangigkeit (Abszisse: Gew.-% DABCO) der Stabili-
sierung.

Viele der méglichen Additive, auch DABCO, zeigen als Nebeneffekt auch eine Beeinflussung
der photophysikalischen Eigenschaften des Indikators in der sensitiven Schicht. Fig. 5 zeigt die
Reduktion der Abklingzeit mit zunehmender Konzentration an DABCO (Abszisse: Gew.-% DAB-
CO): Dieser Effekt ist jedoch in diesem Fall, gemessen am Effekt der Stabilisierung, nicht sehr
groft und stellt weder die Wirksamkeit des Additivs gegen Photozersetzung noch die Empfindlich-
keit des Sensors in Frage.

Ahnlich gute Ergebnisse konnten erzielt werden, wenn anstelle des im Beispiel erwahnten Sen-
sors folgende Sensoren verwendet wurden: Tris(1,10-phenanthrolin)-ruthenium(ll)/PVC/ DABCO;
Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin)-ruthenium(ll)/weichgemachtes  PVC/DABCO; Tris(1,10-
phenanthrolin)-ruthenium(li)/Kieselgel in Silikon/DABCO; Tris(2,2'-bipyridyl)-ruthenium(ll)/Kiesel-
gel in Silikon/DABCO,; Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin)-ruthenium(ll)/Polystyrol/Chimassorb
944:Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin)-ruthenium(ll)/Polystyrol/ DABCO+Chimassorb 944,
Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin)-ruthenium(ll)/Polystyrol/Tinuvin 770; Tris(4,7-diphenyi-1,10-
phenanthrolin)-ruthenium(li)/Poly-(4-(N,N-dimethylamino)-styrol); Tris(4,7-diphenyl-1,10-phenan-
throlin)-ruthenium(I1)/Poly-(4-(N,N-dimethylamino)-styrol)-co-Polystyrol  (97%); Platin(ll)-octaethyi-
porphyrin/Polystyrol/DABCO; Platin(l)-octaethylporphyrin-keton/Polystyro/DABCO; Platin(ll)-octa-
ethylporphyrin-keton/PVC/Nichelat.

Tabelle
Relative Intensitatsanderung und relative Phasenverschiebungsénderung der Lumineszenz
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von Tris(4,7-diphenyi-1,10-phenanthrolin)rutheniumperchlorat in Polystyrol nach 16-stiindiger Be-
leuchtung mit blauem Licht (470 nm) der Starke 20 mW/cm? Sensortemperatur T=37°C; Bleichen
unter Sauerstoff, Messung unter Stickstoff. Unbehandelter Sensor vs. Varianten unter Zugabe
stabilisierender Additive.

10.
11.

12.

13.

14.

Additiv Alyg Adqg

% %

- 35 6.6

1 % DABCO 14 1.6

1 % Chimassorb 944 18 3.5

1 % DABCO + 1 % Chimassorb 944 10 1.2

1 % Tinuvin 770 19 4.2
PATENTANSPRUCHE:

Optischer Sensor mit einer Matrix, die einen Lumineszenzindikator aufweist, dessen Lumi-
neszenz mit Sauerstoff gequencht werden kann,

dadurch gekennzeichnet,

dal} der Sensor zur Stabilisierung des Lumineszenzindikators und der Matrix mindestens
ein Mittel aufweist, welches Singulett-Sauerstoff deaktivieren kann.

Optischer Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dak das Mittel zum Deakti-
vieren von Singulett-Sauerstoff mindestens eine Aminogruppe, vorzugsweise eine tertisre
Aminogruppe, aufweist.

Optischer Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Mittel zum Deakti-
vieren von Singulett-Sauerstoff ein ,hindered amine light stabilizer* (HALS) ist.

Optischer Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dak das Mittel zum Deakti-
vieren von Singulett-Sauerstoff ein Ubergangsmetalikomplex ist.

Optischer Sensor nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da der Ubergangsmetail-
komplex ein Komplex aus einem Dialkyldithiocarbamat, Dialkyldithiophosphat oder einer
Schiff'schen Base und einem Ubergangsmetallion ist.

Optischer Sensor nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal das Ubergangsmetalli-
on Ni(lt), Co(ll), Zn(Il) oder Fe(ll}) ist.

Optischer Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Mittel zum Deakti-
vieren von Singulett-Sauerstoff ein Salz mit den Anionen J°, NOs, Br oder CI ist.

Optischer Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dak das Mitte! zum Deakti-
vieren von Singulett-Sauerstoff ein Karotenoid ist.

Optischer Sensor nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal das
Mittel in der Matrix enthalten ist.

Optischer Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 6 und 8, dadurch gekennzeichnet, dai
das Mittel an die Matrix gebunden ist.

Optischer Sensor nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR das
Mittel an den Lumineszenzindikator gebunden ist.

Optischer Sensor nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dal das Mittel (iber eine
Gruppe -(CH),-, worin n eine ganze Zahl von 3 bis 20 ist, an den Lumineszenzindikator
gebunden ist.

Optischer Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daR, wie
an sich bekannt, die Matrix ein Polymer ist.

Optischer Sensor nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daR, wie an sich bekannt,
das Polymer Polystyrol, Polyvinylchiorid, weichgemachtes Polyvinyichlorid, Polymethyl-
methacrylat, weichgemachtes Polymethylmethacrylat, ein Polymethylmethacrylat/Celiuio-
se-acetyl-butyral-Gemisch, ein Kieselgel, ein Sol-Gel, ein Hydrogel, ein Silikon, Poly-a-
methylstyrol, ein Polysulfon, Ethylcellulose, Cellulosetriacetat, Polytetrafluorethylen, ein
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Polyester, Polybutadien, Polystyrol-co-butadien, Polyurethan, Polyvinylbutyral, Polyethyl-
acrylat oder Poly-2-hydroxyethylmethacrylat ist.

Optischer Sensor nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daf3, wie an sich bekannt,
das Polymer aus Monomeren hergestelit ist, die zumindest teilweise eine Aminogruppe,
vorzugsweise eine tertidre Aminogruppe, tragen.

Optischer Sensor nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daf, wie
an sich bekannt, der Lumineszenzindikator ein Tris-Chelat-Komplex von Ruthenium(ll),
Osmium(ll), Rhodium(ill) oder Iridium(lll), ein Metallporphyrin oder ein Metall-porphyrin-
keton von Platin oder Palladium, ein Lanthanid-Komplex von Terbium, oder ein polycycli-
scher aromatischer Kohlenwasserstoff ist.

HIEZU 4 BLATT ZEICHNUNGEN
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