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Zastosowanie poli(dicyjanopropylosiloksanu)
w czujnikach z akustyczng falg powierzchniowa do detekcji
fosforoorganicznych srodkéw trujagcych w powietrzu

Zwiazki fosforoorganicznie sa powszechnie wykorzy-
stywane w przemys$le chemicznym oraz rolnictwie jako
srodki roslino- i owadobojcze. Zwiazki te stanowia tak-
ze najliczniejsza i najbardziej toksyczna grupg bojowych
srodkow trujacych. Srednia szacowana warto$¢ $miertelna
iloczynu stezenia substancji i czasu ekspozycji (C-t) pod-
czas narazenia inhalacyjnego w przypadku tabunu wy-
nosi 400 ug'min/dm?, sarinu — 100 ug-min/dm>, somanu
— 50 ug'min/dm?, a zwiagzkéw VX — 10 pg'min/dm?3 [1].
Jednak pierwsze objawy porazenia wystepuja juz przy
znacznie mniejszych wartosciach tego iloczynu, co spra-
wia, ze od wielu lat trwaja intensywne badania zwigzane
z opracowaniem tanich i bardzo czulych sensoréw o od-
powiednim progu oznaczalnosci i wykrywalnosci, ktore
pozwolilyby stwierdza¢ obecnos$¢ fosforoorganicznych
srodkow trujacych (FOST) w powietrzu w st¢zeniach rzedu
ppb, czyli ponizej progu toksycznosci najbardziej niebez-
piecznych z tych zwigzkow.

Jedna z intensywnie rozwijanych technik analitycz-
nych do detekcji zwiazkow z grupy FOST sa urzadzenia
wykorzystujace akustyczng falg powierzchniowa (AFP).
Ideg zastosowania tych urzadzen do detekcji par i gazoéw
przedstawiono w 1979 r. [2] i od tego czasu powstato wie-
le czujnikéw mierzacych zaré6wno stg¢zenia pojedynczych,
prostych gazéw (SO,, NOy, CO, CO,, Hy), jak i par roz-
nych zwigzkoéw organicznych [3]. Urzadzenia te znalazty
wiele komercyjnych zastosowan, nie tylko jako czujniki
gazoéw (na przyktad sensory pokryte ztotem wykorzysta-
no do selektywnej detekcji par rteci [4]) lecz takze jako
biosensory [5,6], detektory w chromatografii gazowej [7],
mierniki wilgoci [8] oraz tak zwane e-nosy, ktére zawie-
rajag matryc¢ elementow z AFP. W matrycy umieszcza si¢
kilka czujnikow (zwykle okoto dziesigciu), ktorych war-
stwy sensorowe wychwytuja analit za pomocg réznych
mechanizméw oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych, na
przyktad oddziatywan dyspersyjnych, polarnych, tworze-
nia wigzan wodorowych i podobnych. Analiza rodzajow
oddziatywan, ktorym podlega analit, ich proporcje oraz
intensywno$¢, pozwala w wielu wypadkach, na podsta-
wie porownan z baza danych, okresli¢ zaro6wno rodzaj
oznaczane]j substancji, jak i jej st¢zenie. Ponadto e-nosy
wykorzystuje si¢ takze do rozpoznawania gatunkow win
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i badania jakoSci zywnosci [9-11], a takze w diagnosty-
ce medycznej [12]. Z wykorzystaniem czujnikoéw z AFP
powstaty réwniez prototypy przyrzadéw do wykrywania
obecnosci bojowych srodkow trujacych — HAZMATCAD
(hazardous material chemical agent detectors) oraz JCAD
(joint chemical agent detector) [13].

W urzadzeniach z AFP po powierzchni piezoelektrycz-
nego podtoza rozchodzi si¢ fala akustyczna (rys. 1), ktorej
parametry (predkos¢, faza i thumienie) mozna tatwo zmie-
rzy¢ za pomocg towarzyszacych uktadow elektronicznych.
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Rys. 1 Schemat czujnika z akustyczna falg powierzchniowg (AFP)
Fig. 1. Flow diagram of SAW sensor

Fala akustyczna jest wytwarzana i odbierana przez
przetworniki miedzypalczaste naniesione na powierzchni¢
piezoelektrycznego krysztatu. Podanie zmiennego napiecia
do nadajnika powoduje okresowa deformacj¢ podtoza na
skutek odwrotnego efektu piezoelektrycznego. Tak powsta-
fa fala akustyczna rozchodzi si¢ po powierzchni krysztalu
i po dojsciu do odbiornika wytwarza w nim zmienne napie-
cie (prosty efekt piezoelektryczny). Czas przejscia fali od
nadajnika do odbiornika zalezy od odlegtosci migdzy prze-
twornikami oraz predkosci fali. Jezeli napigcie z odbiorni-
ka zostanie wzmocnione i podane w sprz¢zeniu zwrotnym
do nadajnika, to napiecie w uktadzie bedzie si¢ zmienialo
okresowo wraz z czgstotliwoscia zalezng od predkosci fali,
a amplituda napigcia bedzie zalezata miedzy innymi od thu-
mienia fali akustycznej. Urzadzenia z AFP zoptymalizowa-
ne konstrukcyjnie do pracy w tego typu uktadach nazywa
si¢ rezonatorami, a czestotliwos§¢ drgan uktadu, ktorg sta-
bilizuje rezonator — czgstotliwoscia srodkowa rezonatora.

Na parametry fali ma wplyw otoczenie, a w szczegodl-
noS$ci temperatura oraz adsorpcja réznych zwiazkéw na po-
wierzchni podtoza, po ktérym rozchodzi si¢ fala. Zjawisko
adsorpcji powoduje, ze fala musi przesuwaé dodatkowa
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mas¢, ktora pojawita si¢ na powierzchni, co skutkuje
zmniejszeniem predkosci fali, a w konsekwencji zmniej-
szeniem czestotliwos$ci drgan catego uktadu. Za pomoca ta-
kich urzadzen mozna wykrywac¢ zmiany masy rzedu nano-
gramow, co wykorzystywane jest w czujnikach gazow oraz
par zwiazkow organicznych [14,15]. Aby poprawi¢ czu-
1o$¢ oraz selektywnos$¢ tego typu czujnikéw, podloze, po
ktérym rozchodzi si¢ akustyczna fala powierzchniowa (tor
propagacji) powleka si¢ cienka warstwa specjalnie dobra-
nego zwiazku chemicznego (zwykle polimeru), ktory zmie-
nia parametry fizyczne pod wptywem specyficznych zmian
parametrow otoczenia. Stanowi wigc swoisty interfejs po-
mig¢dzy otoczeniem a torem propagacji AFP. W przypadku
konstrukceji czujnikéw gazu podstawowym zadaniem tego
interfejsu jest selektywna adsorpcja wybranych czgsteczek
chemicznych, ktora zmieniajac parametry fizyczne war-
stwy wplywa na tatwe do zmierzenia parametry elektrycz-
ne uktadu z AFP — czestotliwo$¢ i thumienie fali.

Oprocz pozadanych wtasciwosci chemicznych, polime-
ry wykorzystywane w technice sensorowej muszg charak-
teryzowac si¢ niskg temperaturg zeszklenia lub topnienia
(w przypadku polimeréw krystalicznych), aby w tempera-
turze pomiaru wystgpowaly one w stanie kauczukopodob-
nym, co zapewnia szybka dyfuzj¢ par do wnetrza polimeru
oraz ich szybka desorpcje. Wiekszo$¢ z tych warunkéw
spelniaja polisiloksany zawierajace odpowiednie grupy
funkcyjne oddziatujace z oznaczanym rodzajem par. Od-
dzialywania te mozna ogolnie podzieli¢ na polarne, dysper-
syjne oraz specyficzne (wigzania wodorowe). W zaleznosci
od budowy polimeru oraz rodzaju analizowanej substancji,
W procesie rozpuszczania beda dominowac rézne oddziaty-
wania. W przypadku oznaczania zwigzkéw z grupy FOST
dobiera si¢ zwykle takie grupy funkcyjne, ktore tworza
wigzania wodorowe o charakterze kwasowym, czyli takie,
gdzie wodor z grupy funkcyjnej polimeru tworzy mostek
wodorowy z atomem tlenu z grupy P=0 [16, 17]. Nie jest to
jednak jedyny mechanizm oddziatywan migdzyczasteczko-
wych, ktéry mozna wykorzysta¢ do detekcji FOST. Bardzo
silna polarno$¢ wigzania P=0 daje mozliwos¢ zastosowa-
nia jako pokry¢ sensorowych polimeréw majacych polarne
grupy funkcyjne, takich jak poli(dicyjanopropylosiloksan)
(PCNPS). Polimery tego typu sa wykorzystywane jako fazy
stacjonarne w chromatografii gazowej i cieczowej [18-20]
i sporadycznie stosowane w czujnikach z AFP [21,22].
Jednak wilasciwosci fizykochemiczne predysponuja je do
szerszego wykorzystania w detekcji zwiazkow silnie polar-
nych, zwlaszcza w matrycach sensorow, gdzie poszczegol-
ne czujniki powinny by¢ selektywne w stosunku do okre-
$lonych rodzajow oddzialywan miedzyczasteczkowych.

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki zasto-
sowania poli(dicyjanopropylosiloksanu) jako warstwy
sensorowej do detekcji zwigzkow z grupy FOST. Pomia-
ry wykonano wykorzystujac zbior substancji testowych
zawierajacych metylofosfonian dimetylu (DMMP), po-
wszechnie stosowany do symulowania bojowych fosfo-
roorganicznych srodkoéw trujacych [16,23-25]. Ponadto
w zestawie znajdowaly si¢ weglowodor alifatyczny n-
-heptan (symulant paliwa samochodowego), woda pozwa-
lajaca okreslic wptyw wilgoci atmosferycznej na sygnat
czujnika, a takze aminy i rozpuszczalniki, ktéore moga
wystepowa¢ w wojskowych $rodkach odkazajacych. Na
podstawie przeprowadzonych badan wyznaczono stale po-
dzialu zwigzkoéw testowych migdzy faze gazowa i PCNPS
oraz okreslono czuto$¢ i prog detekcji par poszczegolnych
zwigzkow.

Wyznaczenie wartosci statej podziatu
na podstawie odpowiedzi czujnika z AFP

Ilosciowo adsorpcje par badanej substancji w warstwie
PCNPS, stanowigcej pokrycie czujnika, mozna opisa¢ za
pomoca statej podziatu (K) wyrazajacej stosunek stezenia
substancji w warstwie polimerowej (Cg) do jej stgzenia
w gazowym otoczeniu czujnika (Cy/). O warto$ci statej po-
dziatu decydujg sity oddziatywan molekularnych pomiedzy
rozpuszczalnikiem (polimerem) i substancjg rozpuszczang.
Najczgsceiej stala podziatu w danym uktadzie wyznacza-
na jest eksperymentalnie metoda chromatografii gazowe;j,
jednak mozliwe jest rowniez wyznaczenie jej wartosci
za pomocg czujnikdw z AFP [26]. Zmiana czgstotliwo-
Sci srodkowej rezonatora (Afg), spowodowana pokryciem
powierzchni podtoza nieprzewodzacym, izotropowym fil-
mem polimerowym, moze by¢ opisana rownaniem [27]:

Afs=(kit+ko)F*hp—koF*h { (4p/vp)[ (M) (+2w)] } (1)

w ktorym:
k; 1k, — state materiatlowe podtoza piezoelektrycznego
F — czestotliwo$¢ srodkowa rezonatora przed pokryciem
filmem polimerowym
h — grubos¢ pokrycia
p — gestosé pokrycia
p i A —state Lamé filmu polimerowego (. jest rowne modu-
lowi sprezystosci poprzecznej)
vr — predkos¢ propagacji fali Rayleigha w podtozu piezo-
elektrycznym

Pierwszy czton réwnania (1) odpowiada za zmiang czg-
stotliwo$ci srodkowej rezonatora zwigzang z obcigzeniem
masowym jego powierzchni, natomiast drugi reprezentu-
je udziat w zmianie czestotliwo$ci srodkowej parametrow
lepkosprezystych naniesionego filmu. W przypadku migk-
kich pokry¢ o u=~1MPa i gestoéci okoto 1kg/dm? drugi
czton réwnania jest zaniedbywalnie maty w poréwnaniu
z pierwszym [28]. Warunek ten jest spelniony w przypad-
ku ciektych oraz kauczukopodobnych polimeréw o matej
masie czasteczkowej. Zastepujac iloczyn hp masa pokrycia
(mg) przypadajaca na jednostke powierzchni (A) oraz za-
niedbujac drugi czton rownania (1) otrzymuje si¢ znacznie
prostsze wyrazenie opisujace zmiang czgstotliwosci srod-
kowej rezonatora w postaci:

Afg = (k; +kp)F?(mg/A) ()

Analogicznie zmiana czgstotliwosci srodkowej czujni-
ka z AFP spowodowana adsorpcja par w filmie polimero-
wym moze by¢ opisana rownaniem:

Afy = (k; +ky) F*(my/A) )

Laczac roéwnania (2) i (3) oraz zamieniajac mas¢ my
na stezenie par w fazie stacjonarnej Cg (zakladajac, ze
Cg=my/Vg), zmiana czestotliwosci srodkowej wywotana
adsorpcja par w filmie moze by¢ opisana rownaniem:

AfV = AszCVVS/mS (4)

Rownanie to pozwala na wyznaczenie wartosci stalej
podziatu na podstawie odpowiedzi czujnika z AFP wywo-
tanej adsorpcja par:

K = Afyp/(AfsCy) (%)

W prezentowanych rozwazaniach przyje¢to dwa gtowne
zatozenia:

— adsorpcja par nie powoduje zmiany parametrow lep-
kosprezystych filmu polimerowego,
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— dystrybucja par pomiedzy filmem polimerowym
a otoczeniem gazowym czujnika zachodzi zgodnie z pra-
wem Henry’ego (podziat objetosciowy) ze stalg wartoScig
wspoélczynnika podziatu.

Ze wzglgdu na brak w literaturze statych materiato-
wych p i A dotyczacych poli(dicyjanopropylosiloksanu)
oraz wiedzy na temat zmian ich warto$ci podczas adsorp-
cji r6znych rodzajéw par, trudno oszacowaé wktad zmia-
ny parametrow lepkosprezystych filmu do catkowitego
wspotczynnika podziatu. Informacje te mozna jednak uzy-
ska¢ z porownawczych pomiaréw statej podziatu metoda
chromatograficzng oraz za pomoca urzadzen z AFP. Inng
metoda jest oszacowanie warto$ci K na podstawie liniowe-
go réwnania entalpii swobodnej solwatacji LSER (linear
solvation energy relationship), ktore pozwala wyznaczy¢
warto$ci statej podziatu — odpowiadajace wytacznie po-
dziatowi objetosciowemu — z zaleznosci [29]:

logK =c+eE+sS+aA+bB+IL (6)

w ktorej duze litery sa wielkosciami (deskryptorami) opi-
sujacymi wlasciwosci substancji rozpuszczanej i oznaczaja
kolejno: polaryzowalnos¢ (E), polarnos¢ z pewnym udzia-
tem polaryzowalnosci (S), zdolnoé¢ do tworzenia wigzan
wodorowych o charakterze kwasowym (A) i1 zasadowym
(B) oraz objetos$¢ czasteczki i energie potrzebng do poko-
nania sil kohezji rozpuszczalnika (L), natomiast wspot-
czynniki oznaczone matymi literami opisujg wlasciwosci
rozpuszczalnika 1 sg wielko$ciami komplementarnymi do
odpowiednich deskryptorow substancji rozpuszczanej, zas
c jest stala systemu, ktorej warto$¢ wynika z przyjetej skali
oddzialywan. Wartosci tych wspotczynnikow w przypadku
poli(dicyjanopropylosiloksanu) wynosza kolejno: c=—1,63,
¢=0,00, s=2,28, a=3,03, b=0,52 oraz 1=0,77 [30].

Z warto$ci wspotczynnikow rownania (6) wynika, ze
poli(dicyjanopropylosiloksan) wykazuje silne wtasciwo-
$ci polarne oraz wysoka zasadowos¢ wigzan wodorowych
(duze wartosci wspotczynnikéw s oraz a). Mata wartos¢
wspoélczynnika | wskazuje ponadto na stosunkowo niewiel-
kie sity kohezji czasteczek polimeru. Zgodnie z tym, po-
krycie czujnika z AFP filmem PCNPS powinno umozliwi¢
wykrywanie par substancji polarnych, w tym par zwiazkéw
fosforoorganicznych, jednak bez istotnego wktadu oddzia-
lywan migdzyczasteczkowych pochodzacych od tworzenia
kwasowych wigzan wodorowych (mala warto$¢ wspot-
czynnika b).

Materialy i odczynniki chemiczne
W pracy badano wiasciwosci poli(dicyjanopropylosi-

loksanu) jako warstwy sensorowej do detekcji zwigzkdéw
z grupy FOST. Wzér strukturalny tego polimeru przedsta-

wiono na rysunku 2.
{S — 0

CN
Rys. 2. Wzér strukturalny poli(dicyjanopropylosiloksanu)
(PCNPS)
Fig. 2. Structural formula of poly(biscyanopropylsiloxane)
(PCNPS)

Polimerem uzytym w pracy do przygotowania filmoéw
sensorowych byta dostgpna komercyjnie chromatograﬁcz—
na faza stacjonarna SP2380 (Supelco), zawierajaca 100%
PCNPS. Do wytworzenia par substancji testowych uzyto
dostepne komercyjnie odczynniki o czystosci wiekszej niz
99%, z wyjatkiem DMMP (97%), natomiast jako gaz no$ny
zastosowano suchy azot. List¢ zwigzkow testowych, wraz
z zakresem ich stezen, przedstawiono w tabeli 1, w ktorej
dodatkowo podano wartosci wspotczynnikéw rownania
LSER tych substancji.

Czujniki z akustyczng falg powierzchniowg (AFP)

Urzadzenia z AFP uzyte w pracy to zmodyfikowane
rezonatory RS197 produkcji Instytutu Technologii i Mate-
riatdéw Elektronicznych w Warszawie [35], wykonane na
podtozu kwarcowym o cigciu STX, na ktdre naniesiono
ztote przetworniki migdzypalczaste. Okresowos¢ elektrod
przetwornika wynosita 16 pm, co odpowiadato czestotli-
wosci srodkowej niepokrytego rezonatora okoto 195 MHz.
Szczegdlng cecha rezonatordw, ulatwiajacg ich zastosowa-
nie sensorowe, byta znaczna odlegto$¢ pomigdzy przetwor-
nikami mig¢dzypalczastymi (4 mm), odpowiadajaca drodze
akustycznej roéwnej 250 dtugosci fali.

Tabela 1. Stezenia zwigzkéw testowych oraz deskryptory LSER [31-34]
Table 1. Test substances concentration and LSER descriptors [31-34]

Stezenie zwigzku Deskryptory LSER
Zwigzek testowy w gazie nosnym

Heptan 1781780 0,237 0,900 0,070 0,320 1,740
Trietyloamina .

Tel) 46+556 0,101 0,150 0,000 0,790 3,040
Acetonitryl 25+406 0,000 0,000 0,000 0,000 3,170
(ACN) ] i) 3 ] ]
Woda 323016200 0,224 0,420 0,370 0,480 2,600
n-Butanol 100+1710 0,367 1,310 0,000 0,740 3,170
Metylofosfonian dimetylu .

DU, 20+180 0,220 0,830 0,000 0,810 3,980
(DSTA?:? loformamid 5+60 0,000 0,450 0,820 0,350 0,260
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Film polimerowy naniesiono na rezonatory metoda na-
pylania prézniowego. Stanowisko do napylania polimeréw
sktadato si¢ z pompy prozniowej, reaktora szklanego o po-
jemnosci 0,5dm?, grzatki umozliwiajacej odparowywanie
nanoszonej substancji oraz uktadu elektronicznego do bie-
zacej kontroli czestotliwosci drgan pokrywanego rezonato-
ra. Temperatura odparowywania polimeru wynosita 210°C.
W komorze prozniowej utrzymywano cisnienie 0,1 Pa.
Powierzchnia podloza ograniczona byta maskownicg, aby
nanoszenic warstwy odbywato si¢ wytacznie na obszarze
znajdujacym si¢ mi¢dzy przetwornikami migedzypalczasty-
mi rezonatora (okoto 8 mm?). Proces nanoszenia warstwy
kontrolowano monitorujagc zmiany czgstotliwosci srodko-
wej rezonatora za pomocg miernika Hammeg HM8123.
Koncowe przesunigcie czgstotliwosci srodkowej (Afy) wy-
niosto 492,35 kHz. Czgstotliwosciowe charakterystyki am-
plitudowe rezonatora przed i po naniesieniu filmu PCNPS
przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Zmiana czegstotliwosci Srodkowej rezonatora
wywotana naniesieniem filmu PCNPS

Fig. 3. Center frequency shift in SAW resonator caused
by PCNPS coating application

Jako pik pomiarowy wybrano najwyzszy pik charakte-
rystyki czujnika (linia ciggla) odpowiadajacy czestotliwo-
sci rownej 194530kHz. W pomiarach z uzyciem par sub-
stancji testowych rejestrowano zarowno zmiang¢ polozenia
maksimum, jak i amplitude tego piku.

Uktad pomiarowy

Stanowisko pomiarowe (rys. 4) sktadato si¢ z komory
pomiarowej, uktadu elektronicznego matrycy czujnikéw
z AFP, ukladu wytwarzania mieszanin gazowych oraz
komputerowego systemu sterowania i zapisu danych. Alu-
miniowa komora pomiarowa mieécita 8 czujnikéw z AFP,
co umozliwiato prowadzenie pomiaréw poréwnawczych
(doktadnie w tych samych warunkach otoczenia) kilku
czujnikow jednoczesnie. Kanat gazowy miat objetos¢ oko-
to 20ecm?, co przy typowej wartosci strumienia objetosci
mieszanki gazowej 200 cm?/min zapewnialo wymiane at-
mosfery w komorze w czasie ponizej 10s. W obudowie ko-
mory umieszczona byta grzatka elektryczna umozliwiajaca
regulacje¢ temperatury od okoto 20°C do 70°C. Wartos¢
temperatury ustalano za pomoca regulatora PID Shinho
FCR-13A-S/M z doktadnos$ciag 1°C.

System wytwarzania mieszanin gazowych stanowit
osobny (niezalezny) uktad, sktadajacy z dwoch sterowa-
nych komputerowo regulatoréw masowego przeplywu
Bronkhorst F-201C o zakresie regulacji 0+200cm?3/min

Sterowanie
i zapis danych Matryca
czujnikéw

000

Osuszacz

- Wzorzec

c dyfuzyjny

HEHH

=

] Kontrolery Komora -
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Rys. 4. Schemat stanowiska pomiarowego
Fig. 4. Flow diagram of experimental setup

(klasa doktadnosci 1%), osuszaczy oraz przewodoéw ga-
zowych i1 zaworéw. Gaz nosny podawano z butli (przez
uktad chemicznych osuszaczy lub pojemnikow z sitami
molekularnymi) do regulatorow przeptywu. Rodzaj zwigz-
ku suszacego zalezat od stosowanego gazu i wymaganego
poziomu jego wilgotnosci. Jeden z kontrolerow przeptywu
potaczony byl z termostatowana komora, w ktorej znaj-
dowat si¢ wzorzec dyfuzyjny zwiazku testowego (wzorce
tego typu charakteryzuja si¢ statg emisja par substancji te-
stowej w danej temperaturze), przy czym gaz nosny prze-
puszczany przez komor¢ unosit ze sobg pary zwigzku testo-
wego. Nastepnie przeplyw ten taczony byt z przeptywem
gazu nosnego doprowadzonego z drugiego kontrolera, co
umozliwialo jego rozcienczenie. Wytworzenie strumienia
gazu o okreslonym stezeniu par zwigzku testowego i war-
tosci strumienia objgtosci nastgpowalo przez odpowiednie
ustawienie regulatoréw. Wytworzona w ten sposob mie-
szanina byla kierowana do komory pomiarowej, natomiast
opuszczajaca ja mieszanina przechodzita przez ztoze wegla
aktywnego, ktory usuwat z niej toksyczne sktadniki.

Uktad elektroniczny czujnikow z AFP stanowit system
z liniowym wymuszeniem zewngtrznym, wytwarzanym
przez stabilny generator sygnatu ze schodkowa modulacja
czestotliwosei, szczegdtowo opisany w pracach [36,37].
Umozliwial on jednoczesny pomiar zmiany czgstotliwosci
srodkowej i thumienia czujnikéw z AFP zorganizowanych
w matryc¢. Sterowanie matrycg, rejestracja danych i kon-
trola uktadu wytwarzania par realizowane byty za pomocg
komputera klasy PC. Poszczegélne elementy stanowiska
pomiarowego aktywnie termostatowano.

Pomiary polegaly na ciaglej rejestracji (w odstgpach
5-sekundowych) czestotliwosci $rodkowej rezonatora
i amplitudy piku rezonansowego w trakcie zmian st¢zenia
par substancji testowej. Przyktadowe zmiany czestotliwo-
$ci (roznice pomigdzy warto$cig poczatkowa przy zero-
wym stezeniu par a warto$cig chwilowa) przedstawiono na
rysunku 5.

Zmiany stezenia par substancji realizowano w ten spo-
sob, ze najpierw wytworzono najwyzsze badane stezenie,
a nastepnie skokowo zmniejszano jego wartos¢ co 300s.
Powodem takiego postepowania byt tatwiejszy dobor kro-
kow czasowych, w ktorych stosowano kolejne stezenia
par substancji. Poniewaz réwnowaga ustalata si¢ najdtuzej
przy duzych stezeniach, dlatego dobierano krok czasowy
na poczatku pomiaru przy najwigkszym st¢zeniu substancji
testowej, a nastgpnie powtarzano go przy mniejszych ste-
zeniach. Jako warto$¢ sygnalu odpowiadajacego danemu
stezeniu par substancji przyjeto srednig arytmetyczng z 10
ostatnich wartosci czgstotliwosci lub amplitudy poprzedza-
jacych zmiang stezenia.
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Rys. 5. Zmiana czestotliwosci srodkowej czujnika z AFP
podczas zmian stezenia dimetyloformamidu (DMF)
w strumieniu gazu nosnego
Fig. 5. Shift in SAW sensor center frequency for varying
DMF vapor concentrations in the carrying gas stream

Wyniki badan

Przed rozpoczgciem pomiardw z parami substancji
testowych wykonano seri¢ trzech pomiaré6w odniesienia.
Pomiary te byly realizowane bez par substancji testowej
w celu okreslenia wptywu zmiennej wartosci strumienia
czystego gazu nosnego na sygnat czujnika. Kazda substan-
cj¢ testowa poddano serii sze$ciu pomiaré6w w temperatu-
rze 25°C, przy czym kazdy pomiar w serii zawierat siedem
punktow stezeniowych (zgodnie z ideg przedstawiong na
rysunku 5). Od wartosci odpowiedzi czujnika odejmowano
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Rys. 6. Charakterystyki stezeniowe par DMMP
(sygnat czestotliwosciowy i sygnat amplitudowy)
Fig. 6. DMMP vapor concentration characteristics
(frequency signal and amplitude signal)

lini¢ zerowg uzyskana z usrednionych pomiaréw odnie-
sienia. Uzyskane w ten sposdb punkty pomiarowe (unie-
zaleznione od wplywu zmiennego nat¢zenia przeptywu)
pochodzace ze wszystkich pomiarow w serii polaczono
w jeden zbidr i aproksymowano odpowiednig krzywa sto-
sujac metod¢ najmniejszych kwadratow. Charakterystyki
stezeniowe wigkszosci zwiazkow testowych miaty postaé
liniowa, jak przedstawiono na przyktadowym rysunku 6,
co $wiadczyto o dominujacej roli podzialu objetosciowe-
go w oddzialywaniach pomigdzy warstwa sensorowa a pa-
rami zwigzkow testowych. Jednak zalezno$ci stezeniowe
w przypadku niektorych zwiazkow (TEA, ACN) wykazaly
znaczne odstepstwa od liniowosci (rys. 7). Przyjmujac jako
miare liniowo$ci wspotczynnik determinacji R%, na rysun-
ku 8 przedstawiono odchylenie od przebiegu liniowego
charakterystyk stezeniowych wszystkich badanych sub-
stancji testowych. Znaczne odstepstwa od liniowosci cha-
rakterystyk stezeniowych TEA i ACN mogly wskazywac
na istotny udziat adsorpcji par na powierzchni pokrycia po-
limerowego lub kwarcowego podloza. Krzywe st¢zeniowe
tych zwigzkow aproksymowano tacznie rownaniem izoter-
my adsorpcji Langmuira oraz funkcja liniowa (w przypad-
ku podziatu objgtosciowego) zgodnie z zaleznoscia:

Bx

A+Cx (7

fx) = (

1+ Bx
w ktorej:

f(x) — sygnat czestotliwo$ciowy, Hz, lub amplitudowy
czujnika, jednostki wzgledne

X — stezenie par, pg/dm?

A, B, C — parametry wyznaczone metodg najmniejszych
kwadratow
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Dopasowane w ten sposob krzywe stezeniowe odpo-
wiedzi czgstotliwosciowej postuzyty do obliczenia statych
podziatu z wykorzystaniem rownania (5). W przypadku
substancji majacych nieliniowa charakterystyke steze-
niowa do obliczen wartos$ci statej podziatu wykorzystano
koncowy (bliski liniowemu) odcinek charakterystyki. Zlo-
garytmowane wartosci stalej podziatu wyznaczone za po-
mocg czujnika z AFP (logK spp) oraz obliczone na podsta-
wie modelu LSER (logK; sgr) przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Poréwnanie warto$ci statych podziatu i czutosci
wyznaczonych na podstawie odpowiedzi czujnika z AFP
oraz obliczonych na podstawie modelu LSER
Table 2. Comparison of distribution coefficients and sensitivity
values obtained from SAW sensor output with those
derived from LSER model

Zwiazek Stata podziatu Czutos¢, Hz/ppm

testowy logKarp | logKiser AFP LSER
Heptan 2,07 0,82 0,241 0,0136
TEA 412 1,47 27,2 0,0608
ACN 3,24 2,15 1,45 0,117
Woda 3,32 2,27 0,773 0,0675
n-Butanol 3,65 2,71 6,75 0,772
DMMP 5,26 3,76 460 14,4
DMF 5,06 4,20 170 23,3

Otrzymane doswiadczalnie wartosci logKapp wszyst-
kich badanych zwigzkéw byly znacznie wicksze od war-
tosci logKy ggr, na podstawie ktorych obliczono teoretycz-
ne odpowiedzi czestotliwosciowe czujnikéw 1 pordéwnano
je z wartosciami otrzymanymi eksperymentalnie (tab. 2).
W przypadku wigkszosci substancji testowych uzyskane
warto$ci do§wiadczalne byty 8+12-ktotnie wigksze niz teo-
retyczne. Aby na skutek samego obcigzenia masa zwigzku
uzyska¢ warto$ci odpowiedzi czujnika z AFP rowne ekspe-
rymentalnym, zaadsorbowana masa musiataby by¢ wielo-
krotnie wigksza niz wynikato to ze wzoru (5), co oznaczato,
ze na sygnal czujnika dominujacy wplyw miaty zmiany pa-
rametréw mechanicznych pokrycia, opisane drugim czto-
nem réwnania (1). Pod wplywem adsorpcji par dochodzito
do zmiany modutu sprezystosci warstwy pokrycia wywo-
lujacej znaczny spadek czgstotliwosci rezonansowej czuj-
nika, co moglo wynikac¢ ze wzrostu objetosci warstwy po-
limerowej (na skutek pgcznienia) wywolanej adsorpcja par.
Spadek wartosci modutu sprezystosci wynikal wowczas
z ostabienia oddziatywan pomiedzy tancuchami polimeru.

Podsumowanie

Analiza odpowiedzi czestotliwosciowych i amplitu-
dowych czujnikéw z AFP pokrytych poli(dicyjanopro-
pylosiloksanem) (PCNPS) wykazata, ze dobrze nadaja
si¢ one do oznaczania zwigzkéw o duzej polarnosci, ta-
kich jak nalezace do grupy fosforoorganicznych $rodkéw
trujacych. Szczeg6lnie duza czulo$é czgstotliwosciowa
(okoto 500Hz/ppm) uzyskano w przypadku metylofos-
fonianu dimetylu (DMMP), bedacego symulantem fos-
foroorganicznych bojowych $§rodkow trujacych. Z kolei
czutos¢ czujnika w stosunku do wigkszosci interferentow,
ktore zwykle towarzysza zwigzkom fosforoorganicznym,
byta od kilkudziesigcio- do kilkusetkrotnie mniejsza, z wy-
jatkiem silnych polarnych zasad, takich jak dimetyloforma-
mid (DMF), gdzie stwierdzono czuto$¢ okoto trzykrotnie
mniejsza od czutosci w stosunku do DMMP.

Analiza mechanizmu oddziatywan DMMP z PCNPS
(eE=0, sS=1,9, aA=0, bB=0,42, 1L~3,1) wskazuje, ze
tworzenie wigzan wodorowych wnosi tylko niewielki
wktad do stalej podzialu. Mimo to wartos$¢ statej podzia-
h (Kapp) W przypadku DMMP byta bardzo duza i wyni-
kata z oddzialywan dyspersyjnych oraz polarnych, ktore
mozna utozsamia¢ z oddzialywaniem elektrostatycznym
pomiedzy terminalnymi grupami nitrylowymi polimeru
a atomem fosforu w zwiazkach z grupy FOST, na ktérym
zgromadzony jest czastkowy tadunek dodatni. Nalezy jed-
nak zauwazy¢, ze w przypadku wszystkich substancji te-
stowych sygnat czujnika byl znacznie wigkszy niz wynika-
loby to z modelu LSER.

Oproécz obcigzenia masg danego zwigzku duzy wktad
w odpowiedz czujnika miata zmiana modutu sprezystosci
warstwy pod wpltywem adsorpcji par. Niestety rozne sub-
stancje w r6znym stopniu wplywaty na zmiang tego mo-
dutu, przez co nie mozna zastosowac jednego wspotczyn-
nika proporcjonalnos$ci pomiedzy empiryczng wartoscia
odpowiedzi a obliczong z modelu LSER. Ponadto model
ten opisuje jedynie podziat obj¢tosciowy i nie uwzglednia
udziatu adsorpcji powierzchniowej, ktora silnie wptywa na
wspolezynnik podziatu niektorych zwigzkéw, takich jak
TEA. Adsorpcja ta wynika prawdopodobnie z oddzialy-
wania par zwigzkow zasadowych z grupami silanolowymi
obecnymi na kwarcowym podtozu przetwornika z AFP.

Pomimo duzych réznic pomigdzy wyznaczonymi do-
$wiadczalnie i obliczonymi z modelu LSER warto$ciami
statej podzialu, uzyskano zadowalajaca zgodno$¢ wzgled-
nej sity oddziatywan migdzyczasteczkowych poszczegol-
nych substancji testowych (tab. 2). Wyjatkiem byla za-
miana kolejnos$ci uszeregowania pomi¢dzy DMMP i DMF
w przypadku danych empirycznych (AFP) wzgledem war-
tosci obliczonych (LSER). Mozliwe, ze podczas adsorpcji
DMMP dochodzito do tak silnej zmiany parametrow lep-
kosprezystych filmu (zmiany te sa specyficzne wzgledem
sorbowanej substancji), ze ich udzial w sumarycznym sy-
gnale czujnika przewyzszal udziat zmiany masy znacznie
bardziej niz w przypadku DMF.

Oprocz tego, ze sensory z PCNPS odznaczaty si¢ duza
czutoscig wzgledem zwigzkdéw fosforoorganicznych, miaty
réwniez bardzo dobre wlasciwosci dynamiczne. Ze wzgle-
du na fakt, ze w temperaturze pomiaru polimer znajdowat
si¢ w stanie kauczukopodobnym (niska temperatura ze-
szklenia PCNPS), szybkos¢ dyfuzji par do objgtosci pokry-
cia byta bardzo duza, co miato z kolei wplyw na matg war-
tos¢ stalej czasowej i pozwolito na uzyskanie odpowiedzi
w ciagu pojedynczych sekund.
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Grabka, M., Jasek, K., Choma, J. Application of Poly(bis-
cyanopropylsiloxane) in Surface Acoustic Wave Sensors
to Organophosphorus Chemical Warfare Agent Detection.
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Abstract: The paper investigates applicability of poly(bis-
cyanopropylsiloxane) (PCNPS) as a chemosensitive coating
agent for surface acoustic wave (SAW) sensors to organophos-
phorus chemical warfare agent (CWA) detection. The polymer
was deposited on SAW resonators by vacuum evaporation.
Sensor sensitivity to organophosphorus compounds was in-
vestigated using dimethyl methylphosphonate (DMMP) vapors
via sensor frequency and amplitude response testing. Also,

other substances from the set (heptane, triethylamine (TEA),
acetonitrile (ACN), dimethylformamide (DMF), n-butanol) were
tested as potential interference factors. Excellent sensitivity of
frequency signal was achieved (about 500Hz/ppm) against
DMMP. Sensitivity toward the remaining test substances, ex-
cept for DMF, was comparable to the noise level. Low glass
transition temperature of the PCNPS phase, corresponding to
good dynamic properties of the sensors, indicates suitability of
this phase for application in SAW sensors.

Keywords: Analytical chemistry, surface acoustic wave
(SAW) chemical sensors, chemical warfare agent (CWA) de-
tection.





