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1 Kurzbericht Kurzbericht

1.1 Aufgabenstellung

Ziel des Projekts SmartFire (Originaltitel: ,An integrated colorimetric CO sensor for the
next generation of fire alarms in smart-homes”) war die Entwicklung der nachsten
Generation eines intelligenten, vernetzten Brandmelders auf Basis der
Kohlenstoffmonoxid-(CO) Erkennung. Wahrend herkdmmliche Brandmelder auf der
Detektion von Rauchpartikeln basieren, kann durch die Uberwachung von CO bereits
ein Schwelbrand identifiziert und ein Alarm frihzeitig ausgeldst werden, u. U. sogar,
bevor der tatsachliche Brand entsteht. Abbildung 1 zeigt eine schematische Darstellung
der vernetzten SmartFire-Brandmelder im Einsatz in einem Privathaushalt. Die Melder
(CO-Sensoren) werden direkt an moéglichen Zindquellen (z. B. Warmwasserbereiter,
Waschetrockner, Steckdosenleisten bzw. elektronischen Haushaltsgeraten im
Allgemeinen) platziert und drahtlos mit einem Smart-Home-Hub oder einer anderen
internetbasierten Plattform verbunden. Dieser Ansatz ermdglicht eine kooperative und
somit gezielte Erkennung von Brandzustanden im Frihstadium wodurch 1) eine
Erhéhung des Sicherheitsniveaus, 2) eine Erleichterung der Feuerléschung sowie 3) eine
Verringerung von Schaden erreicht wird. Das Prinzip der CO-basierten Branderkennung
steht vollumfanglich im Einklang mit kommenden EU-Vorschriften, da dieses 1) die
Erkennung von Branden bereits im Anfangsstadium ermdglicht, 2) die Anzahl der
Fehlalarme reduziert, die fir eine standardmaBig partikelbasierte Branderkennung
typisch sind, und 3) den Einsatz auch in risikorelevanten Raumen, in denen
normalerweise Partikel vorhanden sind, ermdglicht (z. B. Kliche, Badezimmer).
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Abb. 1: Schematische Dar-
stellung der vernetzten

SmartFire Brandmelder auf

Basis der CO-Erkennung im

Einsatz in einem Privat-
() haushalt.

Zur Umsetzung des Sensorprinzips bzw. Sensornetzwerks wurden im Rahmen des
Projekts folgende Hauptziele definiert:

1) Detektion von CO in flr Frihbrénde typischen Gaskonzentrationen

2) Entwicklung einer kolorimetrischen Indikatorschicht zum Nachweis von CO

3) Entwicklung eines miniaturisierten Gassensorchips mit einem geringen
Stromverbrauch

4) Interoperabilitdt mit bestehenden Smart-Home-Hubs
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1.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand Kurzbericht

kolorimetrischer CO-Gassensoren

Im Rahmen des Projekts soll am Fraunhofer IPM eine Indikatorschicht zum Nachweis
von CO entwickelt werden. CO besitzt im Gegensatz zu anderen toxischen Gasen keine
Warnwirkung, da es geruchs- und farblos ist. Unter der Verwendung des Prinzips der
Kolorimetrie kann durch die Bestimmung der Farbeigenschaft einer gassensitiven
Schicht eine quantitative Bestimmung des Zielgases CO erfolgen. Grundlage
kolorimetrischer Messungen sind in der Regel funktionelle Farbstoffe bzw. Farbmittel,
deren Farbeigenschaft an eine bestimmte chemisch-analytische Eigenschaft gebunden
ist. Untersuchungen zu funktionellen Farbmitteln, die aufgrund einer chemischen
Reaktion mit einem bestimmten Zielgas ihre Farbe andern gibt es schon seit einiger
Zeit. Die wohl bekanntesten, kolorimetrischen Gassensoren sind Gasmessréhrchen wie
sie u a. von der Firma Drager Safety entwickelt und kommerziell vertrieben werden. Im
Rahmen der CO-Detektion werden diese u. a. von der Feuerwehr zur Bestimmung der
CO-Konzentration bei Branden eingesetzt. Die ersten Vorlaufer der heutigen
Gasmessrohrchen wurden bereits 1919 zum Patent angemeldet [1]. Gasmessrohrchen
bestehen aus einem gassensitiven Material, welches in ein Glasrohrchen eingebettet ist.
Durch das Abschmelzen der Enden des Glasrohrchens ist das gassensitive Material bis
zu dessen Einsatz chemisch inert verpackt. Zur Messung der Zielgaskonzentration
werden die Enden aufgebrochen und die Umgebungsluft wird mit Hilfe einer Pumpe
durch das Rdhrchen gesaugt. Die Messdauer und der Volumenstrom sind definiert und
anhand einer aufgedruckten Skala kann durch die Lange des Farbumschlags die
Konzentration des Zielgases aus der Umgebungsluft bestimmt werden. Abbildung 2
zeigt ein Gasmessrohrchen der Firma Drager unter der Verwendung von Diiodpentoxid
als Indikatormaterial [1]. Die Farbreaktion mit CO verlauft in diesem Beispiel irreversibel.
Ein weiteres Beispiel flr einen kolorimetrischen CO-Sensor ist das Sensoretikett der
Firma Design4Pilots [2], das zur Uberwachung der CO-Konzentration im Cockpit zum
Einsatz kommt (Kleinflugzeugen). CO entsteht bei einer unvollstandigen Verbrennung,
ist eine geruchsloses Gas und kann bei einem Maschinenschaden leicht unbemerkt in
das Cockpit gelangen. Nachteil dieser Sensoren ist, dass der Pilot nicht aktiv gewarnt
wird und die Farbanderung optisch anhand eines Farbvergleichs ausgewertet werden
muss.

DESIGN 4 PILOTS

CONTROLLER

DATE OPENED :
MAXIMUM PRODUCT LIFETIME 12 MONTHS
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Abb. 2: Sensoretikett der Fa.
Design4Pilots [2] zum Nach-
weis von CO in Kleinflug-
zeugen (links) und Gasmess-
rohrchen der Fa. Drager
Safety [1] zum Nachweis der
CO-Entstehung bei beispiels-
weise Branden (rechts).
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1.3 Ablauf des Vorhabens Kurzbericht

Mit dem Ziel die Anforderungen und die Spezifikationen des geplanten SmartFire
Brandmelders zu definieren (kolorimetrisches CO-Sensorelement und Smart-Home-
Netzwerkmodul), wurde zu Projektbeginn im Rahmen des Kick-off Meetings am
27.11.2020 mit allen beteiligten Projektpartnern zunachst ein gemeinsames Lastenheft
erstellt. Basierend auf dem Lastenheft, wurden im Rahmen einer Literaturrecherche
geeignete Indikatoren zum Nachweis von CO adressiert und der Fokus bereits zu
Projektbeginn auf bi-nukleare Rh-Komplexe und dessen Einbettungsmaterialien gelegt.
Zur Abscheidung des gassensitiven Materials auf Waferlevel wurden zwei
unterschiedliche Abscheidungsmethoden (Siebdruck und Inkjet) am Fraunhofer IPM
gemeinsam mit der Firma Notion Systems verfolgt und die Materialentwicklung
dementsprechend angepasst. Der miniaturisierte GaN-Chip bestehend aus LED und
Detektor wurde an die Farbmetrik der gassensitiven Schicht angepasst und im
Reinraum der TU Braunschweig mikrosystemtechnisch realisiert. Nach Fertigstellung des
Sensorchips wurden diese Fraunhofer IPM fir erste Beschichtungsversuche zur
Verfligung gestellt, parallel dazu erfolgten Bondversuche bei einem
Unterauftragnehmer der TU Braunschweig. Nach erfolgreicher Umsetzung wurden die
bereits aufgebauten Sensorchips am Fraunhofer IPM mit unterschiedlichen
gassensitiven Materialien beschichtet und dem Projektpartner Sensotran zur
Validierung des Gesamtsystems und zur gasabhangigen Charakterisierung
bereitgestellt. Parallel zu den Arbeiten realisierte die Firma Scemtec Transponder
Technologie die drahtlose Kommunikation, die Stromversorgung fir den autonomen
Betrieb, die Anbindung an Smart-Home-Dienste und die Ubertragung der Daten in die
Cloud. Aufgrund der aufkommenden Corona-Pandemie, des Verlusts des KMU-Status
eines Projektpartners sowie eines groBflachigen Wasserschadens einer bendtigten
Infrastruktur beantragte das Projektkonsortium eine Verlangerung der Projektlaufzeit
von insgesamt 12 Monaten zur Erreichung der Projektziele.

1.4 Zusammenfassung der wissenschaftlich-technischen
Ergebnisse

Im Rahmen des Projekts beschaftigte sich Fraunhofer IPM mit der Entwicklung einer
kolorimetrischen Indikatorschicht zum Nachweis von Kohlenstoffmonoxid (CO). Zu
Projektbeginn wurden verschiedene bi-nukleare Rhodium (Rh)-Komplexe synthetisiert
und gasabhangig charakterisiert und die Synthesen im Laufe des Projekts erneut
wiederholt und optimiert. Die Rh-Komplexe besitzen die Eigenschaft ihre Farbe bei
Anwesenheit von CO mittels eines Ligandenaustauschs reversibel von violett zu gelb zu
andern. Fir die Abscheidung der gassensitiven Farbstoffe auf dem Sensorsubstrat
wurden im Rahmen des Projekts verschiedene Tragermatrizen entwickelt, die den
Farbstoff an der Oberflache binden, CO-permeabel sind und die Farbreaktion
unterstiitzen und auch den Anforderungen des gewahlten Druckverfahrens
entsprechen. Hierfir wurden unterschiedliche farbstoffkompatible Lésungsmittel und
Einbettungsmaterialen genauer betrachtet und hinsichtlich ihrer Druckbarkeit mittels
Inkjet und Siebdruck untersucht. Im Rahmen von Langzeittests wurden Teststrukturen
Uber einen Zeitraum von 64 Tagen gasabhangig charakterisiert. Kapitel 2 enthalt eine
ausfihrliche Darstellung der erzielten Ergebnisse.
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2 Detaillierter Bericht der wissenschaftlich- Detaillierter Bericht der
technischen Ergebnisse wissenschaftlich-technischen

Ergebnisse

2.1 Produktspezifikationen

Zu Projektbeginn wurden die Produktspezifikationen des kolorimetrischen CO-Sensors
und des kabellosen Smart-Home-Netzwerkmoduls im Rahmen eines Lastenhefts
festgehalten. Zwei verschiedene Anwendungsszenarien wurden hierflr verfolgt:
Verwendung als OEM (Original Equipment Manufacturer) CO-Modul und als kabelloses
Smart-Home integriertes Gerat. Die Verwendung als OEM CO-Modul beschreibt die
Installation des Sensors in Produkte die als mogliche Zindquelle dienen kénnten oder
nah an einem moglichen Entstehungsherd verbaut sind (Waschmaschine,
Wasserkocher, Steckdosenleiste etc.) um die Entstehung eines Brandes bereits im
frihen Stadium Uber ein breites Netzwerk an CO-Sensoren detektieren zu kénnen. Die
Spezifikation fir die Integration des Sensors in ein Smart-Home-System wurden an
dieser Stelle nicht exakt definiert (Kommunikationsstandard, Benutzeroberflache, etc.),
da diese erst im Laufe des Projekts definiert wurden.

Folgende Betriebsbedingungen wurden fir beide Anwendungsszenarien festgelegt:

Temperaturbereich: 0 — 45 °C / Relative Luftfeuchte: 30 - 95 %

Should have Nice to have Tab. 1: Zielspezifikationen

(a) Colorimetric CO sensor and fire alarm: des kolorimetrischen CO-
Detection range and limits 0-100 ppm Sensors. Das OEM-Modul
Resolution 1 ppm 200 ppb ermdglicht es die digitale
Accuracy +-5% 2% )
Alarm Limit 10 ppm 10 ppm Information bezgl. der CO-

Alcohols, NH3, RH, Alcohols, NH3, RH, Konzentration bereitzu-

Selectivity Particles, Oils Particles, Oils stellen.

Qualitative expectations (Sensor)
Type of color dyes for the gas detection Reversible Reversible
Optical properties (wavelength) 450-470nm 450-470nm
Intensity TBD TBD
Gas response time 20 seconds 15 seconds
Acquisition and sampling time 20 seconds 10 seconds
Response t30 10 minutes 5 minute
Data management, signal processing <1 sec <1 sec
Size and portability 254x254cm 2 cm diameter
Power consumption <1lmW <500uW
Lifetime 3 years 5 years
Connectivity UART, I2C UART, I2C
Calibration methods and requirements 2 point 2 point

based on DIN EN 50291-1 |based on DIN EN 50291-1
(Gas detectors — Electrical | (Gas detectors — Electrical
apparatus for the detection |apparatus for the detection
of carbon monoxide in of carbon monoxide in
Level of certification domestic premises) domestic premises)

based on DIN EN 50291-1: |based on DIN EN 50291-1:
Air with 300 ppm (100 Air with 300 ppm (100
ppm) CO should cause ppm) CO should cause
alarm after within 3 min alarm after within 3 min

(40 min). Subsequent (40 min). Subsequent
operation under pure air  Joperation under pure air
should reset the alarm should reset the alarm
Test conditions within 6 min. within 6 min.
Techniques to produce the devices Mass produccible
Target costs for market (10.000 units) TBD TBD
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Detaillierter Bericht der
wissenschaftlich-technischen
Ergebnisse

Should have Nice to have Tab. 2: Spezifikationen des

b) Smart-home network wireless module and its software: Smart-Home-Netzwerk-

Duty cycle with measurment 20 seconds 10 seconds Moduls und der Software.
Duty cycle with remote units 1 day 1 hour Diese beinhalten alle

To be defined during the |To be defined during the . . .
Communication standad project project Bauteile und Elektronik, die
Size and portability 8.5x5cm 5x5cm zur Umsetzung eines
Power consumption JF JF Sensornetzwerks benétigt
ElE e I S 2o werden, um den Benutzer zu
Communications range 30 meters 10 meters .
Multi node networking No Yes erkennen, mit ihm zu
Reguirement for wireless communication interagieren und Messwerte
standard Yes Yes und Alarme bereitzustellen.
Requirement for smart home standard Yes Yes
Temperature range -10°C to 45°C -152C to 50°C
Description of the user interface and the
media development TBD TBD
Target costs for market 0€ 0€

2.2 Entwicklung des gassensitiven Materials zum Nachweis
von CO

Bezogen auf die Anforderungen zur Detektion von CO im Brandfall war es das Ziel von
Fraunhofer IPM ein gassensitives Material (Farbmittel + Tragermatrix) zu entwickeln,
welches den im Rahmen des Lastenhefts definierten Anforderung entspricht. Hierzu
wurde zunachst eine ausflhrliche Literaturrecherche durchgefiihrt, um magliche
Indikatoren und Tragermaterialien zu benennen.

Folgende Eigenschaften wurden bei der Recherche berlcksichtigt:

e Reversibilitat des CO-Indikators

e Hohe Selektivitat und Empfindlichkeit ggl. CO

e Stabilitdt ggu. Umwelteinflissen wie UV-Strahlung, Feuchtigkeit oder
Temperaturschwankungen

e Verdruckbarkeit des Tragermaterials (L6sungsmittel + Polymer)

e Optische Eigenschafen des gassensitiven Materials

Die ersten Beschreibungen des kolorimetrischen Nachweises von CO gehen auf das
Jahr 1928 zurlck, als Diiodpentoxid zur Bestimmung des gelosten CO-Gehalts im Blut
eingesetzt wurde [3]. Aufgrund der irreversiblen Reaktion mit CO wurde das Material
im Rahmen des Projekts jedoch nicht naher betrachtet. Ferner sind Palladium-
Ammoniummolybdat-Verbindungen mit verschiedenen Zusatzen als Indikatoren fir die
CO-Bestimmung bekannt, die sich durch den Kontakt mit dem Zielgas von gelb nach
blau (Molybdanblau) verfarben [4]. Komplexe Verbindungen und Metallporphyrine oder
Metallphthalocyanine kénnen ebenfalls fir den Nachweis von CO (und NO;) zum
Einsatz kommen. Die Reaktion mit diesen Metallverbindungen verlauft haufig
reversibel. Die CO-empfindliche und vollstandig reversible Reaktion bi-nuklearer
Rhodium(Rh-)komplexe wurde erstmals 2010 beschrieben [5]. Diese Komplexe besitzen
die Eigenschaft, unter Anwesenheit von CO ihre Farbe, von lila Gber rot zu gelb,
reversibel zu dandern. Aufgrund ihrer vielversprechenden Sensoreigenschaft [6] lag der
Fokus der durchgefihrten Untersuchungen auf verschiedenen Modifikationen dieses
Komplexes.
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2.2.1 Farbmittelsynthese Detaillierter Bericht der

Fir die Detektion von CO wurden verschiedene bi-nukleare Rhodiumkomplexe im wissenschaftlich-technischen
Labor synthetisiert. Diese Komplexe besitzen die Eigenschaft bei Anwesenheit von CO Ergebnisse

mittels eines Ligandenaustauschs ihre Farbe reversibel zu andern. Abbildung 3 zeigt die
Grundstruktur der synthetisierten Rhodiumkomplexe.

Abb. 3: Grundstruktur der
synthetisierten
Rhodiumkomplexe.

Das Zentrum der Koordinationsverbindung bilden zwei Rhodiumatome, an die zwei
Carboxy-Gruppen und zwei Triphenylphosphine gebunden sind. Die Liganden in axialer
Position sind jeweils einfach an ein Rhodiumatom koordiniert. Als Liganden kommen
hier u. a. Essigsaure, Trifluoressigsaure, Pivalinsdure und Wasser in Frage. Bei der
Reaktion mit CO kommt es zu einem schrittweisen Austausch der axialen Liganden mit
CO. Diese bleiben jedoch Uber Wasserstoffbriickenbindungen an die Carboxy-Gruppen
gebunden und ermdglichen die Reversibilitat der Reaktion. Voruntersuchungen haben
gezeigt, dass die Rickreaktion mit Trifluoressigsaure im Vergleich zu Wasser deutlich
schneller ablauft, daher wurde hier der Schwerpunkt gelegt. Durch die Variation der an
die Phosphine gebunden Reste, kann zusatzlich Einfluss auf die Elektronendichte am
Rhodium genommen werden.

FUr die Synthese wurde Rhodium(ll)-Acetat Dimer mit zwei Aquivalenten des jeweiligen
Phosphins in Toluol gelst, Essigsaure hinzugegeben und die Reaktionsmischung fur
drei Stunden unter Stickstoffatmosphare bei 120 °C refluxiert. Zu Beginn hat das
Reaktionsgemisch eine rotbraune Farbe (siehe Abbildung 4), nach ca. 30 Minuten
kommt es durch das Refluxieren zu einer Violettfarbung (siehe Abbildung 5). Nach
Destillation unter Vakuum bei 40-50 °C mit einer Klhlfalle wird das Produkt in eine
Kristallisierschale Uberfihrt und zum Abdampfen bzw. Trocknen im Abzug ruhen
gelassen. Resultat ist ein violettes Pulver (siehe Abbildung 6).

Abb. 4: Aufbau zur Synthese
der Rh-Komplexe. Die Aus-
gangsfarbung der Reaktions-
mischung ist rotbraun.
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Detaillierter Bericht der
wissenschaftlich-technischen
Ergebnisse

Abb. 5: Aufbau zur Synthese
der Rh-Komplexe.
Violettfarbung der
Reaktionsmischung.

Abb. 6: Farbmittelausbeute
des Rh-Komplexes aus
Synthese 3.

Folgende Farbmittel wurden im Rahmen von SmartFire synthetisiert:

e Rh-Komplex — Synthese 1 (30.11.2020)
Diftris(4-fluorophenyl)phosphino]Jrhodium(ll)-acetat Dimer Di-Ethanséure

e Rh-Komplex — Synthese 2 (14.12.2020)
Diftris(3-fluorophenyl)phosphino]rhodium(ll)-acetat Dimer Di-Ethanséure

e Rh-Komplex — Synthese 3 (29.04.2021)
Di(Triphenylphosphino)rhodium(ll)-acetat Dimer Di-Ethansdure

e Rh-Komplex — Synthese 4 (25.11.2021)
Diftris(3-fluorophenyl)phosphino]rhodium(ll)-acetat Dimer Di-Ethansdure

e Rh-Komplex — Synthese 5 (08.12.2021)
Di(Triphenylphosphino)rhodium(ll)-acetat Dimer Di-Ethanséure
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e Rh-Komplex — Synthese 6 (02.11.2022)
Diftris(3-fluorophenyl)phosphino]Jrhodium(ll)acetat Dimer Di-Ethanséure

e Rh-Komplex — Synthese 7 (01.06.2023)
Diftris(3-fluorophenyl)phosphino]rhodium(ll)acetat Dimer Di-Ethansaure

e Rh-Komplex — Synthese 8 (01.06.2023)
Di(Triphenylphosphino)rhodium(ll)-acetat Dimer Di-Ethanséure

100 -
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Detaillierter Bericht der
wissenschaftlich-technischen
Ergebnisse

Abb. 7: Vergleich der
Transmissionsspektren der
Rh-Komplexe aus Synthese 2,
3 und 6 in Ethanol vor
(durchgezogene Line) und
nach (gestrichelte Linie) dem
Durchleiten von 100 ppm CO
in synthetischer Luft fiir 60
Minuten.

Abb. 8: Kameraaufnahmen
der Farbanderung der Rh-
Komplexe aus Synthese 2, 3
und 6 unter Beaufschlagung
von 100 ppm CO in
synthetischer Luft.
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FUr einen unmittelbaren Vergleich der Synthesen wurden alle im Rahmen des Projekts
hergestellten Rh-Komplexe zunachst hinsichtlich ihrer gasochromen Reaktion in Loésung
(Losungsmittel abhangig vom gewahlten Ansatz) untersucht und mittels UV/Vis-

Detaillierter Bericht der
wissenschaftlich-technischen
Ergebnisse

Spektroskopie charakterisiert. Abbildung 7 zeigt die Anderung des Transmissions-
spektrum dreier ausgewahlter Synthesen (gelost in Ethanol) gegendber 100 ppm CO,
welches fir 60 Minuten durch die Lésung geleitet wurde. Die in Ethanol gel6sten Rh-
Komplexe zeigen ihre gréBte Transmissionsanderung in einer Wellenldnge von

~475 nm. Der Rh-Komplex aus Synthese 3 zeigt die groBte Farbanderung aufgrund der
Exposition von 100 ppm CO mit einem Delta von ~60 %. Der Vergleich zeigt eine
Zunahme der Sensitivitat von Synthese 6 gegenilber Synthese 2. Aufnahmen der CO-
bedingten Farbanderung der Komplexe sind in Abbildung 8 dargestellt. Auf Grundlage
verschiedener gasabhangigen Charakterisierungen wurden die weiteren Entwicklungen
mit dem Rhodiumkomplex Di(Triphenylphosphino)rhodium(ll)-acetat Dimer Di-
Ethansaure der Synthesen 3 und 7 durchgefihrt.

2.2.2 Farbmittelmatrix

FUr die Herstellung des kolorimetrischen CO-Sensors sind die optischen Eigenschaften
der Matrix von groBer Bedeutung. Damit es zu keinem groBen Informationsverlust
kommt, sollte die Matrix eine mdglichst hohe Transparenz aufweisen. Zudem muss sie
eine hohe Gaspermeabilitat besitzen und mit dem Farbstoff kompatibel sein.

Folgende Eigenschaften sollte die gassensitive Schicht erfillen:

e Gaspermeabilitdt gegeniber dem Zielgas

e Langzeitstabilitat gegentber UV-Strahlung, Luftfeucht und
Temperaturanderungen

e Gute Haftungseigenschaften auf der Substratoberflache, homogene
Schichtbildung

o Farbstoffkompatibilitat

e Geeignete optische Eigenschaften wie z. B. Transparenz

e Konformitat gegenliber REACH und RoHS

In vorherigen Arbeiten wurden in Zusammenhang bereits verschiedene Rh-Komplexe
hinsichtlich ihrer Kompatibilitat gegenUber verschiedenen transparenten Polymeren
untersucht: Polyvinylchlorid, Polyvinylbutyral, Polystyrol, Polyvinylpyrrolidon,
Polymethylmethacrylat, Polydimethylsiloxan, Ethylcellulose und Cyanacrylat.
Ethylcellulose unter der Verwendung von Ethanol als Losungsmittel zeigte im Rahmen
der Untersuchungen das vielversprechendste Ergebnis.

Zur Abscheidung des gassensitiven Materials mittels Druckverfahren, muss die
Farbstoff-Matrix-Kombination in eine druckbare Paste Uberfihrt werden. Hierfur
mUssen druckverfahrensspezifische Eigenschaften wie bzw. Viskositat,
Oberflachenspannung, pH-Wert, Verdunstungsverhalten etc. berlicksichtigt werden
und verfahrenstypische Phanomene durch die Zugabe von Additiven kontrolliert
werden.

Abbildung 9 zeigt den Aufbau zur Herstellung der Grundmatrix. Dazu wird das
Ethylcellulose-Pulver nach und nach in einem Wasserbad bei 40 °C unter Rihren gelost.
Der Erweichungspunkt der Ethylcellulose wird durch die Zugabe eines Weichmachers
gesenkt.

Fraunhofer [PM Abschlussbericht SmartFire 1221



Detaillierter Bericht der
wissenschaftlich-technischen
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Abb. 9: Aufbau zur Her-
stellung der Ethylcellulose-
Matrix. Unter stetigem
Riihren wird das Polymer
sukzessive in einem Wasser-
bad bei 40 °C geldst.

2.3 Abscheidung des gassensitiven Materials mittels
Druckverfahren

Im Rahmen der Entwicklung wurden zwei verschiedene Druckverfahren (Siebdruck und
Inkjet) zur Herstellung der gassensitiven Schicht verwendet und einander
gegenUbergestellt. Die beiden Druckverfahren unterscheiden sich grundlegend. Der
Inkjet ist ein kontaktloses Druckverfahren und kann im Gegensatz zum Siebdruck ohne
Druckformherstellung auskommen. Zur Abscheidung des gassensitiven Materials
mittels dieser Druckverfahren, muss die Farbstoff-Matrix-Kombination in ein druckbares
Material Gberflhrt werden. Wahrend fir den Inkjet meistens Tinten hergestellt werden,
die wenig oder kein Bindemittel enthalten, werden im Siebdruck meist héherviskose
Pasten mit einem hohen Bindemittelanteil verwendet. Das Bindemittel bzw. das
Matrixmaterial tragt somit zur Druckbarkeit des gassensitiven Materials aber auch zur
generellen Funktion der sensitiven Schicht bei. Druckverfahrensspezifische
Eigenschaften wie z. B. Viskositat, Oberflachenspannung und pH-Wert missen zudem
berlicksichtigt werden und verfahrenstypische Phanomene (wie z. B. Coffee-Ring-
Effekt, Thixotropie oder Schaumbildung) durch die Zugabe von Additiven, kontrolliert
werden. Die Funktionalitat der Schicht und deren Realisierbarkeit mittels dem
gewahlten Druckverfahren stehen sich folglich haufig komplementéar gegentber. Im
Rahmen des Projekts kamen der Materialdruck DMP-2831 der Firma Fuijifilm Dimatix
(Inkjet) und der Thieme Lab 1000 der Thieme GmbH und Co. KG (Siebdruck) fr die
Materialentwicklung zum Einsatz (vgl. Abbildung 10) [7, 8]. Flr die Herstellung der
Siebdruckform wurden quadratische Teststrukturen auf ein 130-30 PE-Gewebe
fotomechanisch aufgebracht. Abbildung 11 zeigt eine gedruckte Teststruktur des Rh-
Komplexes zum Nachweis von CO.
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Abb. 10: Fiir die Schicht-
entwicklung und -produktion
verwendeten Drucker: Piezo-
Inkjet-Drucker [8] (links) und
Prazisionssiebdruckmaschine
[7] (rechts).

Die Bewertung der Druckversuche zeigt, dass die Siebdruckschichten im Vergleich zu
den Inkjet-Druckschichten zum gegenwartigen Stand eine hohere Sensitivitat
gegenulber dem Zielgas aufweisen. Dies ist u. a. auf den verwendeten Inkjet-Druckkopf
zurlickzufdhren. Der Druckkopf besitzt ein Tropfenvolumen von 10 pl und fir einen
erfolgreichen Druck musste der Anteil der Polymermatrix im Vergleich zur
Siebdruckpaste deutlich reduziert werden und es wurden u. a. diinnere Schichtdicken
erzielt. Allerdings lasst dieser Vergleich aufgrund der Vielzahl an Parametern keine
allgemeingultige Aussage zu, sodass Parameter wie Fertigungskapazitat und -kosten
far die Wahl des Fertigungsprozesses darlber hinaus fir die Entwicklung im
Vordergrund stehen.

Abb. 11: Quadratische
Teststrukturen des Rh-
Komplexes zum Nachweis
von CO hergestellt mittels
Siebdruckverfahrens (links)
und verwendete Siebdruck-
paste (rechts).

2.4 SmartFire-Chip-Beschichtung

Die beiden Druckverfahren eignen sich zur Bedruckung der Sensorchips auf Waferlevel.
Fir Vorabuntersuchungen sollen jedoch bereits aufgebaute Sensorchips beschichtet
werden, sodass das gassensitive Material fir die Funktions- und Haftungstests zunachst
pipettiert wurde. Die Abbildung 12-15 zeigen pipettierte Sensorschichten am Beispiel
eines Indikators zum Nachweis von Ammoniak vor und nach der Beaufschlagung mit
dem Zielgas. Der Indikator zeichnet im Vergleich zum Rh-Komplex durch eine gréBere
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Farbanderung im sichtbaren Wellenlangenbereich des Lichts aus und das Zielgas kann
wahrend der mikroskopischen Untersuchung deutlich einfacher beaufschlagt werden.
In den nachfolgenden Aufnahmen sind zwei verschiedene Modifikation des
entwickelten Sensorchips zu sehen, die Fraunhofer IPM von der TU Braunschweig zu
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Testzecken zur Verfligung gestellt wurden. Die Abbildungen 16 und 17 zeigen bereits
aufgebaute Sensorchips, die fir eine gasabhangige Charakterisierung beim
Projektpartner Sensotran mit einem CO- und einem NHs-sensitven Material beschichtet
wurden.

Abb. 12: ,,SmartFire” Chip
Variante 1. Aufbringung des
gassensitiven Materials

(0,2 pl) auf die Saphir-
Unterseite des Chips am
Beispiel einer Paste zum
Nachweis von Ammoniak. Die
Abbildung zeigt die
gassensitive Schicht vor der
Beaufschlagung mit dem
Zielgas (gelb).

2 mm

Abb. 13: ,,SmartFire” Chip
Variante 1. Aufbringung des
gassensitiven Materials

(0,2 pl) auf die Saphir-
Unterseite des Chips am
Beispiel einer Paste zum
Nachweis von Ammoniak. Die
Abbildung zeigt die
gassensitive Schicht nach der
Beaufschlagung mit dem
Zielgas (blau).

2 mm
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Abb. 14: ,SmartFire” Chip
Variante 2. Aufbringung des
gassensitiven Materials

(0,2 pl) auf die Chromé6ffnung
auf der Vorderseite des Chips
am Beispiel einer Paste zum
Nachweis von Ammoniak. Die
Abbildung zeigt die
gassensitive Schicht vor der
Beaufschlagung mit dem
Zielgas (gelb).

Abb. 15: ,,SmartFire” Chip
Variante 2. Aufbringung des
gassensitiven Materials

(0,2 pl) auf die Chromoffnung
auf der Vorderseite des Chips
am Beispiel einer Paste zum
Nachweis von Ammoniak. Die
Abbildung zeigt die
gassensitive Schicht nach der
Beaufschlagung mit dem
Zielgas (blau).
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Abb. 16: ,,SmartFire” Chip
Variante 2. Aufbringung des
NHs-sensitiven Materials auf
einen bereits aufgebauten
Chip fiir die Vermessung der
Sensorperformance beim
spanischen Projektpartner
Sensotran.

Abb. 17: ,,SmartFire” Chip
Variante 2. Aufbringung des
CO-sensitiven Materials auf
einen bereits aufgebauten
Chip fiir die Vermessung der
Sensorperformance beim
spanischen Projektpartner
Sensotran.

2.5 Sensorverhalten unter Brandbedingungen

Parallel zu der Charakterisierung der aufgebauten Sensoren beim Projektpartner
Sensotran in Barcelona wurden am Fraunhofer IPM gasabhdngige Messungen mit der
entwickelten Sensorschicht am UV/Vis-Spektrometer durchgefihrt. Die durchgeflihrten
Experimente zielen auf eine Charakterisierung Sensors in einer brandgasahnlichen
Umgebung ab. Abbildung 18 zeigt eine Beispielmessung mit einer mehrlagig
gedruckten Sensorschicht hergestellt durch das Siebdruckverfahren. Diese wurde
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zunachst stufenweise mit 30-240 ppm CO beaufschlagt, unter konstant halten der
letzten Konzentrationsstufe CO wurden die Gase CO; (1-3 %) und NHs (400 ppb-
1,2 ppm) beaufschlagt. Der Sensor zeigt keine Querempfindlichkeit der auf CO, und
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NHs. Nach dem Spulen der Messkammer mit synthetischer Luft zeigt der Senor die
gewdulnschte reversible Sensorreaktion.
Reflexion Rh ——— NH -Fluss CO-Fluss COZ~FIuss|
70 T——— , ——————————————55
654 | ! : - 50
1 ! : - 45
E : - 40
2 | : -35 E
S | : Bl
ij i | 240 ppm [ 25 &
© | i ©
4 ! ! -20 O
=-CO =-NH
! ’ ! . - 15
| | - 10 . .
' 3% ! 1,2 ppm Abb. 18: Simulation der
:1 y 2% 405 820 peb -5 Entstehung von Brandgasen
— ~ 0 unter der Beaufschlagung
0 10 2'0 3'0 4'0 5'0 6I0 von CO und méglichen

interferierenden Gasen (CO:
und NHs) bei einer relativen
Luftfeuchte von 40 %.

Zeit/h

2.6 Langzeittests

Die Langzeitstabilitat ist ein entscheidender Faktor flr den Einsatz von chemischen
Sensoren in unterschiedlichen Anwendungsbereichen. Gerade das Farbmittel unterliegt
starken Alterungseffekten. Schwankende Umgebungsbedingungen wie Anderung der
Temperatur oder Luftfeuchte haben einen Einfluss auf die gasochrome Reaktion. Auch
UV-Strahlung kann zum Bleichen der sensitiven Schicht und damit zu einer
Verminderung der Sensitivitat fihren und schlieBlich zum Verlust der gasochromen
Reaktion. Viele Einfllsse konnen durch die zielgerichtete Auf- und Verbindungstechnik,
bzw. das geeignete Housing vermindert werden.

Durch den Unterauftragnehmer SuS Elektronik Produkt GmbH der TU Braunschweig
wurden Alterungstests anhand von gedruckten Teststrukturen durchgefihrt. Fir die
Tests wurden Messsysteme des Fraunhofer IPM zur Verfligung gestellt und mit den
entsprechenden Proben bestlickt. Die Herstellung der gassensitiven Schichten erfolgte
durch das Siebdruckverfahren. Der Aufbau des verwendeten Messsystems ist in
Abbildung 19 zu sehen [9]. Durch die Verwendung von zwei Kanalen kann die
gassensitive Schicht mit einer Referenzschicht (Schicht einer Paste ohne Farbstoff)
verglichen werden. Anderungen, die durch das verwendete Matrixmaterial ausgelost
werden, kénnen so minimiert werden.
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Abb. 19: Skizze des ver-
wendeten Messaufbaus [9] fur
die Alterungstests. Der Rh-

",////// / Komplex und die Referenz-
schicht werden mit einer LED
/ der Wellenlange 430 nm
// bestrahlt. Das reflektierte Licht
////A //// wird mittels zweier Detektoren
erfasst und miteinander ver-

\
Dye Reference Dye glichen (Mess- und Referenz-
kanal).

Photodiode LED Ref. Photodiode

Uber den gesamten Zeitraum der Messkampagne wurde eine Halfte der Messsysteme
bei 25 °C und die andere bei 35 °C in einer Klimakammer gelagert. Fir die eigentlichen
Messungen wurden jeweils 30 ppm CO Uber einen Zeitraum von 15 Minuten
beaufschlagt. Vor und nach der Beaufschlagung wurden die Messaufbauten mit
Raumluft gespult, um das CO wieder aus dem Sensorsystem zu entfernen. Im Rahmen
der Messkampagne wurde jedes Sensorsubstrat insgesamt zehnmal fir 15 Minuten mit
30 ppm CO beaufschlagt.

In regelmaBigen Abstanden wurde die Anderung der Farbstoffe gegentiber dem Zielgas
vermessen. Da aus Vorversuchen eine deutliche Alterung des Farbstoffes innerhalb der
ersten Tage bekannt ist, wurden die Messungen Anfangs in klrzeren Abstanden
durchgeflhrt. In Abbildung 20 und 21 sind die gemessen Reflexionsanderungen tber
einen Zeitraum von zwei Monaten aufgetragen.

In Tabelle 3 ist die maximale Anderung der Reflexion der gedruckten Proben bei einer
Wellenlange von 430 nm notiert. Die Sensoren, gelagert bei 35 °C, zeigen zu Beginn
eine durchschnittliche Reflexionsanderung von 4,45 %. Bei den Sensoren, die bei 25 °C
gelagert wurden, dient eine Anderung von 3,50 % als Ausgangswert. Jedoch zeigen
die folgenden Messungen deutlich, dass bei 35 °C eine schnellere Alterung des
Farbstoffes erfolgt. So wurden bei diesen eine Reflexionsanderung von 0,02 % bei

430 nm nach einer Lagerung von 2 Monaten gemessen. Die bei 25 °C gelagerten
Sensoren detektierten zum gleichen Zeitpunkt noch 0,22 % Reflexionsanderung.

Datum 25 °C Lagerung 35 °C Lagerung Tab. 3: Vergleich der Mess-
werte der gedruckten
15.11.2022 3,50 % 4,45 % Sensorschichten ggii. der
Exposition mit 30 ppm CO
16.11.2022 2,6 % 0,85 % far 15 Minuten. Im Rahmen
18.11.2022 084 % 077 % der Untersuchungen wurden
die Sensoren fiir 64 Tage bei
16.12.2022 0,32 % 0,13 % 25 °C und 35 °C in einer
Klimak | t.
17.01.2023 0,22 % 0,02 % makammer getager
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Abb. 20: Reflexionsanderung
0,96 des Sensors nach einer
Lagerung bei 25 °C Raum-
0.95 —— 17.01. temperatur gegeniiber der
’ T T 1
10 20 30 Beaufschlagung von 30 ppm
. CO fiir 15 Minuten. Ab
Zeit/s Minute 22 erfolgt ein Spiilen
der Kammer mit Raumluft.
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0.97 - Abb. 21: Reflexionsanderung
des Sensors nach einer
Lagerung bei 35 °C Raum-
0.96 — 17.01. temperatur gegeniiber der
’ T T T
10 20 30 Beaufschlagung von 30 ppm
. CO fiir 15 Minuten. Ab
Zeit/s Minute 22 erfolgt ein Spiilen
der Kammer mit Raumluft.
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