PL ISSN 0209-0058 MATERIALY ELEKTRONICZNE T 31 -2003 NR 1/2

ZASTOSOWANIE SPRZEGACZA
SWIATLOWODOWEGO W ANALIZIE CHEMICZNEJ

Dorota Stadnik’, Artur Dybko”

W pracy opisano nowga konstrukcj¢ sprzegacza $wiattowodowego wykonanego z
widkien polimerowych zatopionych w ptytce polimerowej umozliwiajaca integracje
z mikrostrukturami przeptywowymi. Sprzggacz testowano jako czujnik zmian ste-
zenia sacharozy oraz w pomiarach absorbancji. Podstawowa zasady dziatania tego
czujnika jest zmiana cfektywnoS$ci sprzgzenia w zalezno$ci od wspéiczynnika za-
famania $wiatta medium przeplywajacego przez mikrokanal utworzony mig¢dzy
Swiatlowodami.

1. WSTEP

Przeptywowe struktury mikromechaniczne sa kluczowymi elementami mi-
niaturowych systeméw do kompleksowej analizy chemicznej lub biomedycznej
(tzw. mikro TAS Iub mTAS, Total Analysis System). Jedna z zalet stosowania
mTAS-6w jest integracja kolejnych etapéw analitycznych takich jak: pobieranie
probki, rozdzielenie sktadnikéw, reakcja chemiczna, detekcja sygnatu anali-
tycznego i analiza danych, w jednym analitycznym mikrourzadzeniu (lab-on-a-
chip). Oprocz analizy chemicznej gtéwnym kierunkiem zastosowan mTAS-6w
jest biochemia, analiza kliniczna, medycyna, badania DNA 1 profili biatkowych
[1-2].

Idea kompleksowej analizy wielosktadnikowej pojawita sie na poczatku lat
dziewigcdziesigtych ubiegtego wieku [3-4]. Poczatkowo struktury mikromecha-
niczne wytwarzano z krzemu lub krzemu potgczonego ze szktem, stosujac
tradycyjng technologi¢ mikromechaniki krzemowej. Zaleta wykorzystania sys-
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teméw mikromechanicznych w analizie chemicznej, w poréwnaniu z klasycz-
nymi metodami, jest zmniejszenie obje¢tosci prébki, skrécenie czasu analizy
oraz zmniejszenie zuzycia odczynnikéw. Jednak prowadzone dotychczas bada-
nia ujawnily nowe problemy zwigzane z hydrodynamikg ptynéw i wystepowa-
niem nowych zjawisk w mikrokanatach, a takze z brakiem odpornosci che-
micznej struktur krzemowych na rézne sktadniki analizowanych prébek. Poza
tym technologia taczenia struktur krzemowych, tzw. bonding, nie jest wystar-
czajagco kompatybilna z substancjami chemicznymi immobilizowanymi w mi-
krokanatach lub mikroreaktorach. Tradycyjny bonding termiczny lub anodowy,
ktory jest procesem wysokotemperaturowym, moze wptywacé destrukcyjnie na
reagenty znajdujace si¢ w uktadzie. Dlatego przez wiele lat rozwoju mikrosys-
teméw, czujniki chemiczne rzadko bylty stosowane jako detektory [5-6]. Obec-
nie do konstrukcji mTAS-6w stosuje sig réwniez materialy polimerowe: poli(di-
metylosiloksan) (PDMS), poli(metakrylan metylu) (PMMA), poli(tetrafluoroety-
len) (PTFE), poliwgglan, poliimid [7-8].

Istnieje wiele metod detekcji, zaréwno elektrochemicznych jak i optycz-
nych, ktére sg wykorzystywane w mTAS-ach. Wigkszos¢ z nich stanowi minia-
turowy wersje dobrze znanych detektoréow stosowanych w klasycznej analizie
instrumentalnej. Bardzo obiecujacg metodg jest spektrometria mas, szczegdlnie
w analizie biatek [9]. Przeglad elektrochemicznych metod detekcji, ze szcze-
gbélnym uwzglednieniem techniki amperometrycznej zostal opublikowany w
pracy [10]. Metody optyczne, tacznie z fluorescencja wzbudzang laserowo, sg
réwniez czgsto wykorzystywane do detekcji sygnatu analitycznego w mTAS-
ach. W metodach tych klasyczne elementy i urzadzenia optoelektroniczne
(lasery, fotodetektory) sa potaczone z mikrostrukturg przeptywowg za pomoca
$wiattowodu transmitujacego promieniowanie do mikrokanatu. Metody fluore-
scencyjne, chociaz wykazujg wysokg czuto§é, w wielu przypadkach wymagaja
wczesniejszego przygotowania prébki, poniewaz nie wszystkie analizowane
zwigzki chemiczne wykazujy zdolno$¢ do emisji promieniowania fluorescen-
cyjnego [1-2, 11].

Zastosowanie $wiattowodéw w analizie chemicznej datuje si¢ od momentu
pojawienia si¢ pierwszego artykulu o Swiattowodowym czujniku chemicznym,
czyli od poczatku lat osiemdziesigtych XX wieku [12]. W $wiattowodowych
sensorach chemicznych $wiattowdd stuzy albo tylko jako medium transmisyjne
(extrinsic sensor) albo jako element, zmieniajacy wtasciwosci propagacyjne na
skutek oddziatywania analitu z reagentem znajdujacym si¢ w zmodyfikowa-
nym ptaszczu optycznym (intrinsic sensor) [13). Istnieja réwniez konstrukcje,
w ktérych Swiattowody tworzg sprzegacz z aktywng warstwg osadzong w
strefie sprzezenia, majacg zdolno$¢é selektywnej adsorpcji czagsteczek analitu
[14-15]. Bezposrednie umieszczenie $wiattowodowych sensoréw chemicznych
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w mikrostrukturach przeptywowych wydaje si¢ trudnym zadaniem z powodu
probleméw inzynieryjnych i technologicznych.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie nowej idei zastosowania Swiatlo-
wodéw w mikrostrukturach przeptywowych. Swiattowody polimerowe wpro-
wadzone do takiej struktury tworza kanat przeptywowy dla badanej probki
oraz stuzg jako detektor, ktdrego zasada dziatania oparta jest na sprzeganiu
mocy optycznej migdzy $wiattowodami. Podzial mocy optycznej migdzy dwa
wiékna zmienia si¢ wraz ze zmiang wspéiczynnika zatamania §wiatta medium
przeptywajacego przez mikrokanat lub w wyniku zmian absorpcji §wiatla przez
badane medium.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Odczynniki

Do przygotowania mikrostruktur przeptywowych stosowano poli(dimetylo-
siloksan) (Sylgard 184, Dow Corning). Roztwér podstawowy sacharozy o
stezeniu (40%) przygotowano przez rozpuszczenie odpowiedniej odwazki sa-
charozy (Sigma-Aldrich) w wodzie destylowanej. Roztwory o nizszych st¢ze-
niach przygotowano metoda rozcieficzania roztworu podstawowego. W pomia-
rach absorpcyjnych uzywano roztworu biekitu bromotymolowego (BTB, Fluka)
o stezeniu 0.1%.

2.2. Konstrukcja sprzegacza Swiattowodowego

Komercyjnie dostepne sprzegacze Swiattowodowe wytwarza sie technika
spawania lub stapiania: dwa odcinki $wiattowodéw utozone réwnolegle skreca
si¢ i stapiajagc rozciaga w jeden falowdd [16-17]. Nastgpnie obszar stapiania
pokrywa si¢ odpowiednim pokryciem, zapewniajagcym wilasciwg prace sprzega-
cza, wytrzymato§¢ mechaniczna i ochron¢ przed niekorzystnym wplywem
Srodowiska zewnetrznego. Strefa przewezenia umozliwia transformacje mocy
optycznej z jednego widkna do drugiego. Wigkszo$¢ sprzegaczy $wiattowodo-
wych posiada wspéiczynnik podzialu mocy optycznej 50:50% tzn. moc optyczna
sygnalu wprowadzona dowolnym wiéknem jest rozdzielana réwnomiernie mie-
dzy dwa widkna (istnieja réwniez sprzggacze ze wspéiczynnikiem podziatu
mocy 10:90%).

Podstawowa zasada dziatania $wiattowodowego sprzegacza chemicznego
jest zmiana efektywno$ci sprzezenia (wspéfczynnika podzialu mocy) na skutek
zmian wartoSci wspéiczynnika zatamania $wiatla medium przeptywajacego mie-
dzy $wiattowodami.
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W celu zapewnienia kompatybilno$ci z mikrostrukturami przeptywowymi,
sprzegacz $Swiatlowodowy bedacy przedmiotem niniejszej pracy zostal wytwo-
rzony w plytkach polimerowych z PDMS-u. Poli(dimetylosiloksan) jest dwu-
komponentowym lakierem termoutwardzalnym, sktadajacym sie z oligomeru
(sktadnik A) i1 odczynnika sieciujacego (sktadnik B). Po wymieszaniu skladni-
kéw A 1 B w okreslonej proporcji, zachodza reakcje chemiczne prowadzace do
powstania usieciowanego polimeru, z jednoczesnym nadaniem odpowiedniego
ksztattu. Taki sposéb przetworstwa wymaga wykonania odpowiednich form. W
przypadku sprzegacza, ktdéry jest struktura dwuelementowa (Rys.l) przygoto-

wlot wy ot
pribh: probhki

swigttowody

Rys.l. Schemat konstrukcji sprzggacza swiattowodowego (bez zachowania skali).

wano dwie rézne formy. W jednej z nich w specjalnie wyprofilowanych
rowkach umieszczono réwnolegle dwa odcinki Swiattowodéw z poli(metakryla-
nu metylu) o srednicy I mm. Druga forma zostata tak zaprojektowana, aby
wytworzona w niej ptytka ptaskoréwnolegta posiadata otwory umozliwiajace
wprowadzenie badanej prébki do struktury. Formy wypetniono lakierem i
prowadzono proces sieciowania w temperaturze S0°C przez 4 h. W wyniku
tego procesu powstaly dwie ptytki polimerowe przedstawione na Rys. 2. Na-
stepnie, aby uzyskaé sprzezenie S$wiattowodéw, ich ptaszcze i rdzenie czescio-
wo usunigto mechanicznie tworzac jednoczesnie mikrokanat przeptywowy
(Rys.3). W ostatnim etapie ptytki polimerowe poddawano obrébce w plazmie
tlenowej 1 faczono ze soba. Otrzymano jednolita, trwata mechanicznie strukture
przedstawiong na Rys.].
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phytki PDMS
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Rys. 2. Elementy konstrukcyjne sprzggacza (bez zachowania skali).
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Rys. 3. Przekroj poprzeczny sprz¢gacza (bez zachowania skali).

Prototypowy sprzggacz posiada nastgpujace parametry: Srednica plytek PDMS
wynosi 7 cm, a ich grubo$¢ 6 mm, catkowita dlugos¢ drogi sprz¢zenia optycz-
nego wynosi ~3 cm, natomiast obje¢to§¢ mikrokanatu — 3 ml. Zasada dziatania
sprzggacza opiera si¢ na mechanizmie sprzg¢gania pola fali elektromagnetycznej
mi¢dzy dwoma swiattowodami tzn. migdzy swiattowodem gléwnym i sprzega-
nym. Efektywno$¢ sprzegania zalezy, podobnie jak dla zwykitych sprzegaczy,
od odlegto$ci migdzy rdzeniami sprzeganych $wiattowodéw i dtugosci drogi
sprz¢zenia, ale réwniez od wspéiczynnika zatamania $wiatta medium przepty-
wajacego mikrokanalem utworzonym mig¢dzy $wiattowodami. Po potaczeniu
swiattowodu gtéwnego ze Zrédiem swiatta, a $wiattowodu sprzeganego z foto-
detektorem zaobserwowano zmiany sygnatlu w funkcji wspélczynnika zatama-
nia §wiatla powietrza lub cieczy znajdujacej si¢ w mikrokanale.

62



D Stadnik, A. Dybko

2.3. Uktad pomiarowy

Uktad pomiarowy przedstawiono na Rys.4. Analizowany roztwér byt pom-
powany do sprzegacza z szybkoScia 0.6 ml/min za pomocyg pompy perystal-
tycznej (Minipuls 3, Gilson). Ze wzgledu na spektralne wtasciwosci $wiattowo-
déw polimerowych jako Zrodlo $wiatla stosowano czerwona diode elektrolumi-
nescencyjng (LED). Dioda ta zamontowana zostala w specjalnym zasilaczu ze
stabilizacja mocy optycznej. Swiattowéd transmituje promieniowanie optyczne

pompa wylot probki

probka

LabVIEW

* - O ) O f spectrometer }—
LED swiatlowod K_____/ swiatlowad

SPrzggacy,

Rys. 4. Schemat uktadu pomiarowego.

do sprzegacza (w obszar sprzegania). Swiatto po oddziatywaniu z analizowang
probky jest zbierane przez Swiattowdd sprzggany i transmitowane do spektro-
metru (Control Development Inc.) ze stabilizacja temperaturows. W celu zmini-
malizowania szumdéw termicznych, temperature fotodetektora utrzymywano na
poziomie —I15°C. Praca calego ukiadu pomiarowego byta nadzorowana przez
specjalng aplikacje wykonang w §rodowisku pomiarowym LabVIEW (National
Instruments). Wiekszos¢ prezentowanych wykreséw zawiera wyniki w jednost-
kach umownych, uzyskanych przez normalizacj¢ wartoSci sygnalu do jego
warto$ci maksymalne;j.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Pomiary przeprowadzono pompujac przez mikrostrukture powietrze, wode,
roztwory BTB o réznym pH lub roztwory sacharozy o stezeniu 5 — 40%. Na
Rys.5 przedstawiono wyniki pomiarow, wykonanych dla roztworu o najwiek-
szym stezeniu sacharozy. Pierwszy sygnat zostal zarejestrowany w czasie prze-
ptywu powietrza przez sprzegacz. Jego mata warto$¢ jest wynikiem matej
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Rys. 5. Przebieg zmian sygnatu w czasie dla réznych medioéw przeptywajacych przez uklad pomia-
TOWY.

efektywnosci sprzezenia, wynikajacej z wielkosci wspétczynnika zatamania
§wiatta, ktéry dla powietrza atmosferycznego wynosi ~1. Nastgpnie obserwo-
wano niewielki wzrost sygnatu, ktéry zostal spowodowany wprowadzeniem do
uktadu wody (n ~ 1.33). Najwigksze zmiany sygnalu zaobserwowano, gdy w
obszarze sprzezenia pojawit si¢ 40% roztwér sacharozy (n = 1.4). Wyniki te
potwierdzaja uzyteczno$¢ sprzggacza do detekcji zmian wspdiczynnika zatama-
nia $wiatla. Po zarejestrowaniu pomiaru dla roztworu sacharozy przez uktad
ponownie pompowano kolejno wode i powietrze. Powrdt warto$ci sygnatu do
poprzedniego poziomu potwierdza, ze wytworzona struktura charakteryzuje si¢
powtarzalnoScig sygnatu.

Czas odpowiedzi sprzegacza zalezy od rodzaju medium, jakie jest pompo-
wane przez uklad. Je$li pomiary rozpoczynano od wody, to odpowiedZ byta
bardzo szybka, jesli analizowanym medium byla sacharoza, odpowiedZ przed-
tuzata sig¢ do okoto 5 min. Podobna sytuacja wystepowata, kiedy zmieniano
probke roztworu sacharozy na czysta wode. Catkowity czas odpowiedzi zalezy
réwniez od szybkosci przeptywu. Doswiadczalnie ustalono, ze przekroczenie
szybkosci powyzej 3 ml/min moze spowodowad uszkodzenie struktury i wy-
ciek probki z mikrokanatu.

Kolejng seri¢ pomiaréw wykonano dla roztworéw o réznym stezeniu sa-
charozy. Krzywa kalibracji sprzggacza dla roztworéw sacharozy zostata przed-
stawiona na Rys.6. Przed wprowadzeniem 5% roztworu sacharozy do uktadu
pompowano wode¢ destylowana. Czas odpowiedzi sprzggacza wynosit ~2 min,
co jest warto$cig kilka razy mniejsza w poréwnaniu z pomiarami wstgpnymi.
Spowodowane jest to mniejszym gradientem stezen sacharozy i co sig z tym
wigze krétszym czasem ustalania si¢ réwnowagi. Podobne odpowiedzi zaobser-
wowano podczas pomiardw dla pozostatych roztworéw. Sygnal osiagal te same
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wartoSci (w granicach bledu pomiarowego) nie wykazujac histerezy. Otrzyma-
na krzywa kalibracyjna jest krzywa ekspotencjalna, a nie liniowa. Swiadczy to
o zgodnosci otrzymanych danych z danymi literaturowymi [18].
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Rys. 6. Krzywa kalibracji sprz¢gacza dla roztwordw sacharozy.

W celu zbadania powtarzalno$ci zmian sygnatu do struktury pompowano
na przemian wode 1 20% roztwdr sacharozy. Wykonano 10 cykli pomiarowych
w czasie, ktéorych nie zaobserwowano istotnych réznic w poziomach sygna-
téw. Dla zwigkszenia czytelnoSci na Rys.7 zaprezentowano tylko 2 cykle
pomiarowe.

3B5 }- 20% sgcharoza
380 t
. 375 |-
3 L
= 370 |
©
[ =
o 365 |-
o L
9 350 |-
355 4 woda
v ke
350
A i A 1 A 1 i A A il i L
0 5 10 15 20 25 30
Czas/min

Rys. 7. Przebicg zmian sygnatu w czasic dla wody i 20% roztworu sacharozy.
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Skonstruowany sprzegacz wykorzystano réwniez jako detektor do pomia-
réw zmian absorbancji. Pomiary przeprowadzono dla roztworéw o réznymn pH,
zawierajacych stale stezenie biekitu bromotymolowego. Wyniki tych pomiaréw
obrazuje krzywa kalibracji przedstawiona ma Rys.8. Liniowos¢ w zakresie 6.2-
7.5 pH jest zgodna z danymi literaturowymi [19]. Niestety wzgledne zmiany
sygnatu byty niewielkie, czego przyczyna moglo byé zbyt mate stgzenie BTB
w prébkach.

Sygnal/j.u.

Rys. 8. Krzywa kalibracji sprzggacza dla roztworow BTB o réznym pH.

4. PODSUMOWANIE

W pracy opisano nowa ide¢ konstrukcji sprzggacza $wiattowodowego, w
ktérym obszar sprzegania wykorzystano jako strefe detekcji w pomiarach
chemicznych. Sprzegacz wytworzony zostat w przeptywowej mikrostrukturze z
PDMS-u. Swiattowody w tym ukladzie petnia podwdjng rolg: tworza mikroka-
nat przeptywowy dla analitu i jednocze$nie stanowia detektor. Uzytecznosé
sprzegacza zostata potwierdzona w pomiarach zmian stgZenia sacharozy. Giéwna
wadg tej metody pomiarowej jest zalezno$§¢ wynikéw od temperatury, czego
przyczyng jest zalezno$¢ wspétczynnika zatamania $wiatta od temperatury.
Doswiadczalnie wykazano, ze sprzggacz moze by¢ wykorzystany réwniez jako
detektor w pomiarach absorbancji. Przedstawiony ukiad charakteryzowat sie
krétkim czasem odpowiedzi oraz powtarzalnoscig sygnatu w czasie. W zalez-
noSci od zastosowania, caty system pomiarowy moze by¢ modyfikowany przez
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zmiang diody elektroluminescencyjnej na Zrodto Swiatta bialego lub spektrome-
tru na fotodiod¢ krzemowg. Konstrukcja sprzggacza moze by¢é w przysziosci
modyfikowana przez zmiang typu lub/i Srednice widkien, dlugosci drogi sprzg-
zenia lub odlegto$ci miedzy $wiattowodami.

Praca bvia finansowana w ramach Programu Priorvtetowego Politechniki Warszawskiej
. Mikrosystemy: konstrukcje, technologie, projektowanie”
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