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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest ceramiczny zesp6t separujgco-detekcyjny i sposéb wykonania ce-
ramicznego zespotu separujgco-detekcyjnego przeznaczony do chromatografu stuzacego do badan
analitycznych cieczy i gazéw.

Kolumny wspétczesnych chromatograféw gazowych w wiekszosci wykonuje sie w postaci kapi-
lar, ktérych wewnetrzna powierzchnia pokryta jest separujacq fazg stacjonarna. Dzieki znacznej dtu-
gosci, kapilarne kolumny wykazujg wiekszg zdolnos¢ separaciji (ponad 50 000 teoretycznych pétek)
anizeli, wczesniej stosowane, kolumny pakowane. Standardowe kapilarne kolumny chromatografow
wykonuje sie zazwyczaj ze stali nierdzewnej lub syntetycznego szkta kwarcowego. Ponadto od wielu
lat prowadzone sg prace badawcze nad realizacjg kolumn w strukturach krzemowych, gdzie metodg
gtebokiego reaktywnego trawienia jonowego w piytce krzemu monolitycznego wykonuje sie kanaty,
ktérych gtebokos¢ moze dochodzi¢ do 0,8 mm. Takie rozwigzanie zostato przedstawione w materia-
tach z konferencji ,Transdueers 05", Seul Korea 2005, str. 2083-2086. Jednym z istotnych wymagan
stawianych kolumnom chromatografow jest mozliwos¢ kontroli temperatury w szerokim zakresie.
W urzadzeniach starszego typu stabilizacje temperatury kolumny realizowano przez umieszczenie
kolumny wraz z osprzetem w komorze termicznej. Ten sposdb kontroli temperatury nie zapewniat
szybkich zmian temperatury jak réwniez pochfaniat znaczne ilosci energii. W amerykanskim opisie
patentowym nr US 6.682,699 przedstawiono chromatograf gazowy o zmniejszonym poborze mocy.
System zawiera kapilarng kolumne wokoét ktérej, na catej jej dtugosci, umiejscowiony jest element
grzejny jak réwniez element sensorowy bedacy czujnikiem temperatury. Wszystkie trzy wymienione
elementy, wzajemnie splecione zwiniete sg w spirale. Temperatura, tak wykonanej kolumny chroma-
tografu, moze by¢ kontrolowana z szybkoscig od 0.75+10°C/sek. w zakresie temperatur 30+180°C,
przy poborze mocy 2+6W.

Inne wykonanie kolumny chromatografu przedstawione zostato w amerykanskim opisie paten-
towym nr 6,490,852, gdzie metalowa kapilara ma ceramiczng wtdknistg warstwe izolacyjng nawinietg
na zewnetrzng powierzchnie kapilary, na ktorg z kolei nawiniety jest przewdd rezystywny oraz nawi-
niety jest takze element sensorowy.

Osobnym zagadnieniem jest problem szczelnego potaczenia kolumny chromatograficznej z de-
tektorem. Zagadnienie to jest szczegdlnie istotne, poniewaz kazde potaczenie kapilary z kolejnym
ogniwem systemu moze zawierac tzw. slepg wneke, gdzie potencjalnie badana substancja moze ulec
kondensacji nigdy nie dochodzac do elementu detekcyjnego. Amerykanski opis patentowy nr US
6,056,331 przedstawia sposOb potaczenia kapilary, ktéry zapewnia uzyskanie praktycznie tzw. ,zero-
wej slepej objetosci”. Ztgcze zostato zaprojektowane do stosowania w krzemowych chromatografach
gazowych. Ztagcze jest odporne na prace w podwyzszonej temperaturze. Wymienione rozwigzanie nie
rozwigzuje jednak problemu potencjalnej kondensacji badanej substanciji w potgczeniu. Aby unikngc
kondensacji temperatura zfgcza nie moze by¢ nizsza od najwyzszej temperatury kolumny. Oznacza to,
ze aby uniknaé¢ kondesaciji substancji poddawanej analizie ztgcze musi byé utrzymywane w tempera-
turze wyzszej niz najwyzsza temperatura kolumny chromatograficznej. Zagadnienie jest bardzo waz-
ne, poniewaz objetosci analizowanych prébek sa mikroskopijne i zazwyczaj stanowig frakcje poje-
dynczego mikrolitra.

Ceramiczny zespot separujgco-detekcyjny wedtug wynalazku ma umiejscowiong na ptaskim ce-
ramicznym podiozu ceramiczng kolumne w postaci kapilary o ksztatcie meandra, ktérej jeden z kon-
céw fgczy sie z katalityczng komorg jonizacyjnego detektora ptomieniowego. Do komory katalitycznej
dotaczone sg takze dwa krotkie kapilarne kanaly. Komora katalityczna detektora ptomieniowego ma
jedng z wewnetrznych powierzchni pokrytg warstwg platyny, ktéra to warstwa stanowi jednoczesnie
anode detektora ptomieniowego, natomiast naprzeciw anody umiejscowiona jest w niewielkiej odle-
gtosci katoda detektora ptomieniowego, ktérg stanowi metaliczna warstwa natozona na wewnetrzng
powierzchnie kotowego otworu wykonanego w ceramicznym podtozu. Ceramiczny zesp6t separujgco-
-detekcyjny wyposazony jest w dwa elementy grzejne, gdzie pierwszy element grzejny stanowi prze-
wodzgca warstwa metaliczna natozona na odwrotng strone ceramicznego podioza dokfadnie w tym
miejscu, gdzie na stronie odwrotnej umiejscowiona jest meandryczna kapilara. Drugi rezystywny ele-
ment grzejny umiejscowiony jest na zewnetrznej powierzchni komory katalitycznej detektora ptomie-
niowego doktadnie w tym miejscu, gdzie po stronie przeciwnej umiejscowiona jest platynowa anoda.

Korzystnie ceramiczny zespét separujgco-detekcyjny wykonany jest na jednorodnym, niepo-
dzielnym ptaskim podtozu ceramicznym. W celu odseparowania goracej strefy detektora ptomieniowe-
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go od pracujacej w nizszej temperaturze kolumny struktura ceramiczna ma szczeline, umieszczong w
sasiedztwie detektora ptomieniowego. Temperature otoczenia strefy spalania detektora ptomieniowe-
go stabilizuje drugi element grzewczy, ktéry wykonany jest w postaci meandra z cermetu zawierajgce-
go platyne. Duzg trwato$¢ detektora ptomieniowego zapewnia katoda detektora ptomieniowego, ktéra
wykonana jest z cermetu lub metalu odpornego na procesy utleniania. Temperatura strefy, gdzie
umiejscowiona jest kolumna, stabilizowana jest za posrednictwem pierwszego elementu grzewczego
wykonanego w postaci warstwowego rezystora zawierajacego platyne.

Sposéb wykonania struktury ceramicznego zespotu separujgco-detekcyjnego wedtug wynalaz-
ku polega na tym, ze procesy naktadania warstw, fotoformowania, wywotywania oraz obrébki termicz-
nej powtarza sie wielokrotnie do uzyskania wymaganej wysokosci struktury warstwowej na ptaskim
podtozu ceramicznym, w dalszej kolejnosci wytworzong warstwowg strukture ceramiczng przykrywa
sie co najmniej jedng wczesniej przygotowang i niewypalong warstwg ceramiczna, ktérg to warstwe
uprzednio poddaje sie procesowi kondycjonowania, po czym warstwe suszy sie w suszarce préznio-
wej i wypala sie, nastepnie ceramiczng strukture wielowarstwowg poddaje sie obrébce mechanicznej
polegajgcej na wykonaniu otworéw, po czym dokonuje sie nadrukdéw warstwy rezystywnej i przewo-
dzacej warstwy kontaktowej, a po kolejnym procesie wypatu do struktury wielowarstwowej dotgcza sie
wczesniej przygotowang ceramiczng ptytke (13) pokryta z obu stron warstwami platynowymi z ktérych
jedna stanowi warstwe katalityczng, natomiast warstwa na stronie rewersyjnej stanowi element grzejny.

Przedmiot wynalazku w przyktadzie wykonania uwidoczniono na rysunku na ktérym Fig. 1
przedstawia elementy struktury ceramicznej zespotu separujgco-detekcyjnego, Fig. 2 przedstawia
sposo6b doprowadzenia ptynéw do zespotu separujgco-detekcyjnego oraz sposéb mocowania struktu-
ry ceramicznej, Fig. 3 przedstawia przyklad wykonania prostego chromatografu z zastosowaniem
ceramicznego zespotu separujaco-detekcyjnego. Fig. 4 przedstawia sposob zwiekszenia zdolnosci
rozdzielczej chromatografu, poprzez dotaczenie dodatkowych struktur ceramicznych zawierajacych
kapilary.

Na ptaskim podiozu 2 z ceramiki wysoko-glinowej metodg wielokrotnych proceséw sitodruku
i obrébki fotochemicznej wykonano precyzyjng strukture ceramiczng zawierajaca: kapilare 1 w postaci
meandra o szerokosci ok. 250 um, wysokosci ok. 100 um i dtugosci 4,85 m, komore katalityczng de-
tektora ptomieniowego 3 oraz pomocnicze kapilary doprowadzajgce 4, 5. Tak wykonana struktura
zostata nastepnie przykryta kolejng warstwg ceramiczna, natomiast strefa komory katalitycznej detek-
tora ptomieniowego 3 zostata przykryta osobng ptytkg ceramiczng 13. Plytka ceramiczna 13 zamyka-
jaca komore katalityczng detektora ptomieniowego 3 ma natozone dwie warstwy platynowe; pierwszg
0 ksztatcie matego kota, ktéra stanowi anode 6 detektora ptomieniowego 3 oraz drugg w ksztaicie
meandra, ktéra stanowi grzejnik 9 komory katalitycznej detektora ptomieniowego 3. Platynowy grzejnik 9
ma na celu utrzymanie stabilnej temperatury platynowej warstwy katalitycznej stanowigcej anode 6
detektora ptomieniowego 3. Z kolei temperatura kapilary 1 kontrolowana jest za posrednictwem war-
stwowego rezystora 9 natozonego na odwrotng strone ceramicznego podtoza 20. Na odwrotnej stro-
nie ceramicznego podtoza natozony jest pasek warstwy przewodzacej potaczony z cylindryczng kato-
da 7. Tak wykonany ceramiczny zesp6t separujgco-detekcyjny 14 zamocowano w uchwycie pomiedzy
dwiema metalowymi ptytkami 15, 16 z ktérych ptytka dolna 15 ma kontakt termiczny z ceramiczng
ptytkg 2 w tym miejscu gdzie usytuowana jest kapilara 1. Ptytka dolna 15 petni dodatkowo funkcje
dystrybutora ciepta; wspomaga ona utrzymanie jednakowej temperatury w obszarze struktury cera-
micznej gdzie umiejscowiona jest kapilara 1. Plytka gérna 16, natomiast stanowi element przejsciowy
pomiedzy doprowadzeniami ptynéw 19, 20, 21, a ceramicznym zespotem separujgco-detekcyjnym 14.
Wydtuzone uszczelki 17 wykonane z teflonu umozliwiajg termiczng separacje ptytki gérnej 16 od ze-
spotu separujaco-detekcyjnego 14. Termiczna separacja ptytki gérnej 16 jest konieczna poniewaz jej
fragment zespolony jest z zaworem probkujagcym 18, ktory przetrzymuje prébke badanej substanciji
przed wprowadzeniem do kapilary 1. Podwyzszona temperatura mogtaby niekorzystnie wptynaé¢ na
proces analityczny, poniewaz czes¢ badanego materiatu prébki, ktéry wprowadza sie przez doprowa-
dzenie 22 a nastepnie przetrzymuje sie w szczelinie 24 zaworu 18, mogtaby ulec odparowaniu przez
wyprowadzenie nadmiarowe 23, przed wprowadzeniem do kapilary 1 i tym samym oming¢ procedure
analityczna.

Przyktad wykonania chromatografu z zastosowaniem ceramicznego zespotu separujgco-dete-
kcyjnego przedstawia Fig. 3. Ceramiczny zesp6t separujgco-detekcyjny po zamontowaniu w uchwycie
wedtug Fig. 2, ktéry dla przejrzystosci nie zostat uwidoczniony na Fig. 3, potaczony zostat z uktadami
dostarczania ptynéw/gazéw takich jak wodér, tlen, hel. Przeptywy wodoru i tlenu kontrolowane sg za
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posrednictwem dwéch kontrolerow natezenia przeptywu, ktére ustalajg przeptywy obu gazéw na po-
ziomie 30 sccm i 15 sccm. Natomiast hel doprowadzany jest do kolumny poprzez zaw6r probkujacy 18
pod statym cisnieniem 3 Atm. Temperatura tej czesci struktury ceramicznej na ktérej umiejscowiona
zostata kapilara 1 kontrolowana jest przez pierwszy regulator temperatury 27 za posrednictwem rezy-
stora 8. Potaczenie z komputerem umozliwia nie tylko tatwe przeprogramowanie regulatora lecz réw-
niez programowane zmiany temperatury kapilary w czasie procesu analitycznego. Badang substancije
wprowadza sie poprzez doprowadzenie 22 do szczeliny 24 o niewielkiej objetosci - ok. 0.5 ul, zaworu
prébkujacego 18, a jej nadmiar odprowadzany jest przez wyprowadzenie nadmiarowe 23. Po zmianie
pozycji zaworu probkujacego prébka badanej substancji wydmuchiwana jest ze szczeliny 24 za po-
srednictwem helu i wprowadzona do kapilary 1, ktérej wewnetrzna powierzchnia wczesniej pokryta
zostata ciekig fazg stacjonarng. W wyniku przemieszczenia materiatu prébki wymuszonego przez faze
ruchoma, ktérg stanowi hel i oddziatywania poszczegolinych komponentéw prébki z fazg stacjonarng
nastepuje zréznicowanie szybkosci transferu poszczegélnych komponentéw prébki przez kapilare 1.
Skutkiem zréznicowania predkosci poszczegélne komponenty wchodzace w sktad badanej probki
zostang doprowadzone do detektora ptomieniowego 3 w réznym czasie. W wyniku procesu spalania
zwigzkow organicznych powstajg zjonizowane czgstki CHO®. Poniewaz proces spalania zachodzi
w strefie oddziatywania pola elektrycznego zjonizowane czastki CHO" przemieszczajg sie w kierunku
cylindrycznej katody 7, a przy kontakcie z katoda 7 pobierajgc od niej ujemne tadunki, ulegajg neutra-
lizacji. Warto$¢ zmierzonego pradu jonowego jest proporcjonalna do ilosci jonéw CHO®. Obwéd po-
miarowy pradu jonowego skiada sie z zasilacza 30, przedwzmacniacza 31 i woltomierza 32 potgczo-
nego z komputerem 29. Informacja o sktadzie badanej prébki odczytywana jest w oparciu 0 zmierzone
odstepy czasowe pomiedzy wprowadzeniem prébki do kapilary, a pojawieniem sie prgdéw jonowych
spowodowanych procesami spalania poszczeg6lnych komponentéw. W celu umozliwienia analiz zto-
zonych zwigzkoéw organicznych temperatura kapilary moze by¢ programowo zmieniana w czasie cyklu
pomiarowego. Podczas gdy kontrole chwilowej temperatury kapilary 1 realizuje regulator 27 za po-
Srednictwem platynowego elementu grzewczego 8, dzieki potaczeniu regulatora 27 z komputerem 29
mozliwe jest programowe ustawianie zadanej temperatury kapilary 1. Dzieki zastosowaniu materiatéw
ceramicznych kapilara 1 jest odporna na wysoka temperature bez ryzyka degradacji. Temperatura
kapilary 1 moze by¢ ustawiana programowo w bardzo szerokim zakresie do 40+250°C. Drugi kontroler
temperatury 28 za posrednictwem elementu grzewczego utrzymuje niezmienne warunki termiczne
komory katalitycznej i strefy spalania. Aby unikng¢ niedopuszczalnej kondensacji ktéregokolwiek
z komponentéw probki ustawiona warto$¢ temperatury musi by¢ wyzsza od najwyzszej dopuszczalnej
temperatury ustawionej dla kapilary 1 (270+290°C).

Zwiekszenie rozdzielczosci chromatografu jest mozliwe poprzez szeregowe potaczenie kilku ko-
lumn. Fig. 4 przedstawia sposéb dotaczenia dodatkowych struktur ceramicznych 33 zawierajacych
kapilary. Dodatkowe ,$lepe uszczelki" 35 petnig funkcje podktadek zadaniem ktorych jest otrzymanie
wzglednej réwnolegtosci struktur ceramicznych 33. Ponadto konieczne jest wydtuzenie uszczelek 34
doprowadzajacych tlen i wodér do detektora ptomieniowego 3.

Ceramiczny zespot separujgco-detekcyjny wykonano na ptaskim podtozu z ceramiki 96% Al,Os.
W celu wytworzenia kanatu kapilarnego oraz komory katalitycznej o wysokosci 100 um natozono 7
warstw dielektrycznych z fotoformowalnej kompozycji dielektrycznej FODEL QM44F. Warstwy natozo-
no metodg sitodruku, nastepnie warstwy poddano procesom suszenia, naswietlania promieniami UV
przez odpowiednio przygotowang wczesniej fotomaske. Petny cykl technologiczny wykonano dla war-
stwy pierwszej. Dla kolejnych warstw drugiej i trzeciej zastosowano wspolne procesy fotoformowania
i obrébki termicznej. Wspdlne procesy fotoformowania i obrébki termicznej zastosowano takze dla
warstw czwartej i pigtej oraz odpowiednio dla warstwy széstej i sibdmej. Wywotywanie, po kazdorazo-
wym procesie naswietlania, przeprowadzono w strumieniu zimnej mgly roztworu wywotujgcego
Na,CO3;, ktory to strumien zimnej mgty wytwarza sie za pomoca generatora ultradzwiekowego o cze-
stotliwosci 2,4 MHz. Strukture ceramiczng zawierajgcg otwarty kanat kapilary przykryto niewypalong
folig ceramiczng 12, ktérej powierzchnie uprzednio kondycjonowano za pomocg rozcienczalnika 8250
firmy Du Pont. Nastepnie folie 12 poddano procesowi suszenia w komorze prézniowej P<1 10™ Torr
stopniowo podnoszac temperature do 200°C. Proces wypatu folii 12 przeprowadzono w standardowym
piecu tunelowym w temp. 850°C. Kolejne etapy obejmowaty wykonanie otworéw oraz szczeliny 10, nadruk
i wypat pierwszego elementu grzejnego 8, metalicznej warstwy stanowigcej katode 7. Komore katali-
tyczng zamknieto ceramiczng ptytkg 13 z ceramiki alundowej na ktdrej wczesniej nadrukowano cerme-
towy element grzejny 9 oraz na stronie rewersyjnej platynowg anode 6. Po dwukrotnym procesie ptu-
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kania kapilary 1 w toluenie i suszenia w komorze prézniowej do kapilary 1 wprowadzono rozcienczony
w toluenie fenylodimetylosiloksan, nastepnie ceramiczny zespét separujgco-detekcyjny umieszczono
w komorze prézniowej i wygrzano w temperaturze 250°C. Po dotgczeniu metodg ultrakompresji do-
prowadzen do drugiego elementu grzejnego 9 ceramiczny zespot separujgco-detekcyjny 14 zamonto-
wano w uchwycie jak na Fig. 2.

Zastrzezenia patentowe

1. Ceramiczny zesp6t separujgco-detelccyjny, znamienny tym, ze ma ceramiczng kolumne
w postaci kapilary (1) o ksztatcie meandra, umiejscowiong na ptaskim ceramicznym podtozu (2), ktorej
jeden z koncow taczy sie z katalityczng komorg jonizacyjnego detektora ptomieniowego (3), do ktérej
to komory dotgczone sg takze dwa krotkie kapilarne kanaty (4), (58), przy czym komora katalityczna
detektora ptomieniowego (3) ma jedng z wewnetrznych powierzchni pokrytg warstwg platyny, ktéra to
warstwa stanowi jednoczesnie anode (6) detektora ptomieniowego (3), natomiast naprzeciw anody (6)
umiejscowiona jest w niewielkiej odlegtosci katoda (7) detektora ptomieniowego (3), ktorg stanowi
metaliczna warstwa natozona na wewnetrzng powierzchnie kotowego otworu wykonanego w cera-
micznym podiozu (1), ponadto ceramiczny zesp6t separujgco-detekcyjny wyposazony jest w dwa ele-
menty grzejne (8), (9), gdzie pierwszy element grzejny (8) stanowi przewodzaca warstwa metaliczna
natozona na odwrotng strone ceramicznego podtoza dokfadnie w tym miejscu, gdzie po stronie prze-
ciwnej umiejscowiona jest meandryczna kapilara (1), natomiast drugi rezystywny element grzejny (9)
umiejscowiony jest na zewnetrznej powierzchni komory katalitycznej detektora ptomieniowego (3)
doktadnie w tym miejscu, gdzie po stronie przeciwnej umiejscowiona jest platynowa anoda (6).

2. Ceramiczny zespot separujgco-detekcyjny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wykonany
jest na jednorodnym, niepodzielnym ptaskim podtozu ceramicznym (2).

3. Ceramiczny zespét separujgco-detekcyjny wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze ma szczeli-
ne (10), umieszczong w sagsiedztwie detektora ptomieniowego (3).

4. Ceramiczny zespét separujgco-detekcyjny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze drugi ele-
ment grzewczy (9) wykonany jest w postaci meandra z cermetu zawierajgcego platyne.

5. Ceramiczny zespét separujgco-detekcyjny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze katoda (7)
detektora ptomieniowego (3) wykonana jest z cermetu lub metalu odpornego na procesy utleniania.

6. Ceramiczny zesp6t separujgco-detekcyjny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pierwszy
element grzewczy (8) wykonany jest w postaci warstwowego rezystora zawierajgcego platyne.

7. Sposdb wykonania ceramicznego zespotu separujgco-detekcyjnego wykorzystujgcy technike
sitodruku do naktadania warstw, proces fotoformowania kompozycji dielektrycznej z zastosowaniem
promieni UV, proces wywotywania korzystnie w strumieniu zimnej mgty roztworu wywotujacego oraz
proces obrdbki termicznej, znamienny tym, ze procesy naktadania warstw, fotoformowania, wywoty-
wania oraz obrobki termicznej powtarza sie wielokrotnie do uzyskania wymaganej wysokosci struktury
warstwowej na ptaskim poditozu ceramicznym, w dalszej kolejnosci wytworzong warstwowg strukture
ceramiczng przykrywa sie co najmniej jedng wczesniej przygotowang i nie wypalong warstwg cera-
miczna, ktdra to warstwe uprzednio poddaje sie procesowi kondycjonowania, po czym warstwe suszy
sie w suszarce prozniowej i wypala sie, nastepnie ceramiczng strukture wielowarstwowg poddaje sie
obrébce mechanicznej polegajacej na wykonaniu otworéw, po czym dokonuje sie nadrukéw warstwy
rezystywnej i przewodzacej warstwy kontaktowej, a po kolejnym procesie wypatu do struktury wielo-
warstwowej dotacza sie wczesniej przygotowang ceramiczng piytke (13) pokrytg z obu stron war-
stwami platynowymi z ktorych jedna stanowi warstwe katalityczng, natomiast warstwa na stronie re-
wersyjnej stanowi element grzejny.
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