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1. Wykaz skrotéw i symboli

0Q-PSP

SQ-PSP

DL-PSP

VTM

CT™M

TSP

LIW PK

DICCA-UniGe

PtTFPP

RuDPP

PdTPP

EuDATP

EuDT

Eu(TTA);(DPBT)

SPIV

ABL

TICT

MLCT

PDMS

PTMSP

Oxygen Quenched Pressure Sensitive Paint
Solvent Quenched Pressure Sensitive Paint
Dual Luminophore Pressure Sensitive Paint
Variable Thickness Mode

Constant Thickness Mode

Temperature Sensitive Paints

Laboratorium Inzynierii Wiatrowej Politechniki Krakowskiej

Katedra Inzynierii Ladowej, Chemicznej i Srodowiska
Uniwersytetu Genuenskiego (wt. Dipartimento di Ingegneria

Civile, Chimica e Ambientale Universita Degli Studi Di Genova)

Pt(11)-5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryna
Tris(4,7-difenylo-1,10-fenantrolino)ruten(Il) (w postaci dichlorku)
Tetrafenyloporfiryna palladu(II)

Tris(dibenzoilometano) (5-amino-1,10-fenantrolino)europ(I1I)

Tris-(dinaftoilometano)-bis-(trioktylofosfinoksy)europ(I1I)

Tris(tiofenotrifluoroacetylo)-(2-(4-dietyloamino-fenylo)-4,6-
bis(3,5-dimetylopirazylo)-1,3,5-triazynoeurop(11I)

Stereo Particle Image Velocimetry
Atmospheric Boundary Layer Wind Tunnel
Twisted Intramolecular Charge Transfer
Metal-ligand charge transfer state
Poli(dimetylosiloksan)

Poli(1-trimetylosililo-1-propyn)



PS

PSAN

FIB

PVP

PtTFPL

EuDz

(Eu(TTA);(DPBT))

PdTPP

MgTFPP

PtLCl

BMA

DEGDMA

AM

HEA

TMPTMA

AC

DEF

DBF

Polistyren

Poli(styren-co-akrylonitryl)

Poli(metakrylan 1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropylu-co-metakrylan

2,2,3,3,4,4,4-heptafluoro-n-butylu)

Poli(winylopirolidon)

Tetra(pentafluorofenylo)porfolakton platyny(II)

1,10-Fenantrolino-tris[3-(3-fenantrenylo)-1-(9-
fenantrenylo)propan-1,3-diono]europ(I1I)

Tris(1-(2-tienylo)-3-(trifluorometylo)propan-1,3-diono)-(2-(4-
dietyloaminofenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopiraz-1-ylo)-1,3,5-
triazyno)europ(I1I)

Tetrafenyloporfiryna palladu(II)

5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryna

magnezu
Chlorek 1,3,5-tri(2-pirydylo)fenyloplatyny(II)

Metakrylan butylu

Dimetakrylan glikolu dietylenowego

Akrylamid

Akrylan 2-hydroksyetylu

Trimetakrylan trimetylolopropanu

Acetonitryl

Toluen

Ftalan dietylu

Ftalan dibutylu



BBF

DOF

SK

TPO

OMEGA

APS

BZzOz

Eu(TTA)3(TPPO),

Eu(TTA);(DBSO),

Eu(TTA):;(DPSO),

Eu(TTA)

Eu(NTTA);(DBSO),

Eu(NTTA);(DPSO),

Eu(NTTA);(Phen)

Eu(NTTA);(TPPO),

Eu(NTTA);(TBPO),

Ftalan benzylu butylu

Ftalan dioktylu

Skwalen

Tlenek difenylo(2,4,6-trimetylobenzoilo)fosfiny

2,2-Dimetoksy-2-fenyloacetofenon

Nadsiarczan amonowy

Nadtlenek benzoilu

Tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-1,3-diono]-
bis(trifenylofosfinoksy)-europ(I1I)

Tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-1,3-diono]-
bis(dibutylosulfoksy)europ(III)

Tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-1,3-diono]-
bis(difenylosulfoksy)-europ(I1I)

Tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-1,3-diono)europ(I1I)

Tris(4,4,4-trifluoro-1- naftylobutan-1,3-diono)-
bis(dibutylosulfoksy)europ(III)

Tris(4,4,4-trifluoro-1- naftylobutan-1,3-diono)-
bis(difenylosulfoksy)europ(I1I)

(1,10-Fenantrolino)-tris(4,4,4-trifluoro-1- naftylobutan-1,3-

diono)-europ(11I)

Tris(4,4,4-trifluoro-1- naftylobutan-1,3-diono)
bis(trifenylofosfinoksy)-europ(I1I)

Tris(4,4,4-trifluoro-1- naftylobutan-1,3-diono)
bis(tributylofosfinoksy)-europ(I1l)



Eu(NTTA);(TOPO),

Tb(4-C1-2-HBA)32H,0

Tb(5-Br-2-HBA)3*4H,0

Tb(2-H-5MBA );-5H,0

Tb(4-FM-2-HMBA );(Phen)

Tb(2-H-4-MBA )s(Phen)-2H,0

Tb(2-H-5-MBA )s(Phen)-4H,0

Tb(6-F-2-
HMBA )(Phen)-6H,0

Tb(3-F-2-
HMBA )s(Phen)-7H,0

Tb(5-Br-2-HBA)3(TOPO),

Tb(4-Cl-2-
HBA);(TOPO),'H,O

Tb(2-H-
SMBA)3(TOPO),'5H,O

DPA

AP

PR

BPR

EE

Tris(4,4,4-trifluoro-1- naftylobutan-1,3-diono)
bis(trioktylofosfinoksy)-europ(I1l)

Tri(4-chloro-2-hydroksy-benzoesan) terbu(11I)

Tri(5-bromo-2-hydroksy-benzoesan) terbu(I1I)

Tri(2-hydroksy-5-metylo-benzoesan) terbu(I1I)

(1,10-Fenantrolino)tris(4-trifluorometylo-2-hydroksy-
benzoesano)terb(I1I)

(1,10-Fenantrolino)tris(2-hydroksy-4-metylo-benzoesano)terb(11I)

(1,10-Fenantrolino)tris(2-hydroksy-5-metylo-benzoesano)terb(11I)

(1,10-Fenantrolino)tris(6-fluoro-2-hydroksy-benzoesano)terb(I1I)

(1,10-Fenantrolino)tris(3-fluoro-2-hydroksy-benzoesano)terb(I1I)

Tris(5-bromo-2-hydroksy-benzoesano)bis(trioktylo-
fosfinoksy)terb(III)

Tris(4-chloro-2-hydroksy-benzoesano)bis(trioktylo-
fosfinoksy)terb(III)

Tris(2-hydroksy-5-metylo-benzoesano)bis(trioktylo-
fosfinoksy)terb(IlI

9,10-difenyloantracen

1-aminopiren

Perylen

Benzo[ghi]perylen

Koronen

Etylowana eozyna



FITC

PtOEP

Ru(Bpy);

Eu(CBTA);(Phen)

Eu(FBTA)s(Phen)

Izotiocyjanian fluoresceiny
Oktaetyloporfiryna platyny(II)

Chlorek tris(2,2'-bipirydylo)rutenu(Il)

(1,10-Fenantrolino)tris(4,4,4-trifluoro-1-(4-cyjanofenylo)butan-
1,3-diono)europ(111)
(1,10-Fenantrolino)tris(4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butan-
1,3-diono)europ(111)
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2. Wprowadzenie
W ostatnich dziesigcioleciach w efekcie szybkiego rozwoju zaawansowanych technologii w wielu
galeziach przemyshu obserwujemy dynamiczny wzrost zapotrzebowania na nowe zaawansowane
systemy pomiarowe termodynamicznych parametrow stanu uktadu. Do podstawowych intensywnych
parametréw stanu uktadu, ktorych pomiarow dokonuje si¢ czgsto w przemysle, nalezg m.in. ci$nienie
oraz temperatura. Mapowanie rozktadu tych parametréw stanu na réznych powierzchniach obiektow
rzeczywistych wykonuje si¢ na potrzeby wielu galezi przemystu zarowno w odniesieniu do realnie
wykorzystywanych obiektow w skali 1:1, takich jak czesci maszyn, akcesoria sportowe czy medyczne,
jak rowniez w odniesieniu do modeli stanowigcych geometryczne odwzorowanie roznych obiektow w
danej skali. Tego typu badania modelowe wykonuje si¢ zwykle dla bardzo duzych obiektow, ktérych
odwzorowanie geometryczne w pewnej skali mozna duzo latwiej zbadaé niz rzeczywisty obiekt w
skali 1:1. Do takich badan naleza, na przyktad, testy prowadzone w tunelach aerodynamicznych dla
modeli konstrukcji budowlanych (w szczegdlnos$ci modeli budynkdéw wysokosciowych) oraz maszyn
transportu powietrznego, ladowego 1 morskiego. Podczas tego typu testow aerodynamicznych
kluczowe znaczenie ma czgsto wyznaczenie rozktadu cis$nienia lub/i temperatury na powierzchni
badanych modeli. Charakter rozkladu tych parametréw stanu jest determinowany m.in. przez
geometrie badanych modeli, ich otoczenie aerodynamiczne oraz kat nachylenia do kierunku
przeptywu powietrza w tunelu aerodynamicznym. Rozklad ci$nienia na powierzchniach modeli jest
wywolany przez przeptyw powietrza, oddziatujacy na ich powierzchnie w tunelu aerodynamicznym,
ktory symuluje oddzialywanie wiatru lub pgdu powietrza odpowiednio na konstrukcje budowlane w
ich naturalnym otoczeniu oraz rzeczywiste obiekty znajdujace si¢ w ruchu (np. maszyny
transportowe). W zaleznosci od wspomnianych wczesniej parametrow na okreslonych czesciach
modeli mozemy obserwowa¢ wystgpowanie parcia (nadci$nienia) lub ssania (podcis$nienia).
Wyznaczenie rozkladu cisnienia jest kluczowe pod wzglgdem okres$lenia odpornosci konstrukcji
budowlanych na dziatanie wiatru oraz wlasciwosci aerodynamicznych maszyn transportowych takich
jak opor powietrza czy nosnos¢. Natomiast rozklad temperatury na powierzchniach modeli
badanych w tunelach aerodynamicznych wynika z wystepowania m.in. tzw. efektu Joule’a-Thomsona.
Wystepowanie rozktadu temperatury na powierzchni badanego modelu moze niekorzystnie wptywaé
na pomiary aerodynamiczne poprzez zakldcanie odpowiedzi sensorow stosowanych do mapowania
rozktadu cisnienia na tych powierzchniach. Natomiast niektore testy prowadzone w tunelach
acrodynamicznych polegaja wlasnie na wyznaczeniu rozktadu temperatury na powierzchni badanego
modelu, wywotanego dziataniem pedu powietrza. Testy takie prowadzi si¢ glownie dla obiektow
poruszajagcych si¢ ze znacznymi pr¢dkoSciami, na ktorych powierzchniach w trakcie testow
acrodynamicznych rejestruje si¢ duze roéznice temperatur [1, 2, 3, 4, 5, 6].
Klasyczne systemy stosowane do mapowania rozktadu termodynamicznych parametréw stanu
takich jak ci$nienie czy temperatura na powierzchniach réznych obiektow, w szczegolnosci w trakcie

testow w tunelach aerodynamicznych, maja posta¢ siatek punktowych czujnikéw, potaczonych z
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wielokanalowymi skanerami lub zapewniajacych analogowy sygnat pradowy (kazdy czujnik
oddzielnie). W zakresic mapowania rozkladu temperatury systemy zlozone z siatki czujnikow
punktowych zostaly w znacznym stopniu wyparte poprzez zastosowanie kamer termowizyjnych,
wykorzystujacych obrazowanie rozktadu temperatury z zastosowaniem $wiatla podczerwonego.
Technologia ta jest na obecna chwilg bardzo dobrze dopracowana i szeroko dostgpna, cho¢ urzadzenia
rejestrujace dane sg nadal bardzo drogie. Technika obrazowania rozktadu temperatury w podczerwieni
zapewnia znacznie wicksza rozdzielczo$¢ przestrzenng map rozkladu temperatury, prostszy sposob
montazu systemu sensorycznego oraz znacznie wigksza uniwersalnos$¢ pod wzgledem zastosowania do
pomiaréw modeli o skomplikowanej geometrii przestrzennej. Najwigkszym ograniczeniem tej techniki
jest fakt, ze pozwala jedynie na mapowanie rozktadu temperatury na badanej powierzchni a nie
pozwala na pomiar rozktadu temperatury w gtebi (w przekroju) analizowanego obiektu [2, 4, 6] .
Natomiast w przypadku mapowania rozktadu cisnienia na powierzchniach roznych obiektow, w
szczegolnosci podczas testow w tunelach aerodynamicznych, do dzi§ czesto stosuje si¢ techniki
wykorzystujace siatki czujnikow punktowych potaczonych z wielokanalowymi skanerami cisnien.
Systemy takie, podobnie jak w przypadku punktowych czujnikéw temperatury, czgsto nie pozwalajg
uzyska¢ wystarczajacej rozdzielczo$ci przestrzennej wynikow, w szczegdlnosci w odniesieniu do
badan modeli o skomplikowanej geometrii przestrzennej, a ich montaz na powierzchni modelu jest
bardzo czasochlonnym i pracochlonnym zadaniem. W odpowiedzi na zapotrzebowanie glownie
przemystu lotniczego oraz motoryzacyjnego, w latach 80-tych w bylym Zwigzku Radzieckim na
Uniwersytecie Moskiewskim rozpoczeto badania nad nowymi systemami do mapowania rozkladu
ci$nienia na powierzchniach, ktore po6zniej zostaly nazwane jako systemy PSP (ang. Pressure Sensitive
Paints). Dopiero w roku 1990 technologia ta zostata ujawniona w magazynie Aviation Week & Space
Technology, co przyczynilo si¢ do zainteresowania nig innych panstw. W 1989 roku w osrodku
badawczym NASA Ames Research Center wykazano mozliwos¢ wykorzystania powtok PSP
opracowanych na Uniwersytecie Waszyngtonskim do mapowania rozktadu ci$nien na powierzchniach
modeli skrzydet samolotow. Od tego czasu badania nad technologig PSP i jej wykorzystaniem do
testow aerodynamicznych maszyn transportu powietrznego byty prowadzone w osrodku badawczym
NASA Ames, a takze w Boeingu i McDonnell-Douglas Aerospace, Centrum Badawczym NASA w
Langley oraz Centrum Inzynierii i Rozwoju Arnolda Sit Powietrznych Stanow Zjednoczonych
(AEDC). Zasada dzialania systemow PSP stosowanych w wysokoci$nieniowych testach
acrodynamicznych maszyn transportowych opiera si¢ na zjawisku tlenowego wygaszania
luminescencji sensor6w molekularnych. Systemy PSP maja posta¢ cienkich znakowanych
luminescencyjnie powltok polimerowych, najczesciej o grubosci nie przekraczajgcej 30um. Sensor
luminescencyjny zawarty w takiej powloce podlega zjawisku tlenowego wygaszania luminescencji,
polegajacemu na spadku intensywnosci luminescencji sensora na skutek zderzen z czgsteczkami tlenu
dyfundujacymi do wnetrza powloki z powietrza przeptywajacego w tunelu aerodynamicznym

(kolizyjny/dynamiczny mechanizm wygaszania luminescencji). Do sensorow luminescencyjnych

12



czutych na zjawisko tlenowego wygaszania luminescencji w systemach PSP stosuje si¢ m.in.
kompleksy  platyny, palladu i rutenu, takie jak  Pt(I)-5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-
pentafluorofenylo)porfiryna (PtTFPP), tetrofenyloporfirynian palladu(Il) oraz 4,7-difenylo-1,10-
fenantrolinoruten(Il) (w postaci dichlorku) [6, 7, 8, 9, 10].

—_— 2+
2CI-
-
Pt(1)-5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6- Tris(4,7-difenylo-1,10-fenantrolino)ruten(Il) (w Tetrafenyloporfiryna
pentafluorofenylo)porfiryna postaci dichlorku) palladu(Il)
(PtTFPP) (RuDPP) (PdTPP)

Rys. 1. Struktury przyktadowych sensoréw czutych na zjawisko tlenowego wygaszania luminescencji w

systemach PSP.

Im wyzsze jest ci$nienie nad danym fragmentem powtoki PSP pokrywajacym badany model w tunelu
acrodynamicznym, tym wigksze jest rownowagowe stezenie tlenu wewnatrz powloki. Wraz ze
wzrostem cisnienia ro$nie bowiem réwniez ciSnienie czastkowe tlenu nad danym fragmentem
powloki, co powoduje zmiang¢ stanu rownowagi mi¢dzy powloka a powietrzem optywajgcym badany
model a w konsekwencji zwigkszenie ilo$ci tlenu w powloce i1 nasilenie zjawiska wygaszania
tlenowego wywolujacego spadek intensywnosci luminescencji sensora. Na skutek wyst¢powania
opisanych powyzej zaleznosci, wraz ze wzrostem ci$nienia nad danym fragmentem powloki PSP
spada intensywno$¢ luminescencji powloki w tym miejscu. Rejestrujgc obraz takiej powloki przy
uzyciu kamery CCD mozna uzyska¢ mapy rozkladu intensywnosci $wiatla emitowanego z
powierzchni powloki i z zastosowaniem odpowiednich krzywych kalibracyjnych przeliczy¢ je na
mapy rozktadu ci$nienia na powierzchni badanego modelu pokrytego ta powloka. Technologia PSP
pozwala uzyska¢ mapy rozkladu ci$nienia o bardzo wysokiej rozdzielczosci nawet w przypadku
modeli o bardzo skomplikowanej geometrii przestrzennej. Dodatkowo sam proces montazu systemu
pomiarowego na powierzchni badanego modelu jest znacznie mniej czasochtonny i pracochtonny niz
w przypadku standardowych technik wykorzystujacych siatke punktowych czujnikow cisnienia.
Niestety luminescencja wielu sensoréw czutych na zjawisko tlenowego wygaszania luminescencji
podlega réwniez wygaszaniu temperaturowemu. Dlatego wystgpujace na powierzchniach badanych

modeli gradienty temperatury moga powodowa¢ zakldcenie wynikow mapowania rozktadu cisnienia
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uzyskiwanych przy pomocy systeméw PSP. Aby skompensowaé efekt wpltywu temperaturowego
wygaszania luminescencji na odpowiedz systemu PSP w systemach takich stosuje si¢ dodatek
drugiego sensora luminescencyjnego, ktory nie podlega zjawisku tlenowego wygaszania
luminescencji, ale podlega zjawisku temperaturowego wygaszania luminescencji. Systemy takie
okresla si¢ mianem DL-PSP (ang. Dual Luminophore Pressure Sensitive Paints). Do roli sensorow
temperatury w systemach DL-PSP czgsto stosuje si¢ kompleksy europu(Ill) takie jak

tris(dibenzoilometano)(5-amino-1,10-fenantrolino)europ(Ill) [8, 10, 11].

Hi7Cg
Hi7Ce—p
Hizcs
Hi7Cs 40""
Hi7Cg ™\

o

Tris(dibenzoilometano) (5-amino-1,10- Tris-(dinaftoilometano)-bis-
fenantrolino)europ(11l) (trioktylofosfinoksy)europ(I11)
(EuDATP) (EuDT)

Rys. 2. Sensory czulte na zjawisko temperaturowego wygaszania luminescencji, stosowane w systemach DL-

PSP.

Niestety klasyczne systemy PSP jak réwniez DL-PSP dzialajace w oparciu o mechanizm
tlenowego wygaszania luminescencji znajdujg zastosowanie gldwnie w wysokoci$nieniowych testach
acrodynamicznych maszyn transportowych gdzie obserwowane sg duze ci$nienia roznicowe rz¢du
1kPa (w odniesieniu do catej badanej powierzchni). Ze wzglgdu na ograniczong czuto$¢ w obszarze
niskich ci$nien (w okolicach cisnienia atmosferycznego) nie stosuje si¢ tych systemow do testow
aerodynamicznych konstrukcji budowlanych, gdzie obserwowane sa bardzo niewielkie ci$nienia

roznicowe rzedu 10Pa [6, 10].
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3.CZESC TEORETYCZNA
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3.1.Pomiary termodynamicznych parametréw stanu uktadu

3.1.1. Definicja termodynamicznych parametréw stanu ukladu

Termodynamiczne parametry stanu ukladu to wielko$ci opisujace stan uktadu
termodynamicznego. Cechujg si¢ one nastepujacymi wlasciwosciami:
e sg funkcjami jedynie innych parametrow stanu uktadu,
e ich wartoS$ci nie zaleza od sposobu w jaki osiggni¢to dany stan uktadu,
e ich przyrosty sg rowne roznicom ich warto$ci na koncu i poczatku przemiany,

e ich rézniczki sa rozniczkami zupelnymi.

Zaliczamy do nich m.in. ci$nienie, temperature, obj¢to$¢ oraz liczbe moli uktadu.
W ramach niniejszej pracy doktorskiej podjeto si¢ opracowania luminescencyjnych systemow
sensorycznych do pomiaru parametrow stanu uktadu, takich jak cisnienie oraz temperatura [12, 13,

14].

3.1.2. Techniki mapowania rozkladu temperatury

Najprostsze i jednoczes$nie najstarsze techniki pozwalajgce na mapowanie rozktadu temperatury na
badanych powierzchniach opierajg si¢ na wykorzystaniu siatki punktowych czujnikéw temperatury
(termorezystancyjnych, termoelektrycznych lub pélprzewodnikowych). W metodach tych na badane;j
powierzchni umieszcza sig¢, zgodnie z zadanym rozmieszczeniem przestrzennym, wiele czujnikow
punktowych z ktorych w trakcie pomiaro6w odczytywane sa wartosci temperatury. Miejsca
umieszczenia czujnikow punktowych nazywane sa weztami siatki pomiarowej. Warto$ci w przestrzeni
miedzyweztowe] (pomiedzy weztami siatki czujnikow) sa interpolowane na podstawie wartosci
zmierzonych w weztach siatki, przy uzyciu odpowiedniego oprogramowania. Takie rozwigzania
sprawdzaja si¢ w przypadku powierzchni o prostym ksztalcie. Jednakze w przypadku powierzchni o
bardziej skomplikowanym ksztalcie techniki te staja si¢ ktopotliwe, gdyz wymagaja zastosowania
duzego zageszczenia punktow pomiarowych, co jest czasochtonne i wymaga dodatkowych naktadow
pracy oraz funduszy. Poza tym najwicksza wadg technik wykorzystujacych siatke czujnikow
punktowych jest ograniczona rozdzielczo$¢ przestrzenna uzyskiwanych map rozktadu temperatury,
ktéra jest limitowana przez ilo$¢ punktow pomiarowych. Co wigcej, rozdzielczo$¢ przestrzenna
wynikow jest tez limitowana przez makroskopowy rozmiar pojedynczego czujnika, co ma szczeg6lnie
duze znaczenie w odniesieniu do mapowania rozktadu temperatury na powierzchniach niewielkich
obiektow takich jak podzespoly elektroniczne. Dlatego od wielu dziesigcioleci poszukiwano
alternatywnych technik pozwalajagcych na mapowanie rozktadu temperatury na powierzchniach
obiektow rzeczywistych [4, 15].

W zakresie mapowania rozkladu temperatury na powierzchniach obiektéw rzeczywistych

doskonatym rozwigzaniem okazato si¢ zastosowanie technik spektroskopowych, szczegolnie technik
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opartych na wykorzystaniu promieniowania podczerwonego. Kamery termowizyjne, ktorych zasada
dziatania oparta jest na pomiarze $wiatta z zakresu IR, emitowanego z powierzchni danego obiektu sa
obecnie powszechnie wykorzystywane w wielu galgziach przemystu. Z racji, iz intensywnos¢
emitowanego przez dane ciato promieniowania w zakresie IR zalezy od temperatury tego ciata, mapy
rozktadu intensywno$ci emitowanego S$wiatta (w zakresie IR) moga by¢ w prosty sposob
przeksztatcane na mapy rozktadu temperatury na powierzchni danego ciata. Metoda ta sprawdza si¢
bardzo dobrze do momentu gdy intensywnos$¢ emisji $wiatla w zakresie IR nie jest zaburzona na
skutek innych niz wahania temperatury zmian parametrow analizowanego ciala. Gdy jednak
transmitancja ciala zmienia si¢ na skutek, na przyklad, zachodzacej na jego powierzchni reakcji
chemicznej, wowczas temperatury takiego ciata nie mozemy mierzy¢ wykorzystujac klasyczne
kamery termowizyjne. Z problemem takim mamy do czynienia podczas termicznego utwardzania
powlok polimerowych oraz na etapie produkcji zaawansowanych materiatlow polimerowych w formie
folii lub tasmy (m.in. na potrzeby przemyshu elektronicznego i innych galezi przemystu wysokich
technologii). Obecnie nie sg znane inne rozwigzania pozwalajagce na mapowanie temperatury na
powierzchniach tego typu ukladow. Pomiarow takich dokonuje si¢ wigc przy uzyciu
skomplikowanych systemow kamer termowizyjnych, pozwalajagcych na czesciowa kompensacje
wplywu reakcji na uzyskiwane wyniki w postaci map rozkladu intensywno$ci promieniowania
podczerwonego. Takie systemy pomiarowe cechuje jednak wysoka cena i niezbyt dobra jakos¢
uzyskiwanych wynikdéw, co sprawia iz nie sg powszechnie stosowane [16, 17, 18].

Znane sg sensory luminescencyjne, dla ktorych intensywno$¢ luminescencji zalezy od temperatury
uktadu. Przed wprowadzeniem kamer termowizyjnych IR, byly one powszechnie wykorzystywane do
mapowania rozktadu temperatury na powierzchniach obiektow takich jak podzespoty elektroniczne.
Mozliwe wiec, iz zaprojektowanie takich sensoréw, dla ktorych intensywno$¢ luminescencji bedzie
funkcjg jedynie temperatury uktadu moze stanowi¢ potencjalne rozwigzanie przedstawionego powyzej
problemu z zastosowaniem kamer termowizyjnych na liniach produkcyjnych. Temat ten nie zostat
jeszcze jednak dokladnie zbadany i nie sg obecnie znane uklady tego typu. Do obecnie znanych
sensorow luminescencyjnych wrazliwych na temperature naleza przede wszystkim wspomniane juz
kompleksy metali ziem rzadkich takich jak europ oraz samar. Do najczesciej stosowanych sensorow z
tej grupy zwigzkow naleza tris- 1 tetrakis-p-diketony europu, takie jak 1,10-fenantrolino-tris[3-(3-
fenantrenylo)-1-(9-fenantrenylo)propan-1,3-diono]europ (EuD.), oraz tris(tiofenotrifluoroacetylo)-(2-
(4-dietyloamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo)-1,3,5-triazynoeurop(Ill) (Eu(TTA):(DPBT)) [8,
11,19, 20].

3.1.3. Techniki mapowania rozkladu ci$nienia

Takze w przypadku technik mapowania rozkladu ci$nienia na powierzchniach obiektow
rzeczywistych, do najstarszych i najprostszych technik zalicza si¢ metody wykorzystujace siatke

punktowych czujnikow cisnienia (najczgSciej pojemnos$ciowych lub piezorezystancyjnych).
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Wyznaczenie map rozkladu ci$nienia na badanych powierzchniach odbywa si¢, podobnie jak w
przypadku systemow do mapowania rozkladu temperatury, poprzez punktowy pomiar ich wartosci w
tzw. weztach siatki, a nastgpnie interpolowanie (na podstawie wynikow tych pomiarow) wartosci w
przestrzeniach miedzywezlowych. Oczywistym jest wigc, iz w celu zwigkszenia doktadnosci
otrzymywanych map nalezy zagesci¢ siatke czujnikow, zwigkszajac ich ilo$¢ na powierzchni modelu.
Techniki takie dobrze sprawdzaja si¢ podczas projektowania prostych konstrukcji, o niezbyt
skomplikowanej geometrii powierzchni. W przypadku jednak, gdy chcielibySmy przy uzyciu tych
metod stworzy¢ na przyktad mapy ci$nienia na powierzchni maszyny o skomplikowanej geometrii z
licznymi zakrzywieniami powierzchni, lub tez mapy nacisku ciata cztowieka na nieregularng
powierzchnig¢, wymagato by to zastosowania olbrzymiej ilosci czujnikdow, co pocigga za sobg bardzo
duze koszty zwigzane zarowno z przygotowaniem modelu jak i z samym pomiarem , ze wzgledu na
konieczno$¢ stosowania zaawansowanego sprzetu elektronicznego. Co wigcej, przygotowanie takiego
modelu jest bardzo czasochtonne i wymaga duzej precyzji nanoszenia czujnikow. W ostatnich
dziesigcioleciach, w zwigzku z dynamicznym rozwojem przemystu i projektowaniem konstrukcji o
coraz bardziej skomplikowanej geometrii powierzchni, stosowanie do mapowania cisnienia i
temperatury klasycznych technik zatyczkowych stalo si¢ mocno ucigzliwe dla projektantow, co
niestety czasem wigze si¢ z niedokladnym wykonywaniem tych pomiaréw. Pojawita si¢ wigc
potrzeba opracowania nowych metod pozwalajacych na doktadne mapowanie rozktadu tych
parametréw, ktére pozwalaly by na uzyskanie w prosty sposoéb empirycznych wartosci tych

parametréw w kazdym punkcie analizowanej powierzchni [2, 3, 4, 21, 22].

W zakresie mapowania cis$nienia, jednym z zaproponowanych rozwigzan dla omdwionego
problemu jest produkcja cienkich i elastycznych tasm zawierajacych w swojej strukturze wbudowang
siatke miniaturowych czujnikéw elektronicznych. Tasmy tego typu s3 obecnie handlowo dostgpne w
postaci wsteg nawinigtych na rolki, ktére mozna przycina¢ do okreslonych rozmiaréw. Rozwigzania
takie cho¢ pozwalajg na zmniejszenie czasu oraz kosztow przygotowania odpowiednich modeli do
pomiaréw, to jednak nie pozwalaja na catkowite wyeliminowanie glownych problemow, ktore
pojawity si¢ w tym temacie. Rozdzielczos¢ uzyskiwanych map rozktadu ci$nienia w tych systemach
pomiarowych nadal zalezy od zageszczenia czujnikow w produkowanej tasmie. Rozwigzania te takze
czesto zawodzg w przypadku obiektow o skomplikowanej geometrii powierzchni, gdyz wcigz nie
pozwalajg na pokrycie modelu bezspoinowg warstwa sensoréw. Tego typu systemy pomiarowe sg
czesto wykorzystywane np. do mapowania rozkladu nacisku ciata ludzkiego na powierzchnie

akcesoriow medycznych [23, 24, 25].

Duzo bardziej obiecujgcym rozwigzaniem jest zastosowanie do mapowania ci$nienia technik
spektroskopowych, bazujacych na wykorzystaniu zjawiska luminescencji sensoré6w molekularnych

podczas ich naswietlania Swiattem ultrafioletowym. W tego typu uktadach pomiarowych molekularne
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sensory luminescencyjne sg zamykane w odpowiednich matrycach polimerowych i nanoszone na
powierzchnig, na ktérej ma by¢ wyznaczony rozktad cisnienia, w postaci cienkiej powtoki.
Powierzchnia taka jest nastepnie o$wietlana §wiattem ultrafioletowym. Intensywno$¢ emisji $wiatta
luminescencji z powierzchni powtoki (pochodzacej od zawartego w niej sensora) jest funkcjg cisnienia
oddziatujacego na dany ,,r6zniczkowy” fragment powierzchni. Mierzac przy pomocy odpowiedniej
kamery CCD (o wysokiej rozdzielczo$ci) rozklad intensywnosci §wiatla emitowanego z powierzchni
takiej powtoki, uzyskujemy wigc posrednio mapy rozkladu cisnienia na powierzchni calego obiektu
pokrytego powloka. Takie systemy powierzchniowe zostaly nazwane farbami czutymi na cisnienie
(PSP — od ang. Pressure Sensitive Paints). Poniewaz intensywnos¢ emisji $wiatla z kazdego dowolnie
matego fragmentu powloki PSP jest funkcja ci$nienia wywieranego na ten fragment powierzchni,
rozdzielczo$¢ uzyskiwanych map rozktadu cisnienia zalezy jedynie od rozdzielczo$ci zastosowanej
kamery. Obecnie na rynku sg dostepne kamery CCD o bardzo duzej rozdzielczo$ci, co zapewnia
mozliwos¢ uzyskania map rozktadu ci$nienia o duzej rozdzielczosci nawet dla obiektow o bardzo
skomplikowanej geometrii powierzchni. Mozna wigc $mialo stwierdzi¢, iz pod wzgledem
rozdzielczo$ci uzyskiwanych wynikow, techniki oparte na zastosowaniu powlok PSP sg na obecng
chwile bezkonkurencyjne i w zupelnoSci wystarczajgce nawet na potrzeby bardzo skomplikowanych
projektéw w tunelach aerodynamicznych. Kolejng wazng zaleta systeméw mapowania ci$nienia
opartych na powtokach PSP jest ich bezspoinowos¢. Powtoki takie mogg by¢ nanoszone praktycznie
na dowolng powierzchnie, przy wykorzystaniu odpowiednich technik powlekania w zaleznosci od
stosowanej matrycy polimerowej. Pozwala to na dokladne, bezspoinowe pokrycie catego modelu o
dowolnym ksztalcie przez system sensorow luminescencyjnych zawartych w powtoce polimerowe;.
Luminescencyjne techniki mapowania cisnienia cechujg si¢ wigc niskimi kosztami pomiarow,
niewielkim zapotrzebowaniem aparaturowym, oraz duza oszczedno$Scia czasu potrzebnego na
przygotowanie odpowiednich modeli, a takze wysoka rozdzielczoscig i dokladno$cia uzyskiwanych
wynikoéw, w stosunku do klasycznych technik zatyczkowych. Sa to takze metody o niskiej
awaryjnosci, ze wzgledu na fakt, iz w przeciwienstwie do technik klasycznych, w technikach PSP
urzadzenie pomiarowe (w postaci kamery CCD) nie jest bezposrednio narazone na dziatanie
podwyzszonego ci$nienia, w trakcie pomiaru [30]. Niestety obecnie wszystkie handlowo dostgpne
systemy PSP pozwalajg jedynie na pomiar ci$nienia wywotlanego dzialaniem powietrza, co
praktycznie ogranicza mozliwo$¢ ich zastosowania do pomiaréw w tunelach aerodynamicznych.
Dzieje si¢ tak dlatego, iz zasada dziatania obecnie znanych powlok PSP opiera si¢ na zjawisku
tlenowego wygaszania luminescencji. Podczas wzrostu predko$ci powietrza w  tunelu
acrodynamicznym, zwigksza si¢ ciSnienie czastkowe tlenu nad powierzchnig modelu, co powoduje
zmiang stanu rownowagi miedzy powloka PSP a powietrzem oplywajagcym badany model a w
konsekwencji zwigkszenie ilosci tlenu w powloce. Czagsteczki tlenu zderzajace si¢ z czasteczkami
sensora w powloce powodujag wygaszenie jego luminescencji. Podczas zwigkszania ci$nienia w

uktadzie obserwujemy wigc spadek intensywnos$ci emisji z powierzchni powloki, proporcjonalny do
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wielko$ci zmiany ci$nienia czgstkowego tlenu nad danym fragmentem powierzchni. Jak widaé,
obecnie znane uktady typu PSP nie moga wigc zosta¢ zastosowane na przyktad do mapowania nacisku
ciatla cztowieka w medycynie, czy tez do monitorowania obcigzen mechanicznych aparatury

przemystowej [7, 10, 26, 27, 28] .

Kolejng niedogodnoscia pojawiajaca si¢ podczas stosowania systemow PSP jest zalezno$é
uzyskiwanych wynikow mapowania ci$nienia od temperatury panujacej w uktadzie pomiarowym oraz
temperatury powierzchni modelu, ktéra moze si¢ zmienia¢ podczas zmiany predkosci przepltywu gazu
w tunelu aerodynamicznym. Wynika to zaréwno z czuto$ci samego sensora luminescencyjnego na
temperatur¢ (zjawisko temperaturowego wygaszania luminescencji), jak rowniez z zaleznoS$ci
szybkosci dyfuzji tlenu w obrebie powtoki PSP od temperatury uktadu. W handlowo dostgpnych
systemach PSP stosuje si¢ czgsto wprowadzenie dodatkowego sensora temperaturowego, przy pomocy
ktérego kompensuje si¢ wpltyw zmiany temperatury na odpowiedz uktadu (tzw. DL-PSP — od ang.
Dual Luminophore Pressure Sensitive Paints). Niestety powoduje to zwigkszenie kosztow powtok.
Nalezy takze wspomnie¢, iz cho¢ techniki PSP pozwalaja na znaczng redukcje kosztow pomiarow w
stosunku do klasycznych technik zatyczkowych, to jednak obecnie wykorzystywane w powlokach
PSP sensory luminescencyjne, oparte na kompleksach metali ziem rzadkich oraz metali szlachetnych
takich jak platyna sprawiajg, zZe cena tego typu powlok jest na tyle wysoka, iz na ich zastosowanie do
powlekania modeli o duzych rozmiarach mogg sobie pozwoli¢ jedynie najwicksze firmy oraz
placowki badawcze z branzy motoryzacyjnej i aeronautyki [26]. Sporym problemem technologicznym
w przypadku technik PSP jest tez wlasciwa obrobka i analiza uzyskanych map intensywno$ci emisji,
w celu ich przeksztalcenia w mapy rozktadu cisnienia. Obejmuje ona m.in. redukcj¢ wplywu §wiatta
odbitego od ewentualnych wklgstych elementéw powierzchni oraz analize rozpraszania §wiatta przez
medium obiegowe. Wplyw tego typu efektow na uzyskiwane mapy rozktadu cisnienia mozna jednak z
bardzo dobrym skutkiem wyeliminowaé przy zastosowaniu odpowiedniej obrobki matematycznej

uzyskanych wynikow [8, 11, 29, 30] .

Podsumowujac rozwazania dotyczace nowych metod mapowania cisnienia opartych na
wykorzystaniu powlok PSP mozna stwierdzi¢, iz sg to innowacyjne techniki o duzym potencjale
rozwojowym. Na obecng chwile nie sg jednak na tyle dopracowane, aby zostaé powszechnie
wykorzystane w wielu oméwionych dziedzinach. Stwarza to duze mozliwos$ci oraz wyzwania przed
badaczami z calego Swiata, ze wzgledu na ciagle rosngce zapotrzebowanie przemystu na tego typu

systemy pomiarowe.
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3.2. Mapowanie rozkladu ci$nienia oraz temperatury w tunelach aerodynamicznych

3.2.1. Rodzaje tuneli aerodynamicznych

Tunel aerodynamiczny jest urzadzeniem badawczym majacym postac tunelu, w ktorym w trakcie
pomiaréw umieszcza si¢ model badanego obiektu w zadanej skali i wytwarza si¢ ciagly przeptyw
powietrza, a nast¢pnie rejestruje si¢ zmiany wybranych parametréw takich jak ci$nienie, temperatura
czy sily dzialajagce na model powstajace w wyniku oddzialywania strumienia powietrza na ten model.
W tunelach czesto wykonuje si¢ takze badania polegajace na wizualizacji optywu badanego obiektu
przez strumien plynu, ktére mogg przyjmowac postaé, na przyktad, wizualizacji dymowej. Za ruch
powietrza w tunelu odpowiedzialne sg turbiny napedzane silnikami elektrycznymi lub silniki
turbinowe, specjalne dysze, przepustnice oraz lotki. Poniewaz strumien powietrza wytwarzany przez
turbiny ma wysoce burzliwy charakter, do jego stabilizacji i uzyskania pozadanego profilu przeptywu
powietrza (wiatru) stosuje si¢ w tunelu rézne dodatkowe elementy i stabilizatory takie jak iglice,
prostownice przeptywu, klocki drewniane zamontowane na podtodze tunelu i stuzace, na przyktad, do
symulacji terenu i zabudowan (tzw. otoczenia aerodynamicznego badanych obiektow), czy panele
przyscienne (tunele aerodynamiczne z warstwg przy$cienng). Dzieki wzglednoSci ruchu ptynu
opltywajacego badany model, badania w tunelu aerodynamicznym mogg stanowi¢ odwzorowanie
rzeczywistych warunkow zarowno dla obiektow nieruchomych poddawanych dzialaniu strumienia
ptynu, jak na przyktad w przypadku konstrukcji budowlanych poddawanych dziataniu wiatru, jak
rowniez dla obiektdw w rzeczywistosci znajdujacych si¢ w ruchu i optywanych przez ptyn na skutek
ich poruszania si¢ w $rodowisku tego ptynu, tak jak w przypadku maszyn transportowych (np.
samochoddw, samolotow). Wzgledno$¢ ruchu pltynu w drugim przypadku znaczaco ulatwia pomiary,
gdyz tunel aerodynamiczny umozliwia odwzorowanie zachowania si¢ obiektu znajdujacego si¢ w
ruchu przy pomocy nieruchomego modelu tego obiektu i wymuszonego obiegu ptynu, co znaczaco
utatwia chociazby rejestrowanie danych przy pomocy przewodowych czujnikoéw ci$nienia i
temperatury oraz obserwacj¢ optywu przez stacjonarnego obserwatora [31, 32, 33, 34] .

Ze wzgledu na rodzaj obiegu powietrza, tunele aerodynamiczne mozemy podzieli¢ na tunele o
obiegu otwartym (tunele Eiffla oraz tunele NPL — od ang. National Physical Laboratory), zamknigtym
(tunele Prandtla/ Gottingen) oraz mieszanym. W tym ostatnim przypadku, w zaleznosci od
zapotrzebowania, mozliwe jest ustawienie tunelu w trybie otwartym, w ktérym powietrze do tunelu
jest pobierane z czerpni zewngtrznej, a po przeptywie przez tunel wyrzucane na zewnatrz budynku lub
w trybie zamknigtym w ktérym powietrze obiegowe krazy w obiegu zamknigtym w tunelu [6] .

Ze wzgledu na maksymalng predko$¢ przeptywu powietrza mozliwg do uzyskania w tunelach
acrodynamicznych mozemy je podzieli¢ na:

e Tunele poddzwigkowe (pre¢dkos¢ ponizej 0,8 Mach);
e Tunele transoniczne (predkos¢ od 0,8 Mach do 1,2 Mach);
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e Tunele naddzwickowe (predkos¢ od 1,2 Mach do 5 Mach);
e Tunele hipersoniczne (predko$¢ powyzej 5 Mach).

Ciekawg alternatywa dla klasycznych tuneli acrodynamicznych sg tzw. tunele aerodynamiczne na
otwartym powietrzu (ang. Windshapers). Tego typu tunele w ostatnim czasie zaczegly byc
wykorzystywane do testow samolotow oraz dronow w ruchu swobodnym. Ich gléwng zaletg jest fakt,
iz pozwalajg wykona¢ pomiary dla samolotéw o danej wielkosci za utamek ceny wykonania takich
pomiaréw w tunelu klasycznym. Tunele aerodynamiczne na wolnym powietrzu rdznig si¢ od
tradycyjnych tuneli acrodynamicznych tym, ze obszar testowy jest otwarty na Srodowisko i nie jest
zamkniety w tunelu. Sciany wokol wentylatoréw wytwarzaja trojwymiarowy przeptyw wiatru w
oparciu o funkcj¢ trzech zmiennych (X, y, z). Informacje o pozadanym profilu wiatru sg przekazywane
do programowalnych wentylatoréw, ktére mogg generowa¢ wszelkiego rodzaju profile wiatru, takie
jak fale, turbulencje czy porywy wiatru. Strumien wiatru jest kierowany przez otwarty obszar testowy,
w ktorym znajduje si¢ samolot, co pozwala dronowi, wyposazonemu w odpowiednig kamere
pomiarowa, lata¢ swobodnie wokot badanego obiektu, bez koniecznosci stacjonarnego montowania
kamery. Tunele te posiadaja funkcje pochylania, ktora pozwala im obroci¢ si¢ nawet o 90°. Pozwala to
uzytkownikowi ¢wiczy¢ najbardziej krytyczne fazy lotu, symulujgc efekt przyziemny, termiczne prady
wstepujace, boczne wiatry itp. Ponadto do obszaru testowego mozna doda¢ efekty klimatyczne, takie

jak deszcz, $nieg lub mgta [31, 33, 35].

3.2.2. Tunel aerodynamiczny w LIW PK

Tunel aerodynamiczny znajdujacy si¢ w Laboratorium Inzynierii Wiatrowej Politechniki
Krakowskiej jest tunelem poddzwigckowym o obiegu mieszanym. Oznacza to, ze przy zamknig¢tych
przepustnicach moze petnié¢ on role tunelu o obiegu zamknigtym. Wowczas powietrze wylatujace z
tunelu powraca do tunelu kanalem powrotnym nad przestrzenig pomiarowg i wstepng tunelu. Przy
otwartych przepustnicach tunel w LIW PK staje si¢ tunelem otwartym, w ktorym powietrze wlatujace
do tunelu czerpane jest z zewnatrz budynku przez czerpni¢ powietrza zewngtrznego, usytuowang nad
wlotem na dachu budynku, a odprowadzane jest takze na zewnatrz budynku przez wyrzutni¢
powietrza usytuowang za wentylatorem napgdowym. Obieg otwarty w tunelu stosowany jest zwykle
do badan wizualizacji przeptywu, takich jak wizualizacja dymowa.

Przestrzen pomiarowa tunelu o szerokos$ci 2,2 m oraz dlugosci 10 m posiada zmienng wysokos¢
zaczynajacg si¢ od 1,4 m na poczatku i dochodzaca do 1,6 m na koncu przestrzeni pomiarowe;.
Maksymalna $rednia predkos¢ przeptywu powietrza w przestrzeni pomiarowej wynosi 40 m/s.
Formowanie profilu predkosci §redniej wiatru i turbulencji atmosferycznej odbywa si¢ w pierwszej
czesci przestrzeni pomiarowej, na dlugosci ponad 6 m. Do formowania profilu predkosci wiatru oraz
turbulencji sg wykorzystywane siatki turbulizacyjne, bariery, iglice i klocki o odpowiedniej geometrii i

rozstawie oraz regulowanej mechanicznie wysokosci.
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Przestrzen pomiarowa tunelu mozna podzieli¢ na cztery segmenty o dtugosci 2,50 m kazdy, z
ktorych pierwszy segment posiada pelne $ciany (z oknami obserwacyjnymi), natomiast pozostale
segmenty posiadaja azurowe S$ciany boczne z poziomymi regulowanymi szczelinami, ktérych
zadaniem jest zminimalizowanie tzw. efektu blokowania przeptywu. W segmencie trzecim i czwartym
w podlodze tunelu zlokalizowane sa dwa okragle stoly pomiarowe o srednicy 2 m i kacie obrotu do
180°. Pierwszy przeznaczony jest glownie do badan zjawisk oplywu i ich wizualizacji oraz do
symulacji obcigzenia $niegiem dachoéw. Drugi stot przeznaczony jest do badan aerodynamicznych i
aeroelastycznych budowli i1 konstrukcji. W gomej czgéci przestrzeni pomiarowej znajduje si¢
urzadzenie do mocowania sond pomiarowych i r6znego rodzaju czujnikéw, umozliwiajace ich ruch w
osiach x, y, z na calej dlugosci tunelu. W tylnej cze$ci tunelu sg zlokalizowane dwie wagi
acrodynamiczne do pomiaréw sit i momentéw aerodynamicznych (sze$ciosktadnikowa oraz
trojsktadnikowa). Na samym koncu przestrzeni pomiarowej znajduje si¢ kaskada profili poziomych,
odpowiedzialna za zmniejszenie wplywu wiréw generowanych przez wentylator na przeptyw
powietrza w obszarze stotu obrotowego. Za przestrzenig pomiarowg znajduje si¢ dyfuzor o dlugosci 5
m 1 prostokgtnym przekroju poczatkowym ktoéry w miare zblizania si¢ do konca dyfuzora przechodzi
w przekrdj kotowy. Po stronie ssacej tunelu znajduje si¢ wentylator osiowy, jednostopniowy, o
sprawno$ci rzedu 0,9, $rednicy zewnetrznej 2,72 m i predkosci konca topaty do ok. 100 m/s.
Wentylator jest napgdzany przez silnik pradu zmiennego o mocy 200 kW i obrotach nominalnych 750
obr./min. Tunel aerodynamiczny LIW PK jest wyposazony w szereg mobilnych czujnikéw i sond
pomiarowych, dedykowanych do pomiaru predkosci przeplywu i jego turbulencji, pomiaru ci$nienia
wiatru w przeptywie, pomiaru ci$nienia wiatru na $cianach modeli, pomiaru sit i momentéw
aerodynamicznych dziatajacych na caty model lub na sekcje modelu w przeptywie ptaskim, pomiaru
drgan modeli aeroelastycznych, wizualizacji oplywu oraz badania rozprzestrzeniania si¢
zanieczyszczen. Do pomiardw ci$nien na powierzchniach modeli w LIW PK wykorzystuje si¢
systemy wielokanatowych skanerow cisnien (64-kanatowe skanery 16TC/DTC firmy Pressure
Systems - Melbourne, Australia) [6, 32, 36, 37, 38].

Konstrukcje tunelu aerodynamicznego LIW PK oraz jego przestrzeni pomiarowej w formie rzutow

przedstawiono odpowiednio na rysunkach 3 oraz 4. Wymiary sg podane w centymetrach.
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3.2.3. Tunel aerodynamiczny w DICCA-UniGe

Tunel aerodynamiczny znajdujacy si¢ w Laboratorium Wydziatu Inzynierii Ladowej, Chemicznej i
Srodowiska Uniwersytetu w Genui (wt. Dipartimento di Ingegneria Civile, Chimica e Ambientale
Universita Degli Studi Di Genova — DICCA UniGe) jest poddzwigkowym tunelem typu ABL (ang.
Atmospheric Boundary Layer Wind Tunnel) o obiegu zamknietym. W cze$ci ssacej tunelu znajduje sie
wentylator osiowy o $rednicy 1,8 m, napgdzany silnikiem o mocy 132 kW, odpowiedzialny za
generowanie wiatru. Predkos¢ obrotow wentylatora mozna ustawia¢ przy pomocy regulatora obrotow,
co zapewnia mozliwo$¢ precyzyjnego ustalenia predkosci wiatru w tunelu do wartosci ok. 32 my/s.
Przestrzen pomiarowa o dlugosci 8,8 m, szerokosci 1,70 m oraz wysokosci 1,35 m zawiera dwa rézne
segmenty testowe. Na poczatku przestrzeni pomiarowej znajduje si¢ pierwszy segment testowy (TS1)
shluzgcy do badan aerodynamicznych i aeroelastycznych modeli mostow. W obrebie tego segmentu
pomiarowego grubos¢ warstwy przysciennej wynosi ok. 2 cm, a poziom turbulencji jest mniejszy niz
0,25 % dla dowolnej predkosci wiatru. Poziom turbulencji mozna zwigkszy¢ poprzez zamontowanie
odpowiednich siatek turbulizujacych. Drugi segment pomiarowy (TS2), zlokalizowany na koncu
przestrzeni pomiarowej, jest wyposazony w stot obrotowy i stluzy gtownie do oceny oddzialywania
wiatru na konstrukcje (np. budynki, turbiny wiatrowe, dachy i statki) oraz komfortu pieszych, a takze
do analizy pol wiatrowych w terenie zlozonym topograficznie. Dzigki zamontowaniu iglic oraz
blokéw chropowato$ci (klockow) w okreslonych konfiguracjach mozliwe jest modelowanie w tym
segmencie warunkoéw panujacych w roznych warstwach atmosfery. Tunel jest wyposazony w dwie
wagi aerodynamiczne, dwa precyzyjne silniki krokowe uzywane do obracania modeli przekrojowych
(znajdujace si¢ w segmencie TS1), stanowisko dynamiczne o dwoch stopniach swobody
zlokalizowane w TSI 1 wyposazone w amortyzatory wiropradowe zdolne do symulowania
pozadanego wspoélczynnika tlumienia podczas testow aeroelastycznych, cztery laserowe czujniki
pomiarowe wykorzystywane do testow aeroelastycznych (w segmencie TS1), wielokanalowe (96
kanatow + 3660 kanalow) systemy punktowych czujnikéw cisnienia, dwa systemy pomiaru predkosci
wiatru (wielootworowa sonda kobra), systemy pomiaru predkosci wiatru przy powierzchniach do
analizy komfortu wiatrowego przechodniéw (sondy Irwin i Kanomax), system wizualizacji przeptywu
w technologii SPIV (ang. Stereo Particle Image Velocimetry), system goracego-drutu (ang. hot-wire
system) do pomiaru predkosci przeptywu. Ponadto, tunel DICCA UniGe jest wyposazony w specjalny
prototypowy system siatek do generowania profili wiatru reprezentatywnych dla zdarzen burzowych.
Wizualizacje 3D tunelu DICCA UniGe oraz fotografie przestrzeni pomiarowej tunelu przedstawiono

odpowiednio na rysunkach 5 oraz 6 [39].
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Rys. 5. Wizualizacja 3D tunelu aerodynamicznego DICCA UniGe [39].

Rys. 6. Fotografia segmentu TS1 (A) oraz TS2 (B) przestrzeni pomiarowej tunelu aerodynamicznego DICCA
UniGe [39].

3.2.4. Niskoci$nieniowe testy aerodynamiczne - mapowanie rozkladu ci$nienia

Jako niskoci$nieniowe testy w tunelach aerodynamicznych rozumie si¢ testy prowadzone przy
niewielkich predkosciach przeptywu powietrza (ponizej 0,4 Mach), gdzie powietrze jest rozwazane
jako nielepkie i niesci§liwe medium obiegowe. Zastosowania tego typu testow aerodynamicznych
mozna odnalez¢ m.in. w aeronautyce, motoryzacji oraz inzynierii wiatrowej [40].

Podstawowym parametrem stanu, ktéorego pomiary sg powszechnie wykonywane w trakcie tego
typu testow aerodynamicznych jest ci$nienie. Jednym z najstarszych i najprostszym w budowie
urzadzeniem do pomiaru ci$nienia wzglednego (wzgledem ci$nienia odniesienia) jest manometr. Do
manometréw o najprostszej budowie nalezy manometr cieczowy typu U-rurka. Sktada si¢ on z rurki

szklanej zgietej w ksztatt litery U 1 wypelnionej cieczg oraz podziatki milimetrowej, a jego zasada
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dziatania opiera si¢ na réwno$ci cisnien na poziomych powierzchniach ekwipotencjalnych w
naczyniach potaczonych. Roznica cis$nien jest wyznaczana na podstawie réznicy poziomow cieczy w
obydwu ramionach U-rurki. Manometr jest najbardziej podstawowym, tatwo dostgpnym przyrzadem
do pomiaru ci$nienia. Manometry sg czg¢sto uzywane do kalibracji i sprawdzania innych urzadzen,
poniewaz trudno jest uzyska¢ doktadniejszy i bardziej precyzyjny wynik w zakresie ci$nien, ktore sg
zwykle przedmiotem zainteresowania poddzwickowych testow aerodynamicznych. W przesztosci, w
tunelach aerodynamicznych do pomiaru ci$nienia wykorzystywano szeroka game¢ manometrow.
Obejmowaly one zaréwno proste manometry typu U-rurka, w ktorych wykorzystywano linijk¢ lub
pasek papieru milimetrowego do pomiaru wysokosci cieczy, duze zespoty manometrow rurkowych
sktadajgce si¢ nawet z 200 rurek ze zbiornikami o stalym poziomie w celu utrzymania referencyjne;j
wysokosci cieczy, a nawet manometry, ktorych wskazania mozna bylo precyzyjnie odczytal za
pomocg rdéznego typu specjalistycznych przyrzadow do odczytu i rejestrowania danych tego typu.
Pojedyncze manometry w ksztalcie litery U oraz manometry precyzyjne pozwalaly jednocze$nie
odczyta¢ maksymalnie dwie wartosci ciSnienia, co bylo niewystarczajagcym wynikiem pod katem
badania rozktadu ci$nienia na powierzchniach modeli w tunelach aerodynamicznych. Dlatego do tego
celu stosowano duze manometry wielorurkowe (wieloprzewodowe). Proste, precyzyjne i male
manometry wieloprzewodowe byly zwykle odczytywane i rejestrowane przez osobg fizyczna.
Zazwyczaj fotografowano wskazania takich manometrow, a zdj¢cia odczytywano pdzniej réznymi

technikami [40, 41, 42].

Rys. 7. Fotografia historyczna manometru cieczowego wielorurowego [40].

Przetomem w systemach do pomiaru ci$nienia w tunelach aerodynamicznych byto zastosowanie do
tego celu przetwornikow cisnienia. Sg to urzadzenia, ktore zapewniajg elektryczng odpowiedz na
ci$nienie lub zmiang cisnienia. Przetworniki, powszechnie stosowane w tunelach aerodynamicznych

przy niskich predkosciach, mozna podzieli¢ na dwie klasy. Pierwsza z nich obejmuje przetworniki
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shuzgce do monitorowania warunkow przeptywu w tunelu. Urzadzenia te musza by¢ bardzo doktadne i
bardzo stabilne w calym zakresie warunkow pracy konkretnego tunelu. Druga klasa obejmuje
przetworniki stosowane do mapowania rozkladu ci$nien na powierzchniach badanych modeli. W
przypadku tych przetwornikow krytyczny jest rozmiar pojedynczego przetwornika (powinien by¢
mozliwie niewielki, aby zajmowac jak najmniejsza ilo$¢ miejsca na powierzchni modelu), a takze cena
pojedynczego przetwornika, gdyz czesto wystepuje konieczno$¢ zastosowania nawet kilkuset
przetwornikow w celu wyznaczenia rozktadu ci$nienia na wszystkich powierzchniach pojedynczego
modelu.  Najczgsciej stosuje si¢ membranowe przetworniki ci$nienia, w ktorych elementem
pomiarowym jest membrana (ze stali nierdzewnej lub kwarcu) stanowigca fragment materiatu
odksztatcajacy si¢ pod wplywem cisnienia. Najczes$ciej do pomiaru odksztalcenia membrany stosuje
si¢ bezposrednio przymocowane do niej czujniki tensometryczne. Istniejg rowniez przetworniki
wykorzystujace elementy piezoelektryczne wytwarzajace napigcie elektryczne w odpowiedzi na
przytozone cisnienie. Przetworniki piezoelektryczne sg w stanie mierzy¢ wahania ci$nienia 0 wyzszej
czestotliwo$ei niz typowe przetworniki membranowe. Przetworniki te sg najczes$ciej uzywane do
pomiaru ci$nien zmieniajacych si¢ w czasie, ale oczywi$cie mozna przy ich pomocy wyznaczy¢ takze
srednie ci$nienia (usrednione wzgledem czasu). Obecniec do mapowania rozkladu ciSnienia na
powierzchniach badanych modeli w trakcie niskoci$nieniowych testow aerodynamicznych stosuje si¢
wielokanatowe skanery ci$nienia, do ktérych sygnat cisnieniowy z wielu punktéw pomiarowych jest
transportowany specjalnymi przewodami cisnieniowymi (najczesciej silikonowymi) w postaci sygnatu
pneumatycznego. Sygnat taki jest analizowany, w skanerze ktory pozwala na jednoczesny odczyt
ci$nienia z wszystkich punktéw pomiarowych. Tego typu rozwigzania powszechnie wykorzystuje si¢
w obrebie inzynierii wiatrowej, ktora stanowi potencjalny obszar zastosowan spektroskopowych
systemOéw pomiarowych dyskutowanych w niniejszej pracy. W tym obszarze badan
aerodynamicznych jednymi z najczgsciej wykonywanych badan sg testy modeli konstrukcji
budowlanych w tunelach aerodynamicznych. Testy takie prowadzi si¢ najczgsciej w celu zbadania
odpornosci takich konstrukcji na dzialanie wiatru. Modele budynkow przeznaczone do tego typu
testow stanowig najczesciej ich odwzorowanie w skalach 1:100 Iub 1:300. Pomiary prowadzi si¢ dla
predkosci przeptywu powietrza w tunelu nie przekraczajacej 35 m/s, a najczgéciej w zakresie
pomigdzy 2 m/s do 20 m/s w celu wlasciwego odwzorowania oddziatywania wiatru na rzeczywiste
konstrukcje budowlane. Uzyskuje si¢ wowczas wartoSci ci$nienia dynamicznego w tunelu na
poziomie 200 Pa (dla predkosci wiatru rownej 20 m/s), a rejestrowany gradient ci$nien na pojedynczej
scianie modelu konstrukcji budowlanej nie przekracza zwykle wartosci 150 Pa. Cisnienie réznicowe
mi¢dzy dwoma punktami pomiarowymi miesci si¢ wiec zwykle w granicach od 0,1 Pa do 10 Pa. Do
rejestrowania tak niewielkich réznic ci$nienia konieczne jest stosowanie bardzo czulych sensorow
cisnienia. Do tego celu powszechnie stosuje si¢ wspomniane wczesniej wielokanatowe (najczesciej
64-kanalowe) skanery cis$nienia oraz ich zespoty, charakteryzujace si¢ rozdzielczoscig rzedu 0,001 Pa,

wyposazone najczesciej w 24-bitowe przetworniki ci$nienia. Osobnym zagadnieniem jest zdolnos¢ do

28



pomiaru dynamicznych zmian ci$nienia zachodzacych w tunelu, ktora jest charakteryzowana przez
czestotliwo$¢ zbierania danych danego skanera lub innego systemu sensorycznego. Czestotliwosci te
dochodza nawet do kilku tysigcy Hercow dla skanerow stosowanych w ramach inzynierii wiatrowe;j.
Zagadnienie to nie bedzie jednak dalej dyskutowane szczegdétowo, gdyz opracowane w ramach
niniejszej pracy systemy sensoryczne s3 dedykowane do pomiaru S$rednich wartosci ci$nien

roznicowych na powierzchniach badanych modeli [6, 22, 40, 43].

Rys. 8. Fotografia wspoélczesnego miniaturowego wielokanalowego skanera ci$nien (64-kanalowy skaner
16TC/DTC firmy Pressure Systems) dedykowanego do testow w tunelach aerodynamicznych w zakresie

inzynierii wiatrowe;j.
3.2.5. Rozklad temperatury w trakcie testow aerodynamicznych

Temperature strumienia przeptywajacego gazu jaka bytaby wskazywana przez sonde adiabatyczng
znajdujaca si¢ w rownowadze termicznej i spoczynku wzgledem gazu nazywamy temperaturg
statyczng. Natomiast temperatura dynamiczng nazywamy temperatur¢ mierzong przez sondg
znajdujaca sie w ruchu wzgledem gazu. Z racji, iz ruch jest wzgledny odpowiada ona temperaturze
wskazywanej przez sonde¢ znajdujaca si¢ w spoczynku wzgledem uktadu odniesienia i optywang przez
gaz o niezerowe] predkosci wzgledem tego samego ukladu odniesienia. Mozna wigc stwierdzi€, iz
roznice temperatur mogace wystepowac w trakcie pomiar6w w tunelach aerodynamicznych dotycza
wartos$ci temperatury dynamicznej. Dla pomiarow w poddzwickowych tunelach aerodynamicznych
roznice temperatury dynamicznej sg jednak bardzo niewielkie. Przyktadowo, rdznice temperatury
wystepujace w tunelu wynosza ok. 0,56 K przy predkosci powietrza 0.1 Mach (34 m/s) oraz 5,56 K
przy predkosci powietrza 0.3 Mach (102 m/s). Mozna zatem przypuszczac, iz roznice temperatury na
powierzchni badanych modeli przy réznicach ci$nienia rzedu kilku Paskali sg bardzo niewielkie.
Dlatego rozktad temperatury na badanych powierzchniach w trakcie testow aerodynamicznych bytby
cigzki do zarejestrowania. Z duzym prawdopodobienstwem mozna takze przypuszczaé, iz tak
niewielkie réznice temperatury nie majg istotnego wplywu na odpowiedz wigkszosci systemow
stosowanych do pomiaru ci$nienia [6, 40].

Zupehie inaczej wyglada sytuacja w naddzwigkowych tunelach aerodynamicznych. W tym
przypadku zmiany temperatury powietrza moga zachodzi¢ na skutek wystepowania trzech réznych

zjawisk, do ktorych naleza:

29



e rozpr¢zanie powietrza w oprozniajacych sie zbiornikach magazynujacych powietrze,
e zjawisko Joule'a-Thomsona w zaworze regulujagcym ci$nienie oraz

e adiabatyczne rozprezanie powietrza przez dysz¢ naddzwigkowa.

Pierwsze z tych zjawisk wystepuje, poniewaz podczas dziatania tunelu aerodynamicznego
dochodzi do rozprgzania powietrza zgromadzonego w zbiornikach magazynujacych powietrze.
Zbiorniki te przed pomiarem sg powoli nabijane do stosunkowo wysokiego ci$nienia przez sprezarke.
W momencie rozpoczegcia pomiaru powietrze jest szybko wypuszczane z komory zbiornikow, przez
zawor regulujacy ci$nienie, do wlotu tunelu aerodynamicznego i sekcji testowej, a nastgpnie przez
dyfuzor do atmosfery. Taki przeplyw w tunelu aerodynamicznym trwa zwykle od 10 do 40 sekund.
Zawoér regulujagcy cisnienie utrzymuje stale ci$nienie spigtrzenia przeptywu przez tunel
aerodynamiczny, ale ciSnienie powietrza pozostajgcego w zbiorniku spada w miarg zuzycia powietrza,
powodujac spadek temperatury. Srednie réznice temperatury powodowane przez ten efekt wahajg sig
w granicy od 5 K nawet do 15 K (dla 6-sekundowego oprdzniania zbiornika oraz cisnienia 600 kPa)
[44, 45].

Drugie przedstawione zjawisko zachodzi gdy powietrze ze zbiornikow jest dtawione przez zawodr
regulujacy cisnienie tunelu aerodynamicznego, co wywotuje spadek temperatury, na skutek
wystepowania tzw. efektu Joule'a-Thomsona (zmiana temperatury gazu podczas izentalpowego
rozpr¢zania gazu z obszaru o wyzszym cisnieniu do obszaru o ci$nieniu nizszym). W tunelach
acrodynamicznych, gdzie stosunek ci$nienia w zbiorniku do ci$nienia spigtrzenia w komorze jest
wysoki, ten efekt gazu rzeczywistego moze by¢ znaczny. Jednakze w przypadku wigkszych tuneli
acrodynamicznych, w ktorych stosunek ci$nienia w zbiorniku do ci$nienia w komorze jest stosunkowo
niski, efekt jest niewielki w poréwnaniu z wielkoscig spadku temperatury w samych zbiornikach
magazynowych [44, 46].

Trzecie zjawisko jest zwigzane z adiabatycznym rozpre¢zaniem powietrza przez dysz¢ w celu
uzyskania przeptywu naddzwigkowego. Poniewaz predkos$¢ powietrza w zbiorniku przed dysza jest
zazwyczaj bardzo mata (mach < 0,05) zaklada si¢, ze powietrze przeptywajace przez dysze rozpreza
si¢ ze stanu spoczynku, a warunki w zbiorniku sg stagnacyjne. Zakladajac typowa poczatkowa
temperatur¢ stagnacji wynoszacg okoto 300 K (27°C), mozna wyznaczy¢ statyczng temperature
powietrza na wejsciu do odcinka testowego w tunelu aerodynamicznym wynoszacg 207 K (—66°C)
przy 1,5 Macha, 167 K (-106°C) przy 2 Mach, 107 K (-166°C) przy 3 Mach i 71 K (-202°C) przy 4
Mach [44].

Jak mozna tatwo zauwazy¢ w tunelach naddzwigkowych obserwowane rdznice temperatur sg
znaczgco wyzsze niz w tunelach poddzwigkowych, a ich warto$ci mogg w bardzo duzym stopniu
zaburza¢ wskazania systeméw do pomiaru cis$nienia, ktore nie sg odporne na tak duze wahania

temperatury uktadu. Dlatego podczas projektowania systemdéw sensorycznych do zastosowania w
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tunelach naddzwigkowych bardzo duze znaczenie ma zapewnienie odpowiedniej odpornosci tych

systemOw sensorycznych na wahania temperatury [44, 45, 46].

3.3. Sensory luminescencyjne i zjawisko wygaszania luminescencji

3.3.1. Definicje i przyklady

Luminescencjg nazywamy zjawisko §wiecenia cial (luminoforéw) pod wptywem czynnikow takich

jak ro6zne rodzaje promieniowania, reakcje chemiczne czy oddziatywania fizyczne. Cechg

charakterystyczng tego zjawiska jest fakt, iz nie powoduje ono zmiany temperatury ciata ani nie jest

wywolane jego rozgrzaniem do temperatury zarzenia. Ze wzgledu na rodzaj czynnika wywotujacego

zjawisko luminescencji, mozemy wyr6zni¢ m.in.:

Chemiluminescencje, ktora wystepuje na skutek zachodzenia reakcji chemicznej w uktadzie, np.
chemiluminescencja luminolu w wyniku jego utleniania Zelazicyjankiem potasu,
Elektroluminescencj¢, wystepujaca po przytozeniu pradu elektrycznego, np. elektroluminescencija
zwiazkow pierwiastkow grupy 1111 V uktadu okresowego, wykorzystywana w diodach LED,
Sonoluminescencje, wystepujaca na skutek oddziatywania ultradzwickoéw, ktora mozna
zaobserwowac na przyktad w przypadku bgbelkow gazu zawieszonych w cieczy, ktore powstajg
w wyniku kawitacji akustycznej,

Rentgenoluminescencje, wywolang oddzialywaniem promieniowania rentgenowskiego,
obserwowang na przyktad dla wolframianu wapnia CaWOs,

Radioluminescencje wywotlang oddzialtywaniem promieniowania jonizujacego typu a,  lub vy
oraz promieniowania kosmicznego, obserwowang w przypadku wolframianu lutetu (LusWOg:Bi),
Tryboluminescencj¢, wywolang oddzialywaniem mechanicznym na ciato, na przyktad poprzez
jego $cieranie lub zginanie, ktérg obserwujemy np. dla kwasu N-acetyloantranilowego,
bezwodnika kwasu ftalowego czy szesciowodnego azotanu(V) uranylu,

Bioluminescencje, ktora moze by¢ wywotana réznymi reakcjami chemicznymi zachodzgcymi w
organizmach zywych, takich jak na przyktad tycznik ochrowy czy robaczki $wigtojanskie. Czesto
za wystgpowanie bioluminescencji odpowiada fakt, iz niektore organizmy zywe produkuja
substancje chemiczne, ktdrych utlenianie prowadzi do chemiluminescencji. Zwiazki takie nazywa

si¢ lucyferynami, a ich przyktady przedstawiono na rysunku 9.
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Rys. 9. Wzor strukturalny lucyferyny robaczkow $wigtojanskich (C1HsN203S,) (A) oraz panalu

odpowiedzialnego za bioluminescencj¢ tycznika ochrowego (B).

e Termoluminescencje, ktora co prawda zachodzi pod wptywem podwyzszonej temperatury, ale
zawsze ponizej temperatury zarzenia, dlatego nie jest ona rodzajem promieniowania cieplnego.
Zjawisko to mozna zaobserwowac na przyktad w przypadku fluorytu.

e Fotoluminescencje, wystepujacg na skutek absorpcji promieniowania o krotszej dtugosci fali i
emisj¢ promieniowania o dtuzszej dlugosci fali. Ze wzgledu na czas jaki uptywa pomiedzy
absorpcja a emisjg promieniowania oraz multipletowos¢ stanu wzbudzonego, z ktérego zachodzi
emisja mozna wyr6zni¢ fluorescencj¢ oraz fosforescencje. Fluorescencja jest to proces
fotofizyczny, dla ktorego od pochtonigcia Swiatta przez czasteczke do jego emisji nie uptyneto
wigcej niz 10® s, przy czym emisja $wiatta fluorescencji zachodzi z singletowych stanow
wzbudzonych. Jezeli wspomniany czas jest dtuzszy niz 10 s, zjawisko takie okreslamy zwykle
mianem fosforescencji, przy czym za emisj¢ fosforescencji odpowiedzialne sg trypletowe stany
wzbudzone. Dla rozréznienia, czy mamy do czynienia z fluorescencjg czy fosforescencia,
kluczowy jest takze czas trwania fotoluminescencji. Fluorescencja wystgpuje jedynie w
momencie o$wietlania luminoforu $wiatlem wzbudzenia. Natomiast fosforescencja wystepuje
roOwniez przez pewien tatwo zauwazalny czas po zakonczeniu naswietlania luminoforu swiattem
wzbudzenia. Fluorescencj¢ mozemy zaobserwowaé na przyklad podczas oswietlania Swiatlem
ultrafioletowym zwigzkéw z rodziny kumaryn oraz licznych barwnikow organicznych takich jak
fluoresceina, eozyna czy erytrozyna. Stosujac rowniez $wiatlo ultrafioletowe mozna wywotaé
fosforescencje na przyktad siarczku cynku lub glinianu strontu. Rézne rodzaje zjawiska
luminescencji mozna tez zaobserwowaé¢ w przypadku aromatycznych oraz heterocyklicznych
zwigzkow organicznych, organiczno-nieorganicznych komplekséw metali (np. lantanowcow,
metali szlachetnych) z ligandami organicznymi, a takze zwigzkoéw biologicznie czynnych takich
jak aminokwasy aromatyczne (tryptofan, tyrozyna, fenyloalanina), zasady azotowe nukleotydow
w DNA i RNA (adenina, guanina, cytozyna, tymina, uracyl), barwniki roslinne (chlorofil,

bakteriochlorofil i karotenoidy) oraz niektore witaminy i hormony (ryboflawina) [47, 48].
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Zalezno$¢ intensywnosci luminescencji (Ir) od st¢zenia luminoforu w cienkowarstwowej powloce
dla niskich stezen (zwykle ponizej 0,1 %mas.) przyjmuje postac rosnacej funkcji liniowej, ktora opisac
mozna rOwnaniem 1.

I} =2.303-k-Igy-®P-e-g-C 1)
gdzie:
o k — wspodlczynnik efektywnoS$ci zbierania Swiatta przez detektor (dla typowej kamery CCD: k =
0.03) [49],
e [px— natezenie $wiatta wzbudzenia padajacego na powierzchnie powtoki [molphotons s cm™],
e @ - wydajno$¢ kwantowa luminescencji,
e ¢ — molowy wspotczynnik ekstynkcji luminoforu przy dtugos$ci fali wzbudzenia [dm?-mol™-cm™],
e (C—molowe stezenie luminoforu [mol-dm™],

o g —dhugosc drogi optycznej (grubos¢ powtoki) [cm].

Powyzej pewnej granicznej wartosci stezenia luminoforu w probce, zaczynamy obserwowac
zjawisko autowygaszania luminescencji, zwane takze wygaszaniem st¢zeniowym. Ponadto, w
przypadku grubych powtlok, natezenie $wiatla wzbudzenia nie jest statle w calej objetosci probki, tylko
spada wyktadniczo w miar¢ oddalania si¢ od o$wietlanej powierzchni. Czynniki te powoduja, iz
powyzej pewnego granicznego stgzenia luminoforu, intensywno$¢ jego luminescencji nie rosnie juz
liniowo ze wzrostem stezenia [48, 50].

Analizujgc réwnanie 1 mozna takze zauwazy¢, iz dla niskich stezen luminoforu i przy zachowaniu
tego stezenia na stalym poziomie oraz stalego natezenia §wiatta wzbudzenia padajacego na probke,
intensywnos$¢ luminescencji jest rowniez liniowa funkcja grubosci probki. Mozna wiec przypuszczac,
iz mierzac intensywno$¢ luminescencji emitowanej przez powloke znakowang luminoforem po jej
o$wietleniu §wiattem wzbudzenia o statym natezeniu i odpowiedniej dlugosci fali, jesteSmy w stanie
ilo§ciowo okresla¢ grubos¢ powtoki oraz posrednio rowniez wartosci parametrow ktore wptywaja na
zmiany tej grubosci, takich jak na przyktad nacisk wywierany na powloke. Oczywiscie, w tym celu
konieczne jest wczesniejsze wyznaczenie krzywych kalibracyjnych mierzonego parametru od grubosci
powloki lub bezposrednio od intensywnosci luminescencji [48].

Sensory  luminescencyjne, zwane takze sondami luminescencyjnymi Iub  sondami
fluorescencyjnymi (w przypadku zwigzkéw wykazujacych fluorescencjg), to w ogdlnym rozumieniu
zwiagzki, ktorych luminescencja jest wrazliwa na zmiang parametrow $rodowiska, w ktorym sig
znajdujg, takich jak lepkos¢, polarnosé, stopien usztywnienia $rodowiska, itp. Sztandarowym
przyktadem takich zwigzkoéw jest piren, ktory w roztworach posiada dwa pasma fluorescencji.
Pierwsze pasmo odpowiada fluorescencji pojedynczej czgsteczki pirenu, a drugie (dlugofalowe) za
emisj¢ promieniowania z ekscymeru (wzbudzonego dimeru) pirenu. Stosunek intensywnosci sygnatu
pochodzacego od pojedynczej czasteczki do intensywnosci sygnalu ekscymeru zmienia si¢ ze zmiang

niektérych parametrow otoczenia, takich jak lepkos¢ osrodka. Wynika to ze zmiany zdolnos$ci
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czagsteczek pirenu do tworzenia ekscymeru, ktora zalezy od szybko$ci dyfuzji czasteczek i zmienia si¢
ze zmiang lepkosci otoczenia. Innym przyktadem sond fluorescencyjnych sa zwiazki z rodziny
kumaryn, ktore wykazujg wrazliwo$¢ na zmiany mikrolepkosci lub polarnosci srodowiska. Wigkszosé¢
kumaryn mozna zaliczy¢ do grupy sond fluorescencyjnych typu TICT (Twisted Intramolecular
Charge Transfer), charakteryzujacych si¢ skrecaniem grupy funkcyjnej lub calej struktury czasteczki
w stanie wzbudzonym po zajsSciu wewnatrz-czasteczkowego przeniesienia elektronu, co prowadzi do
rozproszenia czesci energii wzbudzenia na sposob bezpromienisty. W efekcie, wraz ze zmiang
wspomnianych parametréw otoczenia, widmo fluorescencji sond z rodziny kumaryn przesuwa si¢
odpowiednio w strong fal krotszych lub dhuzszych. Jedna z najlepiej przebadanych grup sensorow tego
typu stanowig 7-aminokumaryny, takie jak 7-dietyloamino-4-metylokumaryna (Coumarin 1),
powszechnie stosowana do monitorowania procesow fotopolimeryzacji rodnikowej, a takze 7-
hydroksy-4-metylokumaryna oraz 7-metoksy-4-metylokumaryna, stosowane do monitorowania
procesu utwardzania zywic epoksydowych trietylenotetraaming. Struktury tych przykladowych

sensorow luminescencyjnych przedstawiono na rysunku 10 [51, 52, 53].
THs CH,4
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Rys. 10. Wz6r strukturalny pirenu (A), kumaryny 1 (B) oraz 7-hydroksy-4-metylokumaryny (C).

Niektore zwigzki zaliczane do grupy sensoréw luminescencyjnych wykazujg rowniez wrazliwosé
ich widma luminescencji na zmiany parametrow takich jak temperatura (wowczas nazywamy je
termometrami molekularnymi) lub na zawarto$¢ w $rodowisku specyficznych czgsteczek zwanych
wygaszaczami luminescencji (ang. quencher'ami). Do popularnych wygaszaczy nalezy tlen, jony
jodkowe oraz rozpuszczalniki takie jak woda [47, 48].

Zjawisko wygaszania luminescencji obejmuje o0got procesow powodujgcych zmniejszenie
intensywnosci luminescencji danego zwigzku (luminoforu). Mozemy wyrdzni¢ m.in.:

e Dynamiczne (kolizyjne) wygaszanie luminescencji,

e Statyczne wygaszanie luminescencji, najczesSciej zwigzane z tworzeniem si¢ kompleksow
wygaszacza z luminoforem,

o Wygaszanie zwigzane z bezpromienistym rozproszeniem energii w postaci ciepta,

e Wygaszanie zwigzane z innymi reakcjami i oddzialywaniami zachodzacymi w stanach

wzbudzonych czasteczek.

W przypadku wygaszania kolizyjnego musi zajs¢ dyfuzja czasteczki wygaszacza do bliskiego
otoczenia czasteczki luminoforu znajdujacej si¢ w stanie wzbudzonym. Latwo wigc wywnioskowac, iz

kinetyka wygaszania kolizyjnego zalezy od szybko$ci dyfuzji czgsteczek wygaszacza i czasteczek
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luminoforu w otaczajagcym je $rodowisku, a posrednio takze od wszelkich parametréw mogacych
wplywaé na szybko$¢ dyfuzji, takich jak temperatura, ci$nienie czy dhlugos¢ drogi dyfuzji.
Intensywno$¢ wygaszania kolizyjnego silnie zalezy takze od st¢zenia wygaszacza w Srodowisku
luminoforu. W wyniku zderzenia wzbudzonej czasteczki luminoforu z czgsteczka wygaszacza na ogot
zachodzi przeniesienie energii wzbudzenia, w wyniku czego czasteczka luminoforu przechodzi do
swojego stanu podstawowego, a czasteczka wygaszacza do stanu wzbudzonego. Poniewaz wzbudzone
czasteczki wygaszaczy zwykle nie sg zdolne do luminescencji, rozpraszaja energi¢ wzbudzenia na
drodze bezpromienistej, a catkowita intensywno$¢ luminescencji emitowana z uktadu spada [48, 50].

Wygaszanie statyczne jest procesem polegajacym na utworzeniu przez luminofor kompleksu z
wygaszaczem, ktory nie wykazuje luminescencji lub na natychmiastowym odebraniu wyemitowanej
energii przez znajdujaca si¢ bardzo blisko czgsteczke wygaszacza. Jest to proces bardzo szybki,
zachodzacy zwykle w czasie rzedu 10" s. Wraz ze wzrostem stezenia wygaszacza zwicksza sie
intensywnos¢ wygaszania, na skutek zwigkszenia prawdopodobienstwa zwigzania czgsteczki
wygaszacza z czasteczkg luminoforu z utworzeniem kompleksu niewykazujacego luminescencji [50].

Zaleznos¢ intensywnosci luminescencji od stezenia wygaszacza opisuje rOwnanie Sterna-Volmera
(rownanie 2). Jest to zalezno$¢ liniowa w przypadku wygaszania dynamicznego, a zwykle takze dla
wygaszania statycznego. W przypadku roztworéw luminoforéw, ze wzrostem temperatury roztworu
intensywno$¢ wygaszania dynamicznego rosnie, natomiast intensywno$¢ wygaszania statycznego
maleje. Wynika to z faktu, iz w przypadku wygaszania dynamicznego ze wzrostem temperatury rosnie
szybko$¢ dyfuzji wygaszacza w roztworze. Natomiast w przypadku wygaszania statycznego wzrost
temperatury zwykle powoduje spadek statej rownowagi tworzenia kompleksu wygaszacz-luminofor.
Jezeli jesteSmy wiec pewni, iz w danym uktadzie obserwujemy jedynie jeden z wyzej wymienionych
rodzajow wygaszania luminescencji, w celu okreslenia czy jest to wygaszanie statyczne czy
dynamiczne wystarczy zbada¢ wpltyw temperatury na nachylenie prostej na wykresie obrazujagcym
zaleznos$¢ Sterna-Volmera dla badanego luminoforu [48, 50, 54].

Io

Z=1+ Kg - [W] @)

Iy
gdzie:
e ], —intensywno$¢ luminescencji bez wygaszacza,
e [, —intensywnos$¢ luminescencji w obecnosci wygaszacza,
o Kgy— stala wygaszania, nazywana tez stalg Sterna-Volmera,

e [W] — stgzenie wygaszacza.

Mechanizm wygaszania luminescencji moze tez by¢ zwigzany z innymi reakcjami i
oddzialywaniami stanéw wzbudzonych czgsteczek luminoforow, z ktorych wiele nie zostato jeszcze
catkowicie wyjasnionych. Przyklad moze stanowié¢ rozpuszczalnikowe wygaszanie luminescencji

(ang. solvent quenching) w polimerowych matrycach zelowych, zachodzace w wyniku ograniczenia
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swobody ruchu czasteczek luminoforu przez czgsteczki rozpuszczalnika w wyniku wzrostu ci$nienia
w ukladzie, lub termiczne wygaszanie luminescencji wywotane zwigkszeniem prawdopodobienstwa
przejscia bezpromienistego ze wzrostem temperatury w uktadzie [8, 55, 56].

Inne procesy prowadzace do wygaszania luminescencji mozna zaobserwowaé¢ m.in. dla
akrylamidu, oraz innych amidoéw 1 amin, wygaszajacych luminescencj¢ na zasadzie reakcji
przeniesienia elektronu ze wzbudzonego luminoforu w roli donora do czasteczki wygaszacza w roli
akceptora elektronu. Natomiast wygaszanie fluorescencji przez halogenki (np. jon jodkowy) oraz
atomy pierwiastkow cigzkich jest czesto spowodowane oddzialywaniem typu spin-orbita pomiedzy
czasteczkami fluoroforu w stanie wzbudzonym a wygaszaczem, powodujagcym zmiang
multipletowosci stanu wzbudzonego ze stanu singletowego do trypletowego, ktory z kolei jest
efektywnie wygaszany przez $ladowe ilosci tlenu zwykle obecne w roztworach. Inne wygaszacze
moga gasi¢ fluorescencje poprzez rezonansowy transfer energii wzbudzenia, przeniesienie elektronu z

wygaszaczem jako donorem elektronu, przeniesienie protonu oraz inne procesy [8].

3.3.2. Zjawisko tlenowego wygaszania luminescencji

Mechanizm wygaszania kolizyjnego obserwujemy dla wielu luminoforow (L) w przypadku
obecnosci w uktadzie tlenu czgsteczkowego. Czasteczki tlenu zderzajg si¢ z czasteczkami luminoforu
znajdujgcymi si¢ w stanie wzbudzonym (L*), powodujgc wygaszenie jego luminescencji. Zjawisko to
nosi nazwe tlenowego wygaszania luminescencji (ang. oxygen quenching).

W trakcie procesu wygaszania tlenowego luminescencja uprzednio wzbudzonej czasteczki
luminoforu (réwnanie 3) jest wygaszana przez tlen na drodze procesow podwojnej wymiany spinu
elektronowego (rownanie 4). Konkurencyjnymi procesami jest promieniste przejscie czasteczki
luminoforu do stanu podstawowego na drodze emisji luminescencji (rownanie 5) oraz bezpromieniste

przejscie czasteczki do stanu podstawowego z wydzieleniem ciepta (rownanie 6).

L ’L)m L™ + ciepto 3)
L*+ 30, » L+ 0, + ciepto @)
L"-> L+ hv,, o)
L* - L + ciepto (6)

Poniewaz powstajacy w trakcie wygaszania tlenowego tlen singletowy silnie oddziatuje na niektore
czasteczki luminoforow, w uktadzie takim mozemy mie¢ rowniez do czynienia z rozktadem
luminoforu pod wplywem dziatania tlenu singletowego z utworzeniem innej czasteczki zwigzku
chemicznego. Ponadto, z racji samego oddzialywania promieniowania ultrafioletowego oraz
agresywnego Srodowiska jakie stwarza tlen singletowy, w niektorych przypadkach moze réwniez
zachodzi¢ fotochemiczne przejscie czgsteczki wzbudzonego luminoforu w czasteczke innego zwigzku

chemicznego, niekoniecznie wykazujacego zdolno$¢ do luminescencji. Zanim jednak dojdzie do
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wygaszania tlenowego, tlen musi najpierw dostaé si¢ do bliskiego otoczenia czasteczki luminoforu
dyfundujac przez osrodek w ktorym znajduje si¢ luminofor (np. rozpuszczalnik lub matryce
polimerowg). Czas dyfuzji tlenu, poza opisanymi wczes$niej parametrami wplywajacymi na kinetyke
wygaszania kolizyjnego, silnie zalezy rowniez od rodzaju $rodowiska (np. matrycy polimerowej) ze
wzgledu na r6zng przenikliwo$¢ tlenu przez rozne osrodki [8, 27, 48].

Aby dokladnie opisa¢ transport tlenu do bliskiego otoczenia czasteczek sensora
luminescencyjnego w powloce OQ-PSP, nalezy rozwazy¢ proces wnikania masy (tlenu) od strumienia
powietrza przepltywajacego w tunelu aerodynamicznym do powloki PSP oraz proces dyfuzji masy
(tlenu) w glab tej powloki. Graficznie zjawisko transportu tlenu do bliskiego otoczenia czgsteczek

sensora luminescencyjnego w powtoce OQ-PSP zostato przedstawione na rysunku 11 [2, 57].
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Rys. 11. Schemat transportu tlenu w gtab powloki PSP w tunelu aerodynamicznym, gdzie:
e t—czas pomiaru (to =0 s oraz t;<t,<t3<...<t7<ty);
o (C(t) — stezenie molowe tlenu w powloce PSP w czasie t;
e (Cy(t) — stezenie molowe tlenu na powierzchni powtoki PSP w czasie t;

e p(t) — cisnienie czastkowe tlenu w otoczeniu w chwili t [57].

Aby uprosci¢ rozwazania nad zjawiskiem transportu tlenu mozna zalozy¢, iz powloka PSP jest
przechowywana w warunkach standardowych przed rozpoczeciem pomiaru, czyli w chwili t=0s,
stezenie tlenu w calej objetosci powtoki (Co) bedzie jednakowe i bedzie znajdowac si¢ w rownowadze
do ci$nienia czgstkowego tlenu w powietrzu réownego 0,21 pam, czyli ok. 210 hPa. Zgodnie z teorig
warstewkowa ruchu ptynow, przy powierzchni powtoki PSP tworzy si¢ cienka warstwa powietrza, w
ktorej zmiana ci$nienia nie ma charakteru skokowego, nawet jezeli obserwujemy skokowe zmiany
cisnienia w rdzeniu strumienia powietrza w tunelu aerodynamicznym. Wynika to z wystepowania w
tej warstewce oporoOw wnikania masy do powtoki. Ci$nienie czgstkowe tlenu w powloce stopniowo
ros$nie w czasie, az do ustalenia si¢ stanu rownowagi (profil réwnowagowy). Podobnie zmiana

stezenia tlenu wewnatrz powtoki PSP réwniez nie ma charakter skokowego, gdyz zachodzi na drodze
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dyfuzji masy. Analogicznie jak cisSnienie tlenu w warstewce przys$ciennej, takze stezenie tlenu
wewnatrz powloki PSP rowniez ro$nie w czasie, az do osiggnigcia st¢zenia réownowagowego
wzgledem cisnienia czastkowego tlenu w rdzeniu ptynu. Od tego momentu, jesli przeptyw powietrza
w tunelu pozostaje staly, stezenie tlenu w powloce PSP réwniez pozostaje na statym poziomie. Czas
potrzebny do ustalenia si¢ stalego stgzenia tlenu w powloce po zmianie predkosci przeplywu
powietrza w tunelu aerodynamicznym jest kluczowym parametrem wplywajacym na czas odpowiedzi
powtoki PSP [2, 48, 57].

W warunkach pomiarowych panujacych w tunelach aerodynamicznych, w ktorych stosuje si¢
powloki PSP, mozna przyja¢ iz szybko$¢ wnikania masy do powtoki PSP jest znaczaco wigksza od
szybko$ci dyfuzji masy w powloce PSP. Jest to powszechnie obowigzujaca zalezno$¢ w przypadku
rozwazania zjawiska transportu tlenu w systemach typu OQ-PSP. Dodatkowo, zalezno$¢ tg mozna
potwierdzi¢ wyznaczajgc liczbe Biota (Bim) dla masy, dla przyktadowych warunkéw panujacych w
trakcie pomiaréw aerodynamicznych z zastosowaniem systemow OQ-PSP (predkos¢ przeptywu
powietrza w tunelu réwna 0,7 Mach) oraz modelowych systeméw OQ-PSP na bazie matryc
akrylowych/metakrylowych o grubosci (L) réownej 10 pum. Dla takich warunkéw wspotczynnik
wnikania masy (kw) jest rzedu 0,03 m/s, natomiast efektywny wspdtczynnik dyfuzji (Desr) wynosi ok.
2-101° m?¥s [2, 48, 58, 59]. W zwigzku z powyzszym, liczba Biota dla masy, dla takich warunkow

pomiarowych wynosi:

k,L 0.031075

~ = 1500

Biy, = D, 2'10-10 7

gdzie:

o k,, —wspotczynnik wnikania masy [%],

e D, — efektywny wspotczynnik dyfuzji [mTZ],

e L — grubos¢ powloki [m].
Poniewaz wyznaczona liczba Biota dla masy z duzym zapasem spelnia warunek (Bin > 100), mozna
zatozy¢, iz w warunkach w ktorych stosowane sg systemy OQ-PSP, czas wnikania masy do powtoki
PSP (twnik) jest znaczaco krotszy niz czas potrzebny na przedyfundowanie tlenu przez cata powloke
(tayr). Podczas analizy czynnikow wplywajacych na szybkos¢ odpowiedzi powtoki PSP mozna wigc
poming¢ czas wnikania masy do powtoki PSP [2, 48, 58, 59].

Transport dyfuzyjny tlenu w powltoce PSP mozna opisa¢ przy pomocy drugiego prawa Ficka,

ktore przedstawia rownanie 8.

% C(xt) _ 1 aC(xp)
ax2 D, ot

®

gdzie:
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e ((x,t) — stezenie molowe czynnika wygaszajacego luminescencj¢ sensora, na przyktad stezenie

tlenu w przypadku tlenowego wygaszania luminescencji [7:1—2[];
e x — wspoéhrzedna polozenia w powtoce, zdefiniowana jako odlegto$¢ od zewngtrznej powierzchni
powtloki [m];

e t—czas trwania procesu dyfuzji [s];
2
e D, — wspélczynnik dyfuzji tlenu w powloce [mT]
Po rozwigzaniu tego rownania wzgledem czasu (f) oraz odleglosci od powierzchni powtoki (x)

otrzymujemy wyrazenie na stezenie tlenu (C) w powloce PSP w funkcji tych dwoch parametrow

(réwnanie 9).

4(Co—Cs) voo [_1 2j+1)%n? . ((2j+1
Clx,t) = Cg + (Co—=Cy) | Zj:l [Zj+1 - exp (_( J hZ) m Det) . sin (( j h)nx)] ©)

™

gdzie: h — podwojona grubosci powtoki (k= 2-L) [m].

Mozna wigc stwierdzi¢, iz rOwnanie 9 opisuje zachowanie si¢ systemu OQ-PSP w trakcie dazenia
uktadu do osiggnigcia stanu rownowagi (wymiany masy mi¢dzy powloka a optywajacym ja
powietrzem). Od momentu osiggniecia stanu réwnowagi stezenie tlenu w powloce OQ-PSP jest
bowiem stale i rowne C(t.), przy zalozeniu statego przeptywu powietrza wokot modelu, co jak wiemy

z teorii badan aerodynamicznych stanowi do$¢ duze uproszczenie (patrz rysunek 11).

W stanie réwnowagi, zalezno$¢ stezenia tlenu w powloce od stezenia tlenu w powietrzu
przedstawia réwnanie 10.
Co =Ky Cop, (10)
gdzie:
e Ky - wspotczynnik podziatu Nernsta dla tlenu w uktadzie polimer/powietrze,

.. . mol
° CO2 - molowe st¢zenie tlenu w powietrzu, el

. . L
e (o - molowe stezenie tlenu (wygaszacza) w powloce, [%]

Molowe stgzenie tlenu w powietrzu zalezy natomiast od cisnienia czastkowego tlenu, a w

konsekwencji takze od ci$nienia catkowitego, co przedstawia rownanie 11.

n _ yOz'p

Ch. = =
02 ™ 1000V ~ 1000-RT

(1)
gdzie:

e 1000 — przelicznik jednostek objetosci z [m’] na [dm?];
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* Yo, —udzial objetosciowy tlenu w powietrzu (yo, = 0.21);
e p — cisnienie calkowite [Pa];

e n—liczba moli [mol];

e V —objetosé¢ [m?];

e R —uniwersalna stata gazowa (R = 8,314 J mol!' K'!) ;

e T —temperatura [K].

Wczesniej przedstawione rownanie Sterna-Volmera (patrz rozdziat 3.3.1, rownanie 2) mozna tez
zapisa¢ w postaci zaprezentowanej w rownaniu 12. Zalezno$¢ ta wigze intensywno$¢ luminescencji (/)

powloki typu OQ-PSP ze stezeniem tlenu (Cq) w powloce:

1 T 1
E - ; - 1+TokQCQ (12)

gdzie:

e (,—stezenie czynnika wygaszajgcego luminescencje (tlenu) w powtoce [;n—rg];

.. . . .. [ am?®
e k,—stafa szybkoSci wygaszania luminescencji [m:)nl-s];

e [ —intensywnos¢ luminescencji powtoki OQ-PSP w obecnosci tlenu o stezeniu Cy [j.w.];

e [, —intensywno$¢ luminescencji powtoki OQ-PSP w warunkach beztlenowych [j.w.];

e T —czas zycia stanu wzbudzonego sensora w powtoce OQ-PSP w obecnosci tlenu o stgzeniu
Co [s];

e T, —czas zycia stanu wzbudzonego sensora w powloce OQ-PSP w warunkach beztlenowych [s];

Wprowadzajac rownania 10 oraz 11 do rownania Sterna-Volmera (réwnanie 12) otrzymujemy
rownanie 13, ktore przedstawia zaleznos¢ intensywnosci emisji powtoki OQ-PSP od cisnienia medium
obiegowego w warunkach ustalonych (tj. w stanie rOwnowagi wymiany masy (tlenu) migdzy powloka

a powietrzem oplywajagcym model geometryczny badanego obiektu pokrytego powtoka PSP).

1 T 1
I Y0, P (13)
0 0 +tokeKnig0 kT

gdzie wszystkie symbole majg znaczenie jak wczesnie;j.

Wida¢ wigce, iz wraz ze wzrostem cisnienia w uktadzie intensywno$¢ luminescencji powtoki
OQ-PSP spada. Mozna to zauwazy¢ poréwnujac luminescencj¢ takiej powloki umieszczonej we
wlaczonym (pracujacym) tunelu aerodynamicznym generujagcym przeptyw powietrza oraz przy
wylaczonym tunelu (bez przeptywu powietrza), jako globalng zmian¢ intensywnosci luminescencji z
calej powtloki. Natomiast analizujac rozktad intensywnos$ci luminescencji z powierzchni takiej
powloki, umieszczonej w pracujacym tunelu aerodynamicznym pod zadanym katem do kierunku
przeplywu powietrza, mozna wyznaczy¢ rozklad cisnienia na powierzchni, ktéry wynika z

wystepowania ci$nienia ssacego oraz parcia na réznych fragmentach powloki [48, 50, 57, 59].
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3.3.3. Zjawisko temperaturowego wygaszania luminescencji

Dla wielu luminoforéw wzrost temperatury powoduje spadek intensywnosci luminescencji i czasu
zycia stanow wzbudzonych, co wynika ze zwigckszonego prawdopodobienstwa przejscia
bezpromienistego w wyzszych temperaturach. Silng zalezno$¢ intensywnosci luminescencji od
temperatury mozna zauwazy¢ szczegdlnie w przypadku organiczno-nieorganicznych kompleksow
typu metal-ligand. Procesy zwigzane z termicznym wygaszaniem luminescencji w tego typu
zwigzkach zachodza w obrgbie orbitali d-d wzbudzonego metalu oraz dotyczg stanu z przeniesieniem
tadunku typu metal-ligand (ang. metal-ligand charge transfer state — MLCT). W tego typu zwiazkach
luminescencj¢ wywotuje przejscie MLCT — S, ktore konkuruje z bezpromienistym przejsciem
MLCT — d-d. Mozna wigc powiedzieé, ze termiczne wygaszanie luminescencji w kompleksach
metal-ligand polega na bezpromienistym przejsciu MLCT — d-d, ktérego prawdopodobienstwo
wystgpienia zwigksza si¢ ze wzrostem temperatury. Energia aktywacji tego procesu w kompleksach
typu metal-ligand mieSci sic w zakresie 2500-4500 cm™, co w ukladzie SI odpowiada warto$ci

30-54 kJ/mol [8, 48].

3.3.4. Zjawisko rozpuszczalnikowego wygaszania luminescencji

Zjawisko rozpuszczalnikowego wygaszania luminescencji moze przyjmowac¢ rdézng posta¢ w
zaleznosci od zastosowanego srodowiska luminoforu. Dla wielu luminoforéw mozna zauwazyc¢, iz ich
luminescencja jest silna wylgcznie w rozpuszczalnikach niepolarnych i czg¢sto ulega wygaszeniu w
roztworach wodnych. Zachowanie takie wykazuje m.in. wiele zwigzkéw aromatycznych
zawierajacych grupe nitrowg, w ktorych rdzen jest bogaty w elektrony, a grupa nitrowa jest silnym
elektronoakceptorem. Wowczas powstajg spolaryzowane stany wzbudzone, ktore silnie oddzialywuja
z czasteczkami polarnych rozpuszczalnikow, takich jak woda, co prowadzi do rozpraszania energii
wzbudzenia na czgsteczki rozpuszczalnika i wygaszania luminescencji [60].

Dla zwigzkow z rodziny flawin mozemy zaobserwowaé nieco inny mechanizm zwigzany z
wygaszaniem ich luminescencji przez rozpuszczalniki. Zwigzki te w stanie podstawowym moga
tworzy¢ kompleksy oparte na wigzaniach wodorowych pomig¢dzy lumichromem (7,8-
dimetyloalloksazyng) a rozpuszczalnikami protycznymi, w ktorych sa zaangazowane zaréwno strony
donorowe jak i akceptorowe czgsteczki lumichromu. Czasteczki skompleksowane z protycznym
rozpuszczalnikiem, prawdopodobnie wykazuja wigkszg wydajnos¢ kwantowa fluorescencji niz
czasteczki nieskompleksowane. Dlatego fluorescencja lumichromu w rozpuszczalniku protycznym jest
bardziej faworyzowana w stosunku do $rodowiska aprotycznego. Mozna wigc stwierdzi€, iz po
przeniesieniu flawin z o$rodka protycznego do aprotycznego obserwujemy pewien rodzaj wygaszania

luminescencji zwigzany ze zmiang stopnia skompleksowania luminoforu [48, 61].
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Jeszcze inny mechanizm rozpuszczalnikowego wygaszania luminescencji wystepuje dla
znakowanych luminescencyjnie ukladow na bazie zeli polimerowych, zawierajacych rozne
rozpuszczalniki organiczne, poddanych dzialaniu podwyzszonego cis$nienia. Systemy takie mozna
okresli¢ jako Solvent Quenched Pressure Sensitive Paints (SQ-PSPs). Zostaly one szczegélowo

omowione w kolejnych rozdziatach [55, 56].

3.4.Znakowane luminescencyjnie systemy sensoryczne typu Pressure Sensitive Paints

3.4.1. Systemy OQ-PSP

Systemy typu Oxygen Quenched Pressure Sensitive Paints (OQ-PSPs), ktorych zasada dziatania
oparta jest o zjawisko tlenowego wygaszania luminescencji, czgsto nazywane sa po prostu farbami
czutymi na cisnienie (ang. Pressure Sensitive Paints). Mechanizm tlenowego wygaszania
luminescencji zostal omoéwiony szczegdtowo w rozdziale 3.3.2. Systemy tego typu sg powszechnie
stosowane do testowania maszyn transportowych, takich jak samochody czy samoloty, w tunelach
acrodynamicznych. Metodologia stosowania systemow PSP w tunelach aerodynamicznych zostata

szczegdtowo omdwiona w rozdziale 3.1.3.

Sensory luminescencyjne do zastosowan komercyjnych w systemach OQ-PSP powinny:
e posiada¢ duze warto$ci wydajnosci kwantowej luminescencji,
e wykazywac¢ duzy molowy wspotczynnik absorpcji,
e cechowac¢ si¢ wysoka fotostabilnoscig podczas naswietlania Swiattem wzbudzenia,
e by¢ mozliwe do wzbudzenia przy uzyciu tanich zrodet $wiatta emitujagcych wzglednie bezpieczne

promieniowanie, nieszkodliwe dla otoczenia i niedestrukcyjne dla czasteczek sensora.

Polimery stosowane jako matryce w tego typu uktadach PSP powinny natomiast:
e stanowi¢ dobre rozpuszczalniki dla sensoré6w luminescencyjnych,
o wykazywac duzg odporno$¢ na dziatanie tlenu,
e stanowi¢ dobry osrodek dla transportu tlenu (tj. zapewnia¢ szybkie wnikanie i dyfuzje tlenu
w glab powloki),
e umozliwia¢ tatwg aplikacj¢ farby PSP na powierzchnie modeli aecrodynamicznych, zwykle
wykonanych z drewna, tworzywa sztucznego lub metalu,

o dobrze przylega¢ do podtoza.

Dawniej powszechnie stosowanymi zwigzkami do roli luminescencyjnych sensorow
cisnieniowych w farbach PSP byly policykliczne weglowodory aromatyczne, takie jak piren i jego
pochodne. Czas zycia luminescencji sensoréw nalezacych do tej grupy zwykle miesci si¢ w granicach

od kilku do kilkudziesigciu nanosekund. Jest wigc stosunkowo krotki w poréwnaniu z czasem zZycia
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luminescencji niektorych organiczno-nieorganicznych kompleksow metali, wynoszacym nawet kilka
milisekund. Zaleta tych systemow jest stosunkowo duza wydajno$¢ kwantowa luminescencji, w
poréwnaniu z niektorymi kompleksami metali, a takze wysoka wydajno$¢ wygaszania ich
luminescencji przez tlen czgsteczkowy. Wada tych sensorow jest fakt, iz wiele z nich wykazuje niska
fotostabilnos$¢, co w praktyce wymusza zastosowanie specjalistycznych kosztownych zrodet swiatta.
Dlatego tez w pewnym momencie ta grupa sensoroOw zostata wyparta poprzez kompleksy pirydynowe
rutenu(Il), ktore charakteryzuja si¢ dluzszym czasem zycia luminescencji oraz wigksza
fotostabilnoscig. Kolejng grupe zwiazkéw wprowadzonych jako wysokowydajne sensory
luminescencyjne w systemach PSP stanowig porfirynowe kompleksy platynowcow. Kompleksy
platyny(Il) charakteryzujg si¢ wysoka intensywno$cia i wydajnoscia kwantowa luminescencji
(dochodzaca prawie do 50 %). Ponadto, kompleksy te wykazuja duze wartosci przesunigcia Stokesa,
co ulatwia odcigcie promieniowania wzbudzajacego podczas analizy odpowiedzi sensoro6w na zmiany
ci$nienia [8, 9, 27, 62] .

Do systeméw PSP stosuje si¢ rdznego typu matryce polimerowe, ktérych zadaniem jest
przytwierdzi¢ czasteczki sensora luminescencyjnego do powierzchni badanego modelu. Polimery takie
powinny wiec przede wszystkim dobrze rozpuszczaé stosowany sensor luminescencyjny, a same
powinny by¢ dobrze rozpuszczalne w lotnych rozpuszczalnikach organicznych, co znaczaco ulatwia
aplikacje farby PSP na powierzchni¢ modelu np. poprzez zastosowanie techniki natryskowej.
Polimery do systeméw PSP powinna tez cechowa¢ wzgledna inertno$¢ w stosunku do sensorow
luminescencyjnych, tak aby matryca nie wplywata na czulo$¢ systemu PSP ani na stabilno$¢ sensora.
Stosowane polimery muszg by¢ tez oczywiscie odpowiednio stabilne mechanicznie w zaleznos$ci od
zakresu cisnien wystepujacych w trakcie testow aerodynamicznych, do ktorych sa dedykowane.
Najwazniejszg cechg polimerow dedykowanych do systeméw OQ-PSP jest natomiast dobra
przenikalno$¢ tlenu, ktora zalezy glownie od ulozenia i wielko$ci makroczasteczek oraz grubosci

pokrycia. Przenikalno$¢ tlenu ilosciowo okreslana jest przez wspotczynnik przenikalnosci tlenu (Po,)

wyrazany najczesciej w (cm®-cm)/(cm?-s-Pa), ktory mozna definiowaé rownaniem 14 [8, 10].

_ gV
Po, =S (14)

gdzie:
e g —grubos¢ filmu (powloki polimerowej) [cm],
eV —objetos¢ tlenu (w warunkach 273,15 K; 1,013-10° Pa) [cm?],
e S —powierzchnia [cm?],
e t—czas]|s],

e Ap — spadek ci$nienia na filmie (ci$nienie roznicowe po dwoch stronach filmu) [Pa].
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Wartos¢ wspotczynnika przenikalnosci tlenu w mniejszym lub wigkszym stopniu zalezy od
temperatury uktadu w pewnym zakresie temperatur. Polimery dedykowane do systeméw OQ-PSP
powinny charakteryzowac si¢ wysoka warto$cig wspolczynnika przenikalnosci tlenu w mozliwie
szerokim zakresie temperatur, przy czym w okolicach temperatury pokojowej warto§¢ wspotczynnika
przenikalno$ci tlenu powinna by¢ niezalezna od temperatury lub zaleznos$¢ ta powinna by¢ bardzo
staba. Dlatego w systemach OQ-PSP najczgsciej stosuje si¢ nastepujace rodzaje polimerow:

e silikony,

e szkliste” polimery organiczne,

e polimery fluorowane,

e poliwinylopirolidon i jego pochodne.

Polimery z grupy silikonow, takie jak poli(dimetylosiloksan) (PDMS) oraz poli(1-trimetylosililo-
1-propyn) (PTMSP) cechuja si¢ wysokg wartoscig wspétczynnika przenikalnosci tlenu, ale w
dtuzszym okresie czasu moga by¢ niestabilne. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢ zastosowanie
gotowych, dwusktadnikowych zywic poli-siloksanowych, takich jak zywica ELPECAST® Wepesil
(VT 3602 KK, firmy Lackwerke Peters GmbH, Niemcy) dla ktérych producent deklaruje wysoka
stabilnos¢ w dtugim okresie czasu bez zmiany ich wtasciwosci spektroskopowych.

Polimery nalezace do grupy ,,szklistych” polimerow organicznych, takie jak polistyren (PS) oraz
poli(styren-co-akrylonitryl) (PSAN), charakteryzujg si¢ mniejszym wspolczynnikiem przenikalno$ci
tlenu w stosunku do silikonéw. Sa natomiast od nich znacznie bardziej stabilne mechanicznie i nie
zmieniajg zasadniczo swoich wlasciwosci w dtuzszym okresie czasu po ich aplikacji na badany model.
Pewnym ograniczeniem tej grupy polimerow jest stosunkowo niska temperatura zeszklenia (90 °C dla
PS) oraz temperatury topnienia (140°C dla PS), co wyklucza ich zastosowanie w systemach
dedykowanych do badan w wysokich temperaturach.

Nastepng grupg polimerow dedykowanych do systemow OQ-PSP stanowig polimery fluorowane,
cechujgce si¢ duzymi wartoSciami wspotczynnika przenikalnosci tlenu oraz stosunkowo wysoka
stabilno$cig w porownaniu do silikonéw. Podobnie jak w przypadku sensorow luminescencyjnych, tak
tez w przypadku polimerow zastgpienie atomoéw wodoru w ich strukturze poprzez atomy fluoru
zwigksza ich stabilno$¢ oraz odporno$¢ na fotoutlenianie pod wplywem tlenu singletowego.
Najczesciej stosowanym w systemach OQ-PSP polimerem z tej grupy jest poli(metakrylan 1,1,1,3,3,3-
heksafluoroizopropylu-co-metakrylan 2,2,3,3,4,4,4-heptafluoro-n-butylu), nazywany niekiedy fluoro-
izopropylobutylem (FIB).

Ostatnig z przedstawionych grup polimerow stosowanych w systemach OQ-PSP stanowig
poli(N-winylopirolidon) (PVP) i jego pochodne. Powloki z tych polimerow mozna nanosi¢ na
powierzchnie przy uzyciu nietoksycznych rozpuszczalnikow, a nawet roztwordw wodnych, w
przeciwienstwie do polimerow fluorowanych, ktorych aplikacja na powierzchnie wymaga

zastosowania bardzo szkodliwych dla srodowiska rozpuszczalnikéw, takich jak 4-chloro-o,a,0-
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trifluorotoluen. Jest to najwigksza zaleta polimeréw na bazie N-vinylopirolidonu. Ich powazng wada
jest natomiast silna zalezno$¢ przepuszczalnosci tlenu od obecnosci wody w uktadzie, co wyklucza ich
zastosowanie w przypadku testow, w trakcie ktorych wystepuja duze gradienty temperatury [8].
Struktury wybranych polimeréw stosowanych jako matryce systemow OQ-PSP zestawiono w tabeli
1.

Tab. 1. Zestawienie wybranych polimerow stosowanych w systemach OQ-PSP.

Nazwa Struktura Grupa
. | . 3
poli(dimetylosiloksan) (PDMS) -T0- §l+ silikony
CHy "
CH,
poli(1-trimetylosililo-1-propyn) N »
o silikony
(PTMSP) H3c’s|'\CH3
CHs,
polistyren : ,,szkliste” polimery
(PS) organiczne
poli(styren-co-akrylonitryl) . ,,SZkliste” polimery
CN

(PSAN)

organiczne

poli(metakrylan 1,1,1,3,3,3-
heksafluoroizopropylu-co- n m
metakrylan 2,2,3,3,4,4,4- o} o °

heptafluoro-n-butylu)

polimery fluorowane

(fluoroizopropylobutyl — FIB)

poli(winylopirolidon)
(PVP)

N~ 0 poliwinylopirolidon i

jego pochodne

Obecnie do testow aerodynamicznych najczesciej stosuje si¢ farby czule na cisnienie,
wykorzystujace jako sensory luminescencyjne kompleksy rutenu, platyny i palladu, skoordynowane z
odpowiednimi ligandami aromatycznymi, oraz fulereny, na przyktad fuleren C-70, rozproszone w
poli(akrylamidzie). Najczesciej stosowanymi luminoforami czutymi na ci$nienie sg 5,10,15,20-tetra-
platyny(II) (PtTFPP) (rys.
tetra(pentafluorofenylo)porfolakton platyny(Il) (PtTFPL) (rys. 12). Zastgpienie atomoéw wodoru w

(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryna 1) oraz

pierscieniach fenylowych atomami fluoru ma na celu zwigkszenie fotostabilnosci czasteczki, co

45




stanowi wazne zagadnienie przy projektowaniu luminoforéw czulych na cisnienie. Kolejng zaletg
sensora PtTFPP jest wystgpowanie bardzo niewielkiego tzw. stezeniowego wygaszania fluorescencji,
co stanowito do$¢ duzy problem w dawniej stosowanych sensorach luminescencyjnych wrazliwych na
ci$nienie. Jako farby czule na ci$nienie czesto wykorzystuje si¢ tez PtTFPP w polimerze FIB (polimer
fluoroakrylowy). Duzg zaleta tego typu ukladow jest niewielki wptyw temperatury na intensywnos¢
luminescencji. Czas odpowiedzi sensora w takich kompozycjach wynosi okoto 0,6 s, co pozwala z
powodzeniem stosowa¢ je w pomiarach aerodynamicznych. Podczas standardowego procesu
mapowania ci$nienia w tunelach aerodynamicznych stosuje si¢ powtoki o grubosci rzedu 10-12 um,
co pozwala na pokrycie powierzchni 2,6 m? 1 litrem farby PSP. Intensywno$¢ emisji sensora zwigksza
si¢ nakladajac pod wilasciwa powloke warstwe silikonowa z dodatkiem TiO,, wykazujaca duza
zdolno$¢ odbijania $wiatla. Innym czegsto wykorzystywanym sensorem jest dichlorek tris(4,7-difenylo-
1,10-fenantrolino)rutenu(Il) (RuDPP, rys. 1). Kompleksy palladu sg natomiast czes$ciej stosowane w

dwusktadnikowych systemach sensorycznych oméwionych w kolejnym rozdziale [8, 63, 64, 65].

Tetra(pentafluorofenylo)porfolakton platyny(II)
(PtTFPL)
Rys. 12. Struktura sensora PtTFPL, czutego na zjawisko
tlenowego wygaszania luminescencji, stosowanego w

systemach OQ-PSP.

3.4.2. Systemy Dual Luminophore Pressure Sensitive Paints

Sporym klopotem w przypadku klasycznych systemow sensorycznych typu OQ-PSP od dawna
byla ich niska odporno$¢ na wahania temperatury uktadu. W celu rozwigzania tego problemu,
luminofory czute na zjawisko tlenowego wygaszania luminescencji, takie jak RuDPP (rys. 1), stosuje
si¢ czgsto wraz z luminoforami czulymi na temperatur¢ typu komplekséw europu, takimi jak np.
tris(dibenzoilometano)mono(5-amino-1,10-fenantrolino)europ(Ill) (EuDATP) [30]. Zastosowanie tego
typu bifunkcyjnych ukladow czulych na ci$nienie oraz temperatur¢ pozwala na wyeliminowanie
wplywu zmian jednego z tych czynnikbw na wynik pomiarow drugiego, co jest czesto
wykorzystywane szczegolnie wtedy, gdy zaréwno ci$nienie jak i temperatura ulegajg zmianom w

trakcie pomiaru. Niektore kompleksy europu sg takze w pewnym stopniu czute na tlen, dlatego w tego
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typu uktadach umieszcza si¢ je w powtokach polimerowych nie przepuszczajgcych tlenu. Wadg tych
uktadow jest nakladanie si¢ widm emisji luminoforow czulych na ci$nienie oraz temperature, co
sprawia, ze do wlasciwego zastosowania tych sensoréw konieczne jest wykorzystanie bardziej
skomplikowanych technik rozdziatu widm takich jak czestotliwoSciowa (ang. frequency domain
technique) oraz czasowa (ang. time domain technique) metoda rozdziatu, wykorzystujgce pomiar
dlugosci czasu zaniku fluorescencji, ktory w powyzszym przypadku wynosi odpowiednio lus dla
RuDPP oraz 280 us dla EuDATP [8, 11, 29, 30].

Warto wspomnie¢, iz takze w bifunkcyjnych systemach monitorujgcych ci$nienie typu DL-PSP
znajduja zastosowanie kompleksy platyny. Jako przyklad mozna poda¢ uktad zlozony z
tetra(pentafluorofenylo)porfolaktonu platyny(Il) (PtTFPL), bedacego Iluminoforem czutym na
ci$nienie oraz 1,10-fenantrolino-tris[3-(3-fenantrenylo)-1-(9-fenantrenylo)propan-1,3-diono]-
europu(Ill) (EuD»), bedacego luminoforem czutym na temperature. Podstawows zaletg tego uktadu w
stosunku do systemow bifunkcyjnych, w ktorych luminofory czule na ci$nienie stanowig kompleksy
rutenu, jest wystepowanie dobrze rozdzielonych widm emisyjnych poszczegolnych luminoforow. W
powyzszym przypadku, maksima emisji sg zlokalizowane odpowiednio przy 740 nm dla PtTFPL oraz
615 nm dla EuD,. Innym przykltadem systeméw typu DL-PSP jest uktad ztozony z 5,10,15,20-
tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryny platyny(Il) (PtTFPP), bedacej luminoforem czulym na
cisnienie oraz tris(1-(2-tienylo)-3-(trifluorometylo)propan-1,3-diono)-(2-(4-dietyloaminofenylo)-4,6-
bis(3,5-dimetylopiraz-1-ylo)-1,3,5-triazyno)europu(Ill) (Eu(TTA);(DPBT)), bg¢dacego luminoforem
czutym na temperatur¢. Podstawowg zaletg tego ukladu jest bardzo duza stabilnos¢, co sprawia, ze
moze by¢ on z powodzeniem stosowany do bardzo doktadnych pomiarow nawet po wielomiesigcznym

sktadowaniu [8, 66, 67].

1,10-Fenantrolino-tris[3-(3-fenantre- Tris(1-(2-tienylo)-3-(trifluorometylo)propan-1,3-

nylo)-1-(9-fenantrenylo)propan-1,3- diono)-(2-(4-dietyloaminofenylo)-4,6-bis(3,5-
diono]europ(IIT) dimetylopiraz-1-ylo)-1,3,5-triazyno)europ(I1I)
EuD: (Eu(TTA)3(DPBT))

Rys. 13. Struktury sensoré6w czutych na temperature stosowanych w systemach DL-PSP.

47



Ze wzgledu na znaczacag poprawe dokladno$ci otrzymywanych wynikow dzigki zastosowaniu
kompensacji wpltywu temperatury na wyniki pomiaréw, farby typu DL-PSP ciesza si¢ w ostatnich
latach szczegodlnie duzym zainteresowaniem. Wciaz poszukuje si¢ jednak nowych systemow
bifunkcyjnych o polepszonych wilasciwosciach uzytkowych, pozwalajacych monitorowaé rozktad
ci$nienia na powierzchniach. Za przyktad mozna poda¢ opracowany w roku 2017 przez naukowcow z
Japonii, USA oraz Singapuru bifunkcyjny uklad typu DL-PSP, zawierajacy tetrafenyloporfiryng
palladu(ll) (PdTPP) jako sensor wrazliwy na ci$nienie, oraz tris(dinaftoilometanu)-
bis(trioktylofosfinoksy)europ(Ill) (EuDT) jako sensor czuly na temperature. Uktad ten posiada
polepszone wlasciwosci uzytkowe w stosunku do typowych uktadow typu DL-PSP. Przede wszystkim
cechuje go zwigkszona czuto§¢ na niewielkie zmiany ci$nienia, w poréwnaniu, na przyklad, do
systemow zawierajgcych PtTPP jako sensor czuty na ci$nienie, w typowych matrycach polimerowych
takich jak polistyren. Co wigcej pasma widmowe PATPP oraz EuDT sg od siebie znaczaco oddalone i
wystepuja odpowiednio przy 694 nm oraz 616 nm, co zapobiega ich wzajemnemu naktadaniu si¢ [8,

19].

Rys. 14. Struktura sensora PdTPP.

Odmienny typ systeméw DL-PSP stanowig uktady znakowane sensorem czulym na ci$nienie
(bazujacym na zjawisku tlenowego wygaszania luminescencji) oraz drugim luminoforem, ktorego
widmo luminescencji pozostaje niezmienne podczas zmian parametrow otoczenia, takich jak
temperatura czy ci$nienie, zwanym luminoforem odniesienia. Luminofor taki w systemach DL-PSP
peti rolg wzorca o statym widmie luminescencji, stanowigcym odniesienie podczas analizy widma
luminescencyjnego sensora cis$nienia. Zastosowanie luminoforu odniesienia umozliwia tatwag
eliminacj¢ wplywu pozostalych czynnikéw zaburzajgcych odpowiedz uktadu sensorycznego, takich
jak wahania intensywno$ci o$wietlenia badanej powierzchni oraz drgania badanego modelu.
Przyktadowym luminoforem odniesienia, czgsto stosowanym w matrycach DL-PSP wraz z PtTFPL,
jest 5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryna magnezu (MgTFPP), ktérej widmo

luminescencji praktycznie nie zmienia si¢ ze zmiang zawarto$ci tlenu w uktadzie [8, 66, 67].
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Rys. 15.  Struktura  5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-
pentafluorofenylo)porfiryny magnezu (MgTFPP).

Ciekawy przyktad systemoéw DL-PSP stanowia rowniez uklady zawierajgce dwa rozne luminofory
czutle na cis$nienie, dzialajace na zasadzie tlenowego wygaszania luminescencji. Drugi z tych
luminoforow zwany jest zwykle luminoforem uzupetniajacym, a jego zadaniem jest zwickszenie
czuto$ci /lub poszerzenie zakresu stosowalnosci systemu DL-PSP wzgledem zakresu cisnien.
Przyktadem takiego uktadu jest system DL-PSP zwany sensorem ,,$wiatla drogowego” (ang. traffic
light sensor), ktory zawiera chlorek 1,3,5-tri(2-pirydylo)fenyloplatyny(Il) (PtLCl), wykazujacy
zielong luminescencje, oraz kompleks PtOEP wykazujacy czerwong luminescencje. W warunkach
beztlenowych obydwa luminofory wykazujg luminescencje, jednak emisja PtOEP jest znaczaco
silniejsza, dlatego na widmie emisyjnym dominuje kolor czerwony. W miar¢ wzrostu zawarto$ci
stezenia tlenu luminescencja PtOEP jest silniej wygaszana niz luminescencja PtLCl, w zwigzku z
czym na widmie zaczyna dominowa¢ kolor zielony (sumaryczne widmo emisyjne przesuwa si¢ w
kierunku fal krotszych). Przy zmianie st¢zenia tlenu w szerokim zakresie mozemy zaobserwowac
zmiang koloru luminescencji takiego uktadu w zakresie barw czerwono-pomaranczowo-zielonej [8,

68].

Rys. 16. Struktura chlorku 1,3,5-tri(2-pirydylo)-
fenyloplatyny(II) (PtLCI).

Systemy DL-PSP mozna tez podzieli¢ ze wzglgdu na sposob aplikacji poszczegolnych sensoréw
luminescencyjnych na:
e Systemy, w ktorych obydwa sensory luminescencyjne sg bezposrednio dodawane do wspdlnej

kompozycji (uzytej nastepnie do przygotowania powloki DL-PSP),
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e Systemy, w ktorych kazdy z sensorow luminescencyjnych jest zawarty w osobnej kompozycji,
ktore nastgpnie sg naktadane na siebie (jedna na druga) w formie powtok np. PSP (ang. Pressure
Sensitive Paints) i TSP (ang. Temperature Sensitive Paints),

e Systemy, w ktorych obydwa luminofory sa najpierw wprowadzone w polimerowe sferyczne
mikrokapsuty w procesie enkapsulacji, a nastepnie dodawane do wspolnej kompozycji (uzytej

nastepnie do przygotowania powtoki DL-PSP).

Proces enkapsulacji stosuje si¢ czesto w przypadku, gdy wybrane luminofory sg stabo
rozpuszczalne w dobranej matrycy polimerowej. Zastosowanie enkapsulacji pozwala otrzymac
wysoce jednorodne systemy DL-PSP. Dodatkowo, zastosowanie polimerowych mikrokapsut
sferycznych pozwala zminimalizowa¢ interferencje widm emisyjnych poszczegodlnych luminoforow
oraz przenoszenie energii wzbudzenia pomigdzy luminoforami we wspdlnej matrycy polimerowe;.
Zazwyczaj stosuje si¢ mikrokapsuly wykonane z innych polimeréw niz matryca polimerowa. Mozna
na przyktad tak dobra¢ materiat polimerowy mikrokapsutl, aby luminofor majacy stuzy¢ jako sensor
ci$nienia byt zamkniety w kapsutach z polimeru o dobrej przepuszczalnosci tlenu, a luminofor
petiacy role termometru molekularnego byt zamkniety w mikrokapsutach z polimeru o stabej
przepuszczalnosci tlenu. Dzigki temu mozliwa jest doktadniejsza kompensacja wptywu temperatury na

odpowiedz systemu DL-PSP [8, 62, 69, 70].

3.4.3. Systemy SQ-PSP

Jak juz wspomniano, systemy Solvent Quenched Pressure Sensitive Paints (SQ-PSP) sktadajg si¢ z
matrycy polimerowej, rozpuszczalnika oraz sensora luminescencyjnego. Zasada dzialania takich
uktadéw oparta jest o specyficzny rodzaj rozpuszczalnikowego wygaszania luminescencji. W
przypadku systemow SQ-PSP Iluminescencja sensora jest wygaszana przy wzroScie ciSnienia
wywieranego na system, na skutek zmiany entalpii swobodnej stanu wzbudzonego luminoforu pod
wplywem zmiany ci$§nienia. Najpierw czasteczki sensora, obecne w SQ-PSP w stanie podstawowym
(So), absorbujg $wiatlo o odpowiedniej dtugosci fali i przechodzg do stanu wzbudzonego (S*).
Niektore wzbudzone czgsteczki emituja luminescencjg, ktdorg mozna zmierzy¢, podczas gdy inne
ulegajg bezpromienistemu rozpraszaniu energii wzbudzenia do otaczajacych czasteczek
rozpuszczalnika (co nazywamy w tym przypadku wygaszaniem rozpuszczalnikowym) lub
rozpraszaniu energii na drodze innych mechanizmow takich jak konwersja wewnetrzna. W przypadku
SQ-PSP, skuteczno$¢ wygaszania rozpuszczalnikowego zalezy od ci$nienia. Im wigkszy nacisk
wywierany jest na powtoke SQ-PSP, tym wigksza jest skuteczno$¢ wygaszania. Poniewaz zjawisko
wygaszania rozpuszczalnikowego konkuruje ze zjawiskiem luminescencji, intensywnos¢
luminescencji maleje wraz ze wzrostem skuteczno$ci wygaszania. Dlatego wraz ze wzrostem ci$nienia
maleje rowniez intensywnos$¢ luminescencji sensora. Schemat ilustrujacy zasade dziatania systemow

SQ-PSP przedstawiono na rysunku 17 [56].
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Rys. 17. Schemat proceséw molekularnych zachodzacych w powtokach SQ-PSP, gdzie: S,, S* - odpowiednio
stan podstawowy 1 wzbudzony czujnika luminescencyjnego; Q - czasteczka wygaszacza (tj. w tym przypadku
czasteczka rozpuszczalnika); l.s — ilos¢ $wiatla pochlonigta przez powtoke PSP w jednostce objetosci i
jednostce czasu, w [molgonsw * dm™ - s717; ki, ko, ka — odpowiednio stale szybkosci luminescencji, wygaszania i

bezpromienistego zaniku stanéw wzbudzonych innymi sposobami; Cq — stgzenie wygaszacza [56].

Doktadng jakoSciowa oraz iloSciowa interpretacje zjawisk zachodzacych w tego typu uktadach
mozna odnalez¢ w literaturze [56]. Zgodnie z tg interpretacjg zalezno$¢ wzglednej intensywnos$ci

luminescencji (I.¢/I) od wzglednego ci$nienia (p-prr) przedstawia rownanie 15.

AGT i~ Vs, +V ) (P—Dre
ref Vst Q) (»-pr f)) (15)

I’Tef=c]>ng+CQ-tref-A-exp(— =T
gdzie:
® Drey — CiSnienie referencyjne,
® [..r —intensywno$¢ luminescencji mierzona przy cisnieniu referencyjnym,
e p —zadane ci$nienie,
e | —intensywno$¢ luminescencji mierzona przy zadanym ci$nieniu p,
* ¢py — wydajnos¢ kwantowa procesow zaniku stanow wzbudzonych w wyniku dziatania innych
mechanizméw niz wygaszanie rozpuszczalnikowe, pod ci$nieniem referencyjnym,
® T,.r — Czas zycia stanu wzbudzonego sensora pod ci$nieniem referencyjnym,
e ( — stezenie rozpuszczalnika (wygaszacza),
e A — czynnik przedwyktadniczy w rownaniu Eyringa, zdefiniowany jako:

A=k 2.2 (16)
e /- stata Plancka, (7 =6,62610-107 J-s),
e kg — stata Boltzmanna, (ks = 1,381:10% J/K),
e (O standardowe steZenie, w stosunku do ktorego wyrazane s3 stezenia odczynnikow. Zwykle
przyjmuje si¢, Ze Wynosi ono 1;n—7:2i,
e T —temperatura,
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e K - wspOlczynnik przejscia, zwykle przyjmuje si¢, ze wynosi 1.

o AG], 5 — entalpia swobodna aktywacji przy cisnieniu referencyjnym,
e Vs,- objetos¢ molowa wzbudzonego sensora,

eV, —objetos¢ molowa wygaszacza,

e R —uniwersalna stala gazowa.

Zaleznos¢ przedstawiona rownaniem 15 dotyczy idealnego systemu SQ-PSP, gdzie intensywnos¢
wszystkich innych procesow wygaszania luminescencji poza wygaszaniem rozpuszczalnikowym jest
niezalezna od ci$nienia. Rowniez przedstawione réwnanie okreslajagce warto$¢ czynnika
przedwyktadniczego w rownaniu Eyringa (rownanie 16) ma posta¢ czysto teoretyczng. W praktyce,
wspotczynnik proporcjonalnosci miedzy czynnikiem przedwykladniczym a temperatura w tym
rownaniu wyznacza si¢ eksperymentalnie. W rzeczywistych systemach SQ-PSP zawsze mamy
bowiem do czynienia co najmniej z dwoma procesami wygaszania luminescencji zaleznymi od
cisnienia, gdyz jak opisano w literaturze, dla ukladow nie zawierajacych rozpuszczalnika, takze
matryca polimerowa w niewielkim stopniu powoduje wygaszenie luminescencji sensora pod
dziataniem cis$nienia [56]. Dlatego w systemach SQ-PSP zawierajacych rozpuszczalnik zawsze
wystepuje wygaszanie luminescencji przez rozpuszczalnik oraz przez matryce polimerowsg. Mozna
jednak zatozy¢ iz zalezno$¢ wzglednej intensywnosci luminescencji (Ie¢/I) od wzglednego cisnienia
(p-prer) dla rzeczywistych systemow SQ-PSP, pracujacych w warunkach beztlenowych, zachowa
charakter eksponencjalny. Natomiast, ze wzgledu na fakt iz wiele sensorow luminescencyjnych
podlega takze zjawisku tlenowego wygaszania luminescencji, stosujgc systemy SQ-PSP w warunkach
tlenowych (np. w tunelu aerodynamicznym) nalezy mie¢ na uwadze fakt iz na catkowita odpowiedz
sensora duzy wpltyw moze mie¢ takze zjawisko tlenowego wygaszania luminescencji, opisane w
rozdziale 3.3.2 [56].

Pierwsze systemy typu SQ-PSP, otrzymane na bazie matrycy stanowigcej kopolimer akrylanu
butylu oraz diakrylanu glikolu dietylenowego, zawierajacej zaabsorbowany toluen w roli wygarzacza
rozpuszczalnikowego oraz kompleksy europu(Ill) w roli sensoro6w cisnienia, zostaly opisane w
literaturze. W niniejszej pracy przedstawiono dalsze badania nad uktadami sensorycznymi tego typu
[55].

52



3.5.Podsumowanie

W ostatnich latach obserwujemy duze zapotrzebowanie na innowacyjne rozwigzania w obrebie
systemow pomiarowych termodynamicznych parametrow stanu uktadu, takich jak ci$nienie i
temperatura. Szczegodlnie duze wyzwanie stanowi mapowanie rozkladu tych parametréow na
powierzchniach badanych obiektéw, czgsto cechujacych sie skomplikowang budowa przestrzenng, co
utrudnia wykonanie pomiardéw.

W zakresie mapowania rozktadu temperatury, dobrym rozwigzaniem jest zastosowanie technik
obrazowania w podczerwieni, wykorzystujacych obecnie powszechnie dostgpne kamery
termowizyjne. Alternatywnym rozwigzaniem, czg¢sto wykorzystywanym do mapowania rozktadu
temperatury na powierzchniach modeli obiektow w tunelach aerodynamicznych jest zastosowanie farb
czutych na temperature (ang. Temperature Sensitive Paints — TSP), wykorzystujacych zjawisko
temperaturowego wygaszania luminescencji sensorow molekularnych, wchodzacych w sktad tych
farb.

Mapowanie rozktadu cisnienia na powierzchniach réznych obiektow jest nieco bardziej
problematyczne. Do mapowania rozktadu cisnienia na powierzchniach badanych obiektow,
wywotanego oddzialywaniem powietrza (lub innego gazu zawierajacego tlen) zostaly opracowane
farby czule na ciSnienie (ang. Pressure Sensitive Paints — PSP). Nazwg ta okresla si¢ powszechnie
systemy typu OQ-PSP (ang. Oxygen Quenched Pressure Sensitive Paints), ktorych zasada dzialania
oparta jest na wykorzystaniu zjawiska tlenowego wygaszania luminescencji sensoréw molekularnych
zawartych w tych farbach. Systemy te dokonuja wigc posrednio pomiaru ci$nienia poprzez pomiar
rownowagowego stgzenia tlenu w powtoce pokrywajgcej badany model wzgledem molowego stezenia
tlenu w powietrzu, ktore zalezy od ciSnienia. W praktyce, zakres stosowalnosci systemoéw OQ-PSP
ogranicza si¢ zwykle do aerodynamicznych testow maszyn transportu powietrznego i ladowego, w
trakcie ktorych rejestrowane sg stosunkowo duze roznice ci$nien wynikajacych z oddziatywania
powietrza na badany model. Standardowe systemy OQ-PSP nie sa odpowiednie do badan
oddziatywania wiatru na konstrukcje budowlane, ze wzgledu na zbyt matg czulo$¢ w obszarze niskich
cisnien. Systemy OQ-PSP, ze wzgledu na swdj mechanizm dziatania, nie moga by¢ tez wykorzystane
do badan rozktadow cisnien wynikajacych z parcia cieczy lub nacisku ciat stalych na badane
powierzchnie. Do tego celu do tej pory stosuje si¢ systemy ztozone z cienkich, elastycznych tasm
pomiarowych zawierajgcych siatk¢ mikroczujnikdéw elektronicznych, ktore pozwalaja na wyznaczenie
mapy rozkladu ci$nienia wywolanego parciem cieczy lub naciskiem ciat stalych na badane
powierzchnie, takie jak np. mapy rozkladu nacisku ciala ludzkiego na powierzchnie akcesoriow
medycznych, czy mapy rozktadu nacisku wycieraczek na powierzchnie szyby samochodowej. Takie
rozwigzania nie sg jednak tak uniwersalne jak systemy PSP pod wzgledem dopasowania do badanych

powierzchni, a takze cechuja si¢ wysokimi kosztami zwigzanymi z kazdorazowym zakupem
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odrgbnego systemu pomiarowego dedykowanego do badan w odniesieniu do specyficznych rodzajow
powierzchni i ograniczong rozdzielczo$cig przestrzenna.

Mozna zauwazy¢, ze istnieje rowniez duze zapotrzebowanie na nowe systemy do mapowania
ci$nienia w niskoci$nieniowych testach aerodynamicznych, np. oddziatywania wiatru na konstrukcje
budowlane, prowadzonych w ramach inzynierii wiatrowej, oraz na systemy do mapowania nacisku
cial stalych i1 parcia cieczy na powierzchnie réznych obiektow funkcjonalnych. Potencjalng
odpowiedzig na to zapotrzebowanie moze by¢ wykorzystanie odmiennego rodzaju systeméw PSP
opartego na elastycznych zelach polimerowych, zwanych systemami typu SQ-PSP (ang. Solvent
Quenched Pressure Sensitive Paints). Systemy takie maja w swoim skladzie, poza matryca
polimerowa oraz sensorem luminescencyjnym (jak w przypadku systemow OQ-PSP), takze
zaabsorbowany rozpuszczalnik. Dzigki temu systemy SQ-PSP moga reagowac na zmiany cis$nienia
wywotanego nie tylko dzialaniem powietrza, ale rowniez dziataniem dowolnych plynéw jak i ciat
stalych, na skutek nawet kilku wspotwystepujacych w nich zjawisk, do ktorych naleza:

e Zmiana grubos$ci powtoki pod wptywem cis$nienia,

e Rozpuszczalnikowe wygaszanie luminescencji sensora,

e Tlenowe wygaszanie luminescencji (tylko w przypadku dziatania gazow zawierajacych tlen),

e Inne potencjalnic wystepujagce zjawiska wygaszania luminescencji pod wplywem
rozpuszczalnika, zwigzane np. z tworzeniem wigzan wodorowych czy polarnoscia
rozpuszczalnika.

Dzicki wspotwystegpowaniu tych zjawisk w niektérych systemach SQ-PSP, posiadajg one szerszy od
standardowych systemoéw OQ-PSP zakres stosowalnos$ci. Niektore z tych zjawisk pozwalajg rowniez
na regulacj¢ czutosci systemow SQ-PSP na zmiany cis$nienia poprzez modyfikacje ich sktadu oraz
grubo$ci nanoszonych powlok.

Waznym zagadnieniem w przypadku systemow PSP do mapowania rozktadéow ci$nien jest
rowniez odpornos¢ tych systemoéw na wahania temperatury mogace wystegpowa¢ na badanych
powierzchniach. Zagadnienie to jest szczegolnie wazne w odniesieniu do wysokoci$nieniowych
testow prowadzonych w naddzwigkowych tunelach aerodynamicznych, gdzie obserwowane sg
stosunkowo duze gradienty temperatur. W celu kompensacji wplywu gradientu temperatur na
uzyskiwane mapy rozktadu ci$nienia na badanych powierzchniach, stosuje si¢ systemy DL-PSP (ang.
Dual Luminophore Pressure Sensitive Paints), w ktorych poza sensorem odpowiedzialnym za czuto$¢
systemu na zmiany ci$nienia jest réwniez zawarty drugi sensor luminescencyjny czuly na temperaturg
(termometr molekularny) Iub luminofor nieczuly na zaden ze wspomnianych parametréw (luminofor
odniesienia). Pozwala to otrzymaé wiarygodne mapy rozktadu ci$nienia na badanych powierzchniach
nawet w przypadku wystgpowania zaburzen takich jak wahania temperatury, wahania intensywnosci
$wiatta wzbudzenia padajacego na model czy niewielkie drgania modelu.

W tunelach poddzwickowych, szczegoélnie tych wykorzystywanych w ramach inzynierii

wiatrowej, gdzie maksymalna predkos¢ przeptywu powietrza w przestrzeni pomiarowej tunelu zwykle
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wabha si¢ w okolicach 40 m/s, nie sg obserwowane na tyle duze gradienty temperatur, aby mogty one w
znaczacy sposob wplynac na wyniki uzyskiwane przy pomocy standardowych systemow PSP. Dlatego
mozna zalozy¢, ze mapowanie rozktadu cisnienia na powierzchniach modeli obiektow budowlanych
nie wymaga kompensacji wplywu temperatury (chyba, Zze na powierzchni analizowanego obiektu
powstang duze gradienty temperatury, wywotane innymi czynnikami niz sam przeptyw powietrza).
Jednakze, mapowanie rozktadu stosunkowo niskich cisnien, takich, jakie zwykle wystgpuja na
obiektach budowlanych, stawia duzo wyzsze wymagania co do czulosci sensor6w PSP na zmiany

cis$nienia, jak i samej techniki pomiarowe;j.
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4. Cel pracy

W zakresie systemOw sensorycznych do mapowania rozktadu termodynamicznych parametrow
stanu na powierzchniach obiektow rzeczywistych, najwicksze zapotrzebowanie wystepuje obecnie na
systemy do mapowania rozkladu ci$nienia. Obecnie istnieja juz zaawansowane luminescencyjne
systemy sensoryczne typu Pressure Sensitive Paints dedykowane do wysokoci$nieniowych testow
aerodynamicznych, takich jak badanie modeli maszyn transportowych w tunelach aerodynamicznych
o duzej predkosci przeptywu powietrza, gdzie rejestrowane sa duze cisnienia réznicowe rzgdu 1 kPa.
Systemy te nie nadajg si¢ jednak do niskoci$nieniowych testow aerodynamicznych, gdzie
obserwowane sg niewielkie ci$nienia roznicowe rzedu 1 Pa. Do testow tych zaliczajg si¢ badania
modeli konstrukcji budowlanych prowadzone w tunelach aerodynamicznych o malej predkosci
przeptywu powietrza rzgdu 20 m/s. Mapowanie rozkladu ci$nienia na powierzchniach modeli
konstrukcji budowlanych prowadzi si¢ nadal przy uzyciu technik punktowych czujnikéw cis$nienia
potaczonych z wielokanatowymi skanerami cis$nienia.

Zatem gldéwnym celem niniejszej pracy bylo opracowanie innowacyjnych systemow
sensorycznych typu PSP, ktore bylyby wystarczajaco czute, aby nadawac si¢ do mapowania rozktadu
cisnienia na powierzchniach modeli konstrukcji budowlanych w tunelach aerodynamicznych, a takze
sprawdzenie mozliwosci rozszerzenia stosowalno$ci opracowanych uktadow do mapowania rdznic
cisnien wywolywanych przez inne czynniki, takie jak np. ciecze i ciala state. Ponadto, oprocz czutosci
na zmiany cisnienia, przebadano wplyw temperatury na wybrane sensory oraz inne wazne parametry
takie jak: fotostabilno$¢ i odporno$¢ mechaniczng na dziatanie wiatru.

Wyzwaniem w niniejszej pracy bylo opracowaniem systemow sensorycznych typu Pressure
Sensitive Paints, albo calej metodologii pomiarowej wykorzystujacej molekularne czujniki cis$nienia,
tak aby je dopasowac do niskoci$nieniowych testow aerodynamicznych konstrukcji budowlanych
gdzie zmiany ci$nienia oscylujag w zakresie cisnien + 300 Pa wokot cisnienia atmosferycznego. Aby
nowe systemy PSP mogly w peitni zastapi¢ obecnie stosowane systemy czujnikoéw punktowych,
powinny one umozliwia¢ wykrycie minimalnego réznicowego cisnienia na poziomie 1 Pa w zakresie
cisnien obejmujacym ssanie (podci$nienie) oraz parcie (nadcisnienie), dochodzace odpowiednio
do -300 Pa oraz +300 Pa wzgledem ci$nienia atmosferycznego. Ponadto, systemy takie musza

wykazywaé¢ odpowiednig odporno$¢ mechaniczng na dziatanie wiatru oraz fotostabilno$¢.
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5. CZESC EKSPERYMENTALNA
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5.1. Materialy

Podstawowg charakterystyke spektroskopowa sensorow luminescencyjnych w postaci pomiarow
widm absorpcyjnych w obszarze UV-Vis wykonatem w acetonitrylu (Sigma Aldrich). Pozostate
badania spektroskopowe obejmujace badanie fotostabilnosci oraz kalibracje ci$nieniowa,

temperaturowa i kalibracje grubosci probek prowadzitlem w utwardzonych powtokach polimerowych.

5.1.1. Sklad kompozycji SQ-PSP

Kompozycja typu SQ-PSP sktadata si¢ z kilku podstawowych sktadnikow. Naleza do nich:
e  Monomer lub mieszanina komonomerow;
e Rozpuszczalnik;
e System inicjujacy polimeryzacje monomerow;

e Sensor luminescencyjny.

5.1.2. Monomery

Do roli monomeréw w analizowanych systemach SQ-PSP zastosowalem szereg zwigzkow, ktore
sg zdolne do absorbowania réznych rozpuszczalnikoéw organicznych lub/i wody tworzac elastyczne
zele polimerowe. Struktury zwigzkéw chemicznych pelnigcych role monomeréw w badanych

systemach SQ-PSP przedstawiono na rysunku 18.

0] 0} O
H2C\j)J\o/\/\CH : Hzc%o/\/o\/\oj\fc"'z
CHs CHs CHs
Metakrylan butylu Dimetakrylan glikolu dietylenowego
(BMA) (DEGDMA)

O O
HoN JJ\¢CHZ HZCQ)kO/\/OH

Akrylamid Akrylan 2-hydroksyetylu
(AM) (HEA)
O
HsC O CH,
CHs H3C CHg

Trimetakrylan trimetylolopropanu
(TMPTMA)

Rys. 18. Struktury stosowanych monomerow.
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5.1.3. Rozpuszczalniki

Do roli rozpuszczalnikow zaabsorbowanych w matrycy polimerowej w analizowanych systemach
SQ-PSP wykorzystalem szereg rozpuszczalnikow organicznych oraz wode. Struktury tych zwiazkow

zestawiono na rysunku 19.

CHs
CH5CN ©/

Acetonitryl Toluen
(AC) (T)
0 O
O/\ CH3 O/\/\CHS
O\/CH3 O\/\/CH3
o] O
Ftalan dietylu Ftalan dibutylu
(DEF) (DBF)
o/\©
O
8 o CHa(CH2)sCH;
O~ I O\CHz(CHz)GCHs
Ftalan benzylu butylu Ftalan dioktylu
(BBF) (DOF)
H,O
Skwalen Woda

(SK)

Rys. 19. Struktury stosowanych rozpuszczalnikow.
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5.1.4. Systemy inicjujace

Do roli systeméw inicjujgcych zastosowalem zaréwno fotoinicjatory, jak rowniez inicjatory

termiczne w zaleznosci od rodzaju stosowanej matrycy oraz wlasciwosci spektroskopowych sensorow

luminescencyjnych. Struktury tych inicjatorow przedstawiono na rysunku 20.

HaC CHa
0
1
O
@o CHs

Tlenek difenylo(2,4,6-trimetylobenzoilo)fosfiny
(TPO)

(NH4)2S20¢

Nadsiarczan amonowy
(APS)

Rys. 20. Struktury stosowanych inicjatoréw.

5.1.5. Sensory luminescencyjne

QP
HzCO OCHg O

2,2-Dimetoksy-2-fenyloacetofenon
(OMEGA)

0
Sl
Nadtlenek benzoilu
(BZzOz)

Do roli sensoréw luminescencyjnych w systemach SQ-PSP wykorzystalem kilka serii zwigzkow

organicznych oraz organiczno-nieorganicznych komplekséw metali ziem rzadkich. Struktury tych

zwigzkow zestawiono na rysunku 21.

Kompleksy europu

Pochodne [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-1,3-diono)]europu(IIl)

Tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-
tienylo)butan-1,3-diono]-

bis(trifenylofosfinoksy)-europ(I1T) bis(dibutylosulfoksy)europ(III)
Eu(TTA)3(DBSO):

Eu(TTA)3(TPPO):

Tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-
tienylo)butan-1,3-diono]-

Tris[4,4,4-trifluoro-1-(2-
tienylo)butan-1,3-diono]-
bis(difenylosulfoksy)-europ(III)
Eu(TTA)3(DPSO)2



Tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-1,3-diono)europ(I1I)
Eu(TTA)s

Pochodne [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butan-1,3-diono)]europu(II)

Tris(4,4,4-trifluoro-1- Tris(4,4,4-trifluoro-1- (1,10-Fenantrolino)-tris(4,4,4-
naftylobutan-1,3-diono)- naftylobutan-1,3-diono)- trifluoro-1- naftylobutan-1,3-
bis(dibutylosulfoksy)europ(I1I) bis(difenylosulfoksy)europ(III) diono)-europ(I1T)
Eu(NTTA)3;(DBSO): Eu(NTTA)3;(DPSO): Eu(NTTA)3(Phen)

Pochodne [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butan-1,3-diono) Jeuropu(IIl) z tlenkami fosfin

F3C
Hy7C &
1748 /CgH17
Hi7Cs~Pxg
H17Cg o~
Hi7Cs—P=

Tris(4,4,4-trifluoro-1- Tris(4,4,4-trifluoro-1- Tris(4,4,4-trifluoro-1-
naftylobutan-1,3-diono) naftylobutan-1,3-diono) naftylobutan-1,3-diono)
bis(trifenylofosfinoksy)-europ(IlI)  bis(tributylofosfinoksy)-europ(Ill)  bis(trioktylofosfinoksy)-europ(I1I)
Eu(NTTA)3(TPPO): Eu(NTTA)3(TBPO): Eu(NTTA)3(TOPO):
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2H,0
cl
Tri(4-chloro-2-hydroksy-
benzoesan) terbu(I1I)
(dihydrat)
Tb(4-Cl-2-HBA)3-2H:0

Kompleksy terbu

Kompleksy terbu z kwasami salicylowymi

Br 0 Br

-4H,0

Br

Tri(5-bromo-2-hydroksy-
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o701 O

OH O
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-5H,0

Tri(2-hydroksy-5-metylo-
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(pentahydrat)
Tb(2-H-5MBA)3°5H:20

Kompleksy terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling

CFs
o I
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OH ©

H
7 (0]
N .0
72 NN ¢!
| H
N
CF3
NS

ore
F3C

3

(1,10-Fenantrolino)tris(4-
trifluorometylo-2-hydroksy-
benzoesano)terb(I111)

Tb(4-FM-2-HMBA )3(Phen)

(1,10-Fenantrolino)tris(6-fluoro-

2-hydroksy-benzoesano)terb(I1I)

(heksahydrat)

Th(6-F-2-HMBA)3(Phen)6H:0

-2H,0

(1,10-Fenantrolino)tris(2-
hydroksy-4-metylo-
benzoesano)terb(I111)

(dihydrat)
Tb(2-H-4-MBA)3(Phen)-2H-O

“TH,0

(1,10-Fenantrolino)tris(3-fluoro-
2-hydroksy-benzoesano)terb(I11I)
(heptahydrat)
Tb(3-F-2-HMBA)3(Phen)-7H:0
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Kompleksy terbu z kwasami salicylowymi i ligandami fosfinowymi

Br

(o)

C|33H17 O OH

P v 0
H17Cs

o .0
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o
H,0
cl 2
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Kompleksy metali szlachetnych

Et Et — — 2
Et Et
Et Et 2Cl-
Et Et
Oktaetyloporfiryna platyny(IT) Chlorek tris(2,2'-bipirydylo)rutenu(II)
PtOEP Ru(Bpy)s

Rys. 21. Struktury analizowanych sensoréw luminescencyjnych.

Do zastosowania jako luminescencyjne znaczniki grubosci oraz sensory w powlokach SQ-PSP w
skonstruowanym luminescencyjnym skanerze (patrz rozdzial 5.3.5) wybrano natomiast (1,10-
Fenantrolino)tris(4,4,4-trifluoro-1-(4-cyanofenylo)butan-1,3-diono)europ(I1l) oraz (1,10-
Fenantrolino)tris(4,4,4-trifluoro-1-(4-fluorofenylo)butan-1,3-diono)europ(Ill), nalezace do odmiennej
serii.  kompleksow  europu(Ill), a takze tris(5-bromo-2-hydroksy-benzoesano)bis(trioktylo-
fosfinoksy)terb(Ill), dla ktorych w wyniku wczesniejszych badan (realizowanych w ramach prac
dyplomowych oraz pracy w Kole Naukowym Fotochemii Stosowanej) zaobserwowalem wysoka
odpornos$¢ charakterystyki emisyjnej na wahania parametrow otoczenia takich jak temperatura czy
polarno$¢ srodowiska. Struktury tych zwigzkdéw przedstawiono na rysunku 22.

CN F

(1,10-Fenantrolino)tris(4,4,4-trifluoro-1-(4- (1,10-Fenantrolino)tris(4,4,4-trifluoro-1-(4-
cyanofenylo)butan-1,3-diono)europ(I1I) fluorofenylo)butan-1,3-diono)europ(III)
Eu(CBTA)3(Phen) Eu(FBTA)3(Phen)

Rys. 22. Struktury zwigzkow zastosowanych jako luminescencyjne znaczniki grubo$ci oraz sensory w

powtokach SQ-PSP w skonstruowanym luminescencyjnym skanerze .
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5.2.Przygotowanie probek

5.2.1. Przygotowanie roztworéw do pomiaréw widm absorpcyjnych i luminescencji

Probki do pomiarow widm absorbcyjnych zwiazkéw dedykowanych do roli sensoréw
luminescencyjnych w systemach SQ-PSP przygotowatem poprzez rozpuszczenie 1 mg zwigzku w 50
ml rozpuszczalnika. Nastgpnie jezeli tak przygotowany roztwor zbyt silnie absorbowal §wiatlo UV,
roztwor taki rozcienczano w celu wyeliminowania mozliwosci wystepowania zjawiska stgzeniowego

wygaszania luminescencji.

5.2.2. Przygotowanie probek SQ-PSP do wstepnej kalibracji ciSnieniowej oraz testow

luminescencyjnego skanera

Probki systemow SQ-PSP do wstgpnych kalibracji ci$nieniowych w trybach CTM i VIM
przygotowalem w formie cylindrow o S$rednicy 15 mm i wysokosci 2,5 mm, poprzez odlanie
odpowiednich kompozycji SQ-PSP w formach teflonowych. Kompozycje te sktadaty si¢ z monomeru
lub mieszaniny komonomerow, rozpuszczalnika, inicjatora oraz sensora luminescencyjnego. W
zaleznosci od rodzaju kompozycji byta ona nastepnie poddawana fotopolimeryzacji lub polimeryzacji
termicznej w formie teflonowej odpowiednio poprzez naswietlenie $wiattem UV o dlugosci fali
365 nm lub termostatowanie w suszarce laboratoryjnej przez 24 h. Doktadny sktad jako$ciowy oraz
parametry opisujace metodologie przygotowania probek zestawiono w tabeli 2.

Tab. 2. Sktad jakosciowy i parametry polimeryzacji kompozycji SQ-PSP do kalibracji ci$nieniowe;.

Testowane
Monomery Inicjatory Metodyka sieciowania
rozpuszczalniki
ACN, T, DEF,
BMA+DEGDMA Bz,0, Polimeryzacja termiczna, 80°C, 24h
DBF, BBF, ) )
(1:D) TPO Fotopolimeryzacja, 365nm, 30 mW/cm?, 1h
DOF, SK
AM H,O APS Polimeryzacja termiczna, 70°C, 24h
H,0, DEF, DBF, . .
HEA TPO Fotopolimeryzacja, 365nm, 30 mW/cm?, 1h
BBF, DOF, SK

5.2.3. Przygotowanie prdobek do kalibracji temperaturowej

Probki do kalibracji temperaturowej sensorow luminescencyjnych przygotowatem poprzez
fotopolimeryzacje kompozycji znakowanej badanym sensorem migdzy dwoma szkietkami
mikroskopowymi, migdzy ktorymi znajdowaly si¢ przektadki papierowe o grubosci 0,08 mm. Szkietka
byly Scis$nigte ze sobg na obydwu koncach przy pomocy spinaczy do papieru. Kompozycje sktadaty
si¢ z monomeru TMPTMA, fotoinicjatora OMEGA oraz odpowiedniego sensora luminescencyjnego.

Fotopolimeryzacj¢ prowadzono naswietlajgc kazdg probke, przez ok. 1 godzing, diodg UV-LED o
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dtugosci fali 365 nm, ktora w warunkach procesu zapewniata moc $wietlng na powierzchni probki na

poziomie 20 mW/cm?.

5.2.4. Przygotowanie probek SQ-PSP do testow fotostabilnos$ci

Probki systemow SQ-PSP do testow fotostabilnosci, na podstawie analizy zmiany widm
luminescencji sensorow w trakcie naswietlania §wiattem UV, przygotowatem w analogiczny sposob
jak probki do kalibracji ci$nieniowej. Do testow fotostabilnosci sensoréw luminescencyjnych, na
podstawie analizy zmiany widm absorpcyjnych w trakcie naswietlania $wiattem UV, zastosowatem

probki przygotowane do pomiarow widm absorpcyjnych tych sensorow.

5.2.5. Przygotowanie probek SQ-PSP do kalibracji grubos$ci powloki

Probki systemow SQ-PSP do kalibracji grubosci powtoki przygotowalem podobnie jak probki do
kalibracji ci$nieniowej, z tg roznica ze zamiast form teflonowych zastosowatem wydrukowane na
drukarce 3D formy z czarnego filamentu PET-G. Formy te miaty posta¢ cylindrow o $rednicy 2 mm i
réznych wysokosciach w zakresie od 0.5 do 5 mm. Po utwardzeniu, znakowana luminescencyjnie
kompozycja SQ-PSP byla pozostawiana w formie na czas pomiaru. Zastosowanie czarnej formy miato
za zadanie wyeliminowaé potencjalne zakldocenia pomiaru, moggce wynikaé z zaswiecania obrazu

kamery CCD przez $wiatto emitowane z powierzchni bocznej cylindrycznych probek.

5.2.6. Przygotowanie probek SQ-PSP do testéow aplikacyjnych

Probki systemow SQ-PSP do testow aplikacyjnych w tunelu aerodynamicznym przygotowatem w
formie fragmentow powtok o przekroju kwadratowym 10 cm x 10 cm i grubosci 2,5 mm. Powtoki te
utwardzatem na powierzchni specjalnych ptytek pomiarowych, sktadajacych si¢ z wydrukowanej na
drukarce 3D z filamentu PET-G czarnej ramy oraz ptyty szklanej. Jako referencje dla przygotowanych
plytek pomiarowych z systemami SQ-PSP przygotowatem rowniez analogiczng ptytk¢ pomiarowsa
wyposazong W system punktowych czujnikow ci$nienia. Referencyjna ptytka pomiarowa
wydrukowana byta w catosci z filamentu PET-G oraz posiadata 64 punktowe czujniki cisnienia (rurki
cisnieniowe) polaczone z wielokanatowym skanerem ci$nienia. Wizualizacj¢ ptytek pomiarowych
pokrytych powlokami SQ-PSP oraz systemem czujnikow punktowych przedstawiono na rysunkach 23
i24.
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Punkty pomiarowe cinienia
(8x8)

Powtoka SQ-PSP
Ptytka pomiarowa (grubos¢ 2.5 mm)

(10cm x 10 cm)

Ptytka pomiarowa
(10 cm x 10 cm)

Przewody ci$nieniowe (do
wielokanatowego skanera cisnien)

Rys. 23. Wizualizacja ptytki pomiarowej pokrytej Rys. 24. Wizualizacja ptytki pomiarowej pokryte;j

systemem punktowych czujnikdéw cis$nienia. powloka SQ-PSP.

Probki systemow SQ-PSP do testow aplikacyjnych w tunelu aerodynamicznym przygotowatem z
zastosowaniem kilku wybranych kompozycji sposréd tych poddanych wstepnej Kkalibracji

ci$nieniowe;j.

5.3. Aparatura

5.3.1. Aparatura do pomiaru widm absorpcyjnych i luminescencji

Widma absorpcyjne oraz luminescencyjne zwigzkéw badanych do roli sensorow w uktadach SQ-
PSP zarejestrowalem przy pomocy spektrometru swiattowodowego SilverNova (StellarNet, Inc.,
USA). Do pomiaréw widm absorpcyjnych zastosowalem szerokopasmowe zrodto $wiatta
wolframowo-deuterowe oraz kuwet¢ kwarcowa o drodze optycznej 1,0 cm. Widma emisyjne
rejestrowalem przy uzyciu diod UV jako zrodia $wiatta wzbudzajacego, emitujacych $wiatlo o

dtugosci fali dopasowanej do widma absorpcyjnego analizowanego sensora luminescencyjnego.

5.3.2. Aparatura do kalibracji ciSnieniowej w trybie VITM

Do kalibracji cisnieniowej w trybie Variable-Thickness Mode (VTM) zastosowalem uktad
pomiarowy, ktory skonstruowatem i szczegdtowo opisalem w ramach mojej pracy inzynierskiej pt.
,Badanie wplywu cisnienia na charakterystyke emisji molekularnych sensorow luminescencyjnych w
polimerowych materiatach powtokowych” (Krakow 2018, Promotorzy: dr inz. Joanna Ortyl, prof. PK,
prof. dr hab. inz. Roman Popielarz) oraz w publikacji dotyczacej wstgpnych badan systeméw SQ-PSP
na bazie kompleksow europu(Ill), ktorej jestem wspotautorem [55]. Glownym elementem tego uktadu
pomiarowego jest specjalna przystawka ci$nieniowa w formie komory pomiarowej z miejscem na
wprowadzenie zrodta swiatlta UV i §wiattowodu, dwoma czujnikami zegarowymi pozwalajagcymi na
pomiar grubosci probki oraz specjalnym tlokiem aluminiowym za posrednictwem ktdrego mozna

przyktada¢ do probki wigksze obcigzenia poprzez zakladanie na tlok odwaznikdow talerzowych o
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odpowiedniej masie, w celu uzyskania ciSnien wywieranych na badang probke o wartosci powyzej 27
kPa. Mniejsze obcigzenia (tj. ci$nienia ponizej 27 kPa, ktora to warto§¢ wynika z samej masy ttoka) sg
wywierane poprzez utozenie odpowiednich odwaznikow bezposrednio na szkietku mikroskopowym
przykrywajacym badang probke. Do innych waznych elementow tego uktadu pomiarowego nalezy
dioda UV oswietlajaca probke od dotu w kierunku normalnym do jej powierzchni, §wiattowod ktory
zbiera $wiatlo emitowane przez probke i jest ustawiony pod katem 30° do osi probki, spektrometr
$wiattowodowy SilverNova (StellarNet, Inc., USA) ktory analizuje $wiatto emitowane przez probke
oraz urzadzenie do nabywania danych, ktérym jest komputer z odpowiednim programem do
rejestrowania widm emisyjnych w zakresie UV-Vis. Fotografi¢ stanowiska pomiarowego do kalibracji
w trybie VTM przedstawiono na rysunku 25. Wizualizacj¢ 3D oraz rysunek techniczny przystawki
cisnieniowej stanowigcej glowny element tego stanowiska przedstawiono na rysunku 26. Natomiast

wizualizacje uktadu optycznego znajdujacego si¢ w tej przystawce przedstawiono na rysunku 27.

5 L g D

Rys. 25. Fotografia uktadu pomiarowego do kalibracji ci$nieniowej powtok SQ-PSP w trybie VIM (1-
przystawka cisnieniowa VTM, 2-zasilacz diody UV-LED, 3 — spektrometr swiattowodowy, 4-§wiatlowdd,
5-komputer) [55].
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Rys. 26. Rysunek techniczny (A) oraz wizualizacja 3D (B) przystawki ciSnieniowej do pomiaréw w trybie
VTM (1 - tlok, 2 — odwazniki talerzowe, 3 — uchwyt tloka z rama, 4 — zegarowe czujniki grubosci, 5 —
uchwyty stabilizujace, 6 — glowica pomiarowa z dioda UV-LED, 7 — podstawka pod ptytki mikroskopowe,
8 — $wiattowdd, 9 — przewdd zasilajacy diode, 10 — korpus komory pomiarowej, 11 — badana probka
miedzy dwoma szkietkami mikroskopowymi) [55].

Wycinek powioki

Szkietko mikroskopowe
(g =1000pum)

Wiazka swiatta

emitowanego przez
sensor

Wiazka swiatta UV
(padajacego na probke)

Rys. 27. Wizualizacja 3D uktadu optycznego w przystawce do kalibracji cisnieniowej VTM oraz CTM.
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5.3.3. Konstrukcja aparatury do kalibracji ci$nieniowej w trybie CTM

Uktad pomiarowy do kalibracji cisnieniowej w trybie CTM zaprojektowalem i zbudowalem
specjalnie na potrzeby prac badawczych opisanych w niniejszej pracy doktorskiej. Fotografie tego
uktadu przedstawilem na rysunku 28 (cz¢s¢ A). Sktada si¢ on z przystawki ci$nieniowej CTM (1),
spektrometru $wiattowodowego SilverNova StellarNet, Inc., USA (2), pompy prozniowej (12V, 12W,
15 I/min, -0.54 bar do +2.2 bar wzgledem ci$nienia atmosferycznego) (3), termostatu (4), zasilacza
diody UV-LED (5) oraz zasilacza termostatu (6). Dodatkowo w trakcie realizacji prac badawczych
wynikla potrzeba doposazenia uktadu pomiarowego w dodatkowe akcesoria, do ktorych naleza:
manometr zegarowy do kontroli poprawnosci wskazan elektronicznych czujnikéw cisnienia (rys. 28,
cz¢$¢ B), przystawka na filtr barwny do filtrowania sygnatu zrodla Swiatta UV podczas badan
sensorow luminescencyjnych wykazujacych mate warto$ci przesunigcia Stokesa (rys. 28, czgs¢ C)

oraz uchwyt magnetyczny do uktadu optycznego i uchwyt na diod¢ duzej mocy (rys. 28, czgs¢ D).
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Rys. 28. Fotografia uktadu pomiarowego do kalibracji w trybie CTM: 1 — przystawka cisnieniowa CTM,
2 — spektrometr §wiattowodowy, 3 — pompa prozniowa, 4 — termostat, 5 — zasilacz diody UV, 6 — zasilacz
termostatu (A); pokrywa komory pomiarowej wraz z we¢zownicg (B); przystawka na filtr barwny (C);

przystawka na diod¢ UV (D).

Do obstugi uktadu pomiarowego CTM stworzytem specjalny program/aplikacje w Srodowisku
MatLab 2018a. Program ten umozliwia zarowno sterowanie uktadem pomiarowym, rejestrowanie i
archiwizacje danych, jak rowniez eksportowanie wynikow do programu Microsoft Excel i ich
automatyczng obrobke. Podobnie jak w przypadku uktadu do kalibracji VTM, gléwnym elementem
uktadu do kalibracji CTM jest specjalna przystawka cisnieniowa, ktoérej wizualizacje 3D

przedstawiono na rysunku 29. Uktad optyczny w tej przystawce ma posta¢ analogiczng jak w
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przystawce do kalibracji ci$nieniowej VIM (rys. 27). Przystawka ma postaé¢ hermetycznie zamykanej
komory pomiarowej wyposazonej w plytki z mikrokontrolerami ATmega328 do sterowania calym
uktadem pomiarowym (1), manometr zegarowy do kontroli wskazan elektronicznych czujnikow
ci$nienia (2), zawory manualne oraz elektrozawory wlotu i wylotu powietrza (3,4,7,8), zewngtrzne
ptytki z czujnikami ci$nienia i temperatury, ktére umozliwiajg kontrol¢ cisnienia i temperatury
wewnatrz zamknigtej hermetycznie komory pomiarowej oraz referencyjnego ci$nienia i temperatury
na zewnatrz komory (5,11), uktad optyczny (6) odpowiedzialny za oswietlenie badanej probki oraz
zbieranie §wiatla emitowanego przez ta probke i jego transport §wiattowodem do spektrometru,
grzatke oporowg wraz z wezownicg (10) oraz srube dociskowa (12) umozliwiajaca szybkie zamykanie

i otwieranie komory pomiarowe;.

Sruba dociskowa(12)

Plytki z
mikrokontrolerami
ATmega328(1)

€l Manometr (2)

Zawor manualny

Grzatka wlotu powietrza(3)

Probka na szkietku powietrzna

mikroskopowym(9) (10) Elektrozawor

wlotu powietrza(4)

Zawor manualny

wylotu powietrza (8) Ptytka czujnikéw p, T

~ (5)

BOSCH SENSORTEC HONEYWELL
BMP280 Pressure-  ABPMANNOO4BGAAS

Temperature Sensor Pressure Sensor
Komaérka pomiarowaz

diodg UV i swiattowodem
do spektrometru (6)

do zasilacza DC

Elektrozaw6r wylotu
powietrza(7)

do komputera

Rys. 29. Wizualizacja 3D przystawki cisnieniowej do kalibracji w trybie CTM: 1 — plytki z
mikrokontrolerami ATmega328, 2 - manometr, 3 - zawor manualny wlotu powietrza, 4 - elektrozawor
wlotu powietrza, 5 - ptytka czujnikow ciénienia i temperatury (BOSCH SENSORTEC BMP280 Pressure-
Temperature Sensor; HONEYWELL ABPMANNO04BGAAS Pressure Sensor), 6 - komdrka pomiarowa
z dioda UV i $wiattowodem, 7 - elektrozawor wylotu powietrza, 8 - zawor manualny wylotu powietrza, 9
- probka na szkietku mikroskopowym, 10 - grzalka powietrzna, 11 - zewnetrzna plytka czujnikow
ci$nienia i temperatury (BOSCH SENSORTEC BMP280 Pressure-Temperature Sensor), 12 — $ruba

dociskowa.
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Rys. 30. Rysunek techniczny przystawki ci$nieniowej do kalibracji w trybie CTM: 1 — plytki z
mikrokontrolerami ATmega328, 2 - manometr, 3 - zawor manualny wlotu powietrza, 4 - elektrozawor
wlotu powietrza, 5 - ptytka czujnikow ciénienia i temperatury (BOSCH SENSORTEC BMP280 Pressure-
Temperature Sensor; HONEYWELL ABPMANNO0O4BGAAS Pressure Sensor), 6 - Swiattowdd, 7 —
dioda UV, 8 - elektrozawor wylotu powietrza, 9 - zawoér manualny wylotu powietrza, 10 - grzatka
powietrzna, 11 - zewnetrzna plytka czujnikdow cisnienia i temperatury (BOSCH SENSORTEC BMP280

Pressure-Temperature Sensor), 12 — $ruba dociskowa.

Kolejnym elementem uktadu CTM, ktory samodzielnie zaprojektowalem i skonstruowatem jest
dedykowany termostat do tego uktadu zapewniajagcy mozliwo$¢ grzania oraz chtodzenia wngtrza
komory pomiarowej. Fotografia tego termostatu zostata przedstawiona na rysunku 31. Element ten
umozliwia termostatowanie wnetrza komory pomiarowe]j przy pomocy czynnika obiegowego (woda

destylowana z glikolem etylenowym) przeptywajacego w miedzianej wezownicy przymocowanej do
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pokrywy komory pomiarowej w zakresie temperatur od 15°C do 60°C z dokladno$ciag do 2°C.
Czynnik obiegowy jest odpowiednio chtodzony lub grzany w aluminiowym zbiorniku o przekroju
kwadratowym na $ciankach ktorego zamontowane zostalo 8 ogniw Peltiera TECI1-12715,
(STONECOLD, 154V, 15A) zasilanych przy pomocy dwoch zasilaczy serwerowych EMERSON
NetworkPower 7001578-JOOOREV2Y (12V, 55A). Od zewnatrz zbiornik wraz z ogniwami Peltiera
zaizolowany zostal przy pomocy folii termoizolacyjnej Alufox o grubosci 1 cm oraz dedykowane;j
obudowy wydrukowanej na drukarce 3D z materiatu PET-G. Do regulacji temperatury zostat
zastosowany sterownik Mixxer 00007 XH-W3001. Dodatkowo termostat zawiera drugi zbiornik
czynnika obiegowego, rdbwniez wyposazony w 8 ogniw Peltiera, ktory w przypadku dlugich pomiaréw
moze stanowi¢ bufor temperaturowy czynnika obiegowego. W obydwu zbiornikach znajdujg si¢
pompy zanurzeniowe Comet 1300.01.00 26.4W o wydajnosci do 600 1/h, odpowiedzialne za obieg
czynnika chtodzacego. Zastosowanie takiego sposobu termostatowania komory pomiarowej mialo na
celu zapewnienie aerostatycznych warunkéw w komorze w trakcie pomiaru, gdyz ewentualny
dynamiczny ruch powietrza w komorze moéglby powodowaé¢ wywarcie dodatkowego cisnienia

dynamicznego na probke i zaburzy¢ tym samym wyniki kalibracji cisnieniowej.

Rys. 31. Fotografia dedykowanego termostatu do uktadu CTM.

5.3.4. Aparatura do kalibracji temperaturowej i badania fotostabilnoS$ci

Do kalibracji temperaturowej oraz badan fotostabilno$ci sensoréw luminescencyjnych
wykorzystano aparatur¢ do pomiaréw technikg Fluorescent Probe Technique (FPT) znajdujaca si¢ na
staniec Laboratorium Fotochemii Stosowanej Politechniki Krakowskiej, szczegétowo opisang w
literaturze [71]. Fotografi¢ ukladu do pomiarow technikag FPT przedstawiono na rysunku 32.

Aparatura ta wyposazona jest w bardzo dokladny system termostatujacy probke w komorze
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pomiarowej z doktadno$cig do 0,01°C co umozliwia wykonanie doktadnej kalibracji temperaturowej

oraz badan kinetycznych procesu fotolizy analizowanych sensoréw luminescencyjnych.

Tixre
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e
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o

Rys. 32. Fotografia stanowiska do pomiaréw spektroskopowych: 1 - termostat (Thorlabs, Inc. U.S.), 2 —
modut Peltiera z radiatorem, 3 — komora pomiarowa, 4 — zasilacz diody UV-LED, 5 — spektrometr

swiattowodowy (StellarNet, Inc. U.S.), 6 - urzadzenie do akwizycji danych, 7 — dioda UV-LED.

5.3.5. Konstrukcja luminescencyjnego skanera z funkcjg pomiaru grubo$ci oraz sily

nacisku na powierzchnie

W ramach pracy doktorskiej zaprojektowatem, skonstruowatem i przetestowatem specjalny skaner
umozliwiajacy mapowanie grubosci znakowanych luminescencyjnie obiektow (np. wydrukow 3D z
zywic fotoutwardzalnych), jak réwniez pozwalajacy na mapowanie nacisku ciat statych oraz ptynow
na modelowe powierzchnie ptaski pokryte opracowanymi powlokami SQ-PSP. Skaner ten, jak
rowniez sam sposob mapowania nacisku ciat statych i ptynéw na powierzchnie przy uzyciu systemow
SQ-PSP staly si¢ przedmiotem dwoch zgloszen patentowych o numerach P.426019 i P.444702. Na
jedno z tych rozwigzan zostal juz udzielony patent (nr. prawa wylacznego: Pat.236486). Fotografie,
wizualizacje 3D i rysunki techniczne uktadu pomiarowego skanera przedstawiono na rysunkach 33,
341 35.

Uktad pomiarowy skanera sktada si¢ z dwoch urzadzen:
e luminescencyjnego skanera z panelem sterujagcym,
e urzadzenia do akwizycji danych i sterowania skanerem wraz z odpowiednim oprogramowaniem.

Do glownych elementéw budowy skanera nalezy panel diod UV z radiatorem (8,9), kamera CCD
z filtrem UV (11) oraz plafon (10), razem stanowiagce uklad optyczny skanera, ktorego schemat
utozenia zaprezentowano na rysunku 36. Panel diod UV (8) sktada si¢ z 12 diod UV o mocy 3 W i
dtugosci fali 365 nm lub 395 nm (panel diod ma budowg modutowa i mozna go wymienia¢ w celu
dopasowania zrodta $wiatta do charakterystyki absorpcji stosowanego sensora luminescencyjnego).
Panel ten wraz z wydrukowanym na drukarce 3D plafonem (10) jest odpowiedzialny za zapewnienie

rownomiernego o$wietlenia powierzchni skanowanego obiektu. Kamera CCD (11) o rozdzielczosci
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2 Mpx, nachylona do powierzchni plafonu pod katem 30°, jest odpowiedzialna za rejestrowanie
obrazu luminescencji badanego obiektu. Kamera zostala wyposazona w odpowiednio przyciety filtr
krawedziowy 450 nm (OD 2.0 Longpass Filter, EDMUND OPTICS), ktérego zadaniem jest odcinanie
promieniowania UV, tak aby obraz rejestrowany przez kamerg zawieral jedynie $wiatto luminescencji
obiektu z zakresu widzialnego. Bezposrednio pod radiatorem panelu diod (9) znajduje si¢ wentylator
osiowy (7) odpowiedzialny za chtodzenie catego uktadu, ktérego moc mozna regulowaé przy pomocy
odpowiedniego regulatora na panelu sterujagcym (15). Od wewngetrznej strony korpusu skanera (1) na
calej jego wysokosci znajdujg si¢ rowki montazowe (3), ktore pozwalaja na swoboda regulacje
odlegtosci plafonu (1) oraz panelu diod z radiatorem (8,9) od badanego obiektu, jak rowniez
wzajemnej odleglosci miedzy tymi dwoma elementami skanera. W ten sposob mozliwa jest regulacja
intensywnosci o$wietlenia badanego obiektu $wiattem UV oraz mozliwe jest takie ustawienie uktadu
optycznego, aby rownomiernie oswietlal badany obiekt. W zaleznosci od przyjetej konfiguracji
pomiarowej skaner jest przykryty od gory pokrywa z warstwa adhezyjng (5) (konfiguracja 1 —rys. 33,
34, 35) lub ptytkg pomiarowa pokryta powtokg SQ-PSP (konfiguracja 2 — rys. 38). W pierwszej
konfiguracji skaner moze zosta¢ zastosowany do mapowania grubosci znakowanego luminescencyjnie
obiektu (np. wydruku 3D z zywicy fotoutwardzalnej), a w drugiej konfiguracji skaner wraz z
odpowiednig powloka SQ-PSP moze zosta¢ uzyty do mapowania nacisku ciat statych na powierzchnig
ptaska, ktorg stanowi powierzchnia ptytki pomiarowej pokryta powtoka SQ-PSP. Ponadto, w ramach
pracy doktorskiej opracowalem (z zastosowaniem jezyka MatLab) program umozliwiajgcy obshuge
skanera z poziomu komputera, jak rowniez pozwalajacy na prosta obrobke generowanych przez skaner
modeli 3D (map grubosci probki lub sily nacisku na powierzchni¢). Zrzut ekranu okna tego programu

przedstawilem na rysunku 37.
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Rys. 33. Wizualizacja 3D stanowiska pomiarowego zlozonego z luminescencyjnego skanera oraz
komputera z odpowiednim programem w konfiguracji pozwalajacej na mapowanie grubosci znakowanych

luminescencyjnie obiektow 3D.

Rys. 34. Fotografia stanowiska pomiarowego ztozonego z luminescencyjnego skanera oraz komputera z
odpowiednim programem w konfiguracji pozwalajacej na mapowanie grubosci znakowanych

luminescencyjnie obiektoéw 3D (5 — pokrywa z warstwa adhezyjna, 11 - kamera z filtrem UV, 10 - plafon,

8 — panel diod UV, 9 - radiator).
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Rys. 35. Rysunek techniczny przekroju luminescencyjnego skanera w konfiguracji pozwalajacej na
mapowanie grubosci znakowanych luminescencyjnie obiektow 3D (1 — korpus komory pomiarowej, 2-
dno komory pomiarowej, 3 — rowki nastawcze, 4 — drzwi boczne z blokada, 5 — pokrywa, 6-mapowany
obiekt, 7-wentylator osiowy, 8-panel diod UV, 9-radiator, 10-plafon, 11-kamera, 12-panel sterowania, 13-
wilacznik o$wietlenia UV, 14-nosnik pamigci flash z oprogramowaniem do obstugi kamery, 15-regulator

mocy wentylatora) .
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Rys. 36. Wizualizacja sposobu wzajemnego ulozenia elementow optycznych luminescencyjnego skanera .
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Rys. 37. Zrzut ekranu okna programu do obstugi luminescencyjnego skanera .
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Rys. 38. Fotografia stanowiska pomiarowego zlozonego z luminescencyjnego skanera oraz komputera z
odpowiednim programem w konfiguracji pozwalajacej na mapowanie rozktadu ci$nienia wywieranego przez
plyny oraz ciala stale na powierzchnie ptaska pokryta powtoka SQ-PSP znakowang kompleksem europu
Eu(NTTA)3(Phen).

5.3.6. Konstrukcja przystawki UV-PSP do tunelu aerodynamicznego

Przystawka UV-PSP do tunelu aerodynamicznego sktada si¢ z dwoch gtownych elementow:
oswietlenia UV oraz kamery CCD wraz z filtrem UV. O$wietlenie UV stanowi 8 diod UV-LED
365 nm o mocy 10 W, rozmieszczonych koncentrycznie wokot stolu obrotowego o Srednicy 2 m i
kacie obrotu 180°, z dodatkowa mozliwoscig regulacji ich nachylenia tak, aby rdéwnomiernie
o$wietlaty badany model z zamontowang ptytkg pomiarowg SQ-PSP pod kazdym katem. Jako kamerg
CCD wykorzystano 12-bitowg, monochromatyczng kamer¢ Manta AllienVision Mg235B PoE. Jako
najlepszy filtr UV wybrano filtr krawedziowy 450 nm (OD 2.0 Longpass Filter, EDMUND OPTICS).
Kamera oraz filtr w trakcie pomiaréw zostaly zamontowane w kierunku normalnym do badanej
powierzchni ptytki pomiarowej, na stole obrotowym, posrodku ktérego zamontowany byt badany
model. Dodatkowo przed stolem obrotowym, na wysokosci, na ktorej znajdowata si¢ badana plytka
pomiarowa zamontowano uktad do pomiaru ci$nienia referencyjnego w formie rurki Prandtla
pozwalajacej na wyznaczenie referencyjnego ci$nienia réznicowego (dynamicznego) poprzez pomiar
ci$nienia catkowitego oraz cis$nienia statycznego. Tak zbudowana przystawka byta umieszczona w
przestrzeni pomiarowej tunelu aerodynamicznego o obiegu mieszanym, znajdujgcego si¢ w
Laboratorium Inzynierii Wiatrowej Politechniki Krakowskiej, przy czym nalezy zaznaczy¢ iz w
trakcie pomiardw opisanych w niniejszej pracy tunel pracowat w obiegu zamknigtym. Podstawowe
wymiary geometryczne przestrzeni pomiarowej to: szeroko$¢ — 2,20 m; wysokos¢ — od 1,40 m na

poczatku do 1,60 m na koncu przestrzeni pomiarowej; dlugos¢ — 10 m. Formowanie profilu predkosci
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$redniej wiatru i turbulencji atmosferycznej odbywa si¢ w pierwszej czesci przestrzeni pomiarowej, na
dtugosci ponad 6 m, przy pomocy odpowiednich siatek turbulizacyjnych, barier, iglic i klockow o
odpowiedniej geometrii i rozstawie oraz regulowanej mechanicznie wysokosci. W przestrzeni
pomiarowej mozna wydzieli¢ cztery charakterystyczne segmenty o dlugosci 2,50 m kazdy. Segment
pierwszy ma $ciany boczne peine (z oknami) w rozstawie 2,20 m. Pozostale segmenty maja Sciany
boczne azurowe (z poziomymi regulowanymi szczelinami w celu zmniejszenia tzw. efektu
blokowania przeptywu) w rozstawie 2,20 m i $ciany boczne pelne (z oknami) w rozstawie 3,40 m [38§]
(www.windlab.pl). Wizualizacj¢ 3D oraz fotografie takiej przystawki przedstawitem na rysunkach 39
-42.

Badany model

Kamera CCD z
filtrem UV

Rys. 39. Wizualizacja 3D przystawki UV-PSP w przestrzeni pomiarowej tunelu aerodynamicznego.
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Rys. 40. Fotografia przystawki UV-PSP w przestrzeni pomiarowej tunelu aerodynamicznego w kierunku

przeciwnym do kierunku przeptywu powietrza w tunelu.
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Rys. 41. Fotografia przystawki UV-PSP w przestrzeni pomiarowej tunelu aerodynamicznego w kierunku

przeptywu powietrza w tunelu.
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*Filtr UV
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Rys. 42. Fotografia potozenia kamery wzgledem badanej Sciany modelu budynku wysokosciowego w

tunelu aerodynamicznym.

5.3.7. Aparatura do mapowania rozkladu ci$nienia przy uzyciu techniki punktowych
czujnikéw ci$nienia
Uktad pomiarowy do mapowania rozktadu ci$nienia na powierzchni ptytki pomiarowej przy
uzyciu punktowych czujnikéw ci$nienia miat posta¢ analogiczng do uktadu wykorzystujacego
technologi¢ PSP, z ta roznicg ze nie zawieral on o§wietlenia UV oraz kamery CCD, a zamiast tego
zawieral wielokanalowy skaner cisnien podpiety przy pomocy silikonowych przewodow

ci$nieniowych do 64 rurek cisnieniowych zamontowanych na powierzchni ptytki pomiarowe;.

Rys. 43. Fotografia modelu budynku wysokosciowego w tunelu aerodynamicznym LIW-PK z zamontowang

plytka pomiarowa z systemem SQ-PSP (A) oraz z systemem punktowych czujnikoéw cis$nienia (B).
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5.4.Metodologia badan

5.4.1. Metodologia pomiaré6w widm absorbancji i luminescencji

W pierwszej kolejnosci zarejestrowano widma absorpcyjne zwigzkéw analizowanych do roli
sensorow luminescencyjnych w acetonitrylu. Nastepnie, na podstawie widm absorpcyjnych dobrano
dtugos¢ fali zrodta $wiatta wzbudzenia (diody UV-LED) do pomiaréw luminescencji tych zwigzkow

w systemach SQ-PSP.

5.4.2. Metodologia kalibracji ci$nieniowej w trybie VIM

W celu usprawnienia procedury pomiarowej, pomiary kalibracji ci$nieniowej w trybie VIM
wykonano w trybie pot-automatycznym z zastosowaniem zmodyfikowanego programu do pomiaréw
w trybie CTM, w formie skryptu w programie MatLab2018a. Procedura pomiarowa wygladata
nast¢gpujaco. Po zadaniu w skrypcie parametrow poczatkowych takich jak nazwa probki, macierz
obcigzen, czas nabywania danych oraz czas o$wietlania probki podczas pojedynczego pomiaru,
poprzez uruchomienie skryptu rozpoczynano seri¢ pomiaréw kalibracyjnych. W trakcie serii
pomiarowej najpierw uktad mierzyt widmo luminescencji probki bez obcigzenia, nastgpnie wyswietlat
komunikat iz nalezy przytozy¢ pierwsze zadane w macierzy obcigzenie (ktore zawsze byto rowne 4,85
g, co odpowiadalo masie szkietka mikroskopowego pomalowanego czarng farbg). Po przylozeniu
obcigzenia 1 kliknigciu odpowiedniej komendy w programie wykonywany byt kolejny pomiar widma
luminescencji probki, a nastgpnie znéw wysSwietlany byt komunikat iz nalezy przytozy¢ kolejne
obcigzenie. Cykl ten powtarzal si¢ az do przylozenia ostatniego obcigzenia zdefiniowanego w
macierzy obcigzen w zadanych parametrach poczatkowych. Na koniec program eksportowal wszystkie
zmierzone widma luminescencji do programu Microsoft Excel. Nalezy zaznaczy¢, iz o$wietlenie UV
probki bylo zalaczane i wylaczane przez program odpowiednio 1 sekunde przed oraz 1 sekunde po
pomiarze widma luminescencji. Do wywierania obcigzenia na badang probke w zakresie nadcisnien do
15 hPa zastosowano odwazniki wagi analitycznej o wartosciach 0,5g, 1g, 2g, 5g, 10g, 20g oraz ich
kombinacje, ktore byly umieszczane bezposrednio na szkietku mikroskopowym przykrywajacym

probke.

5.4.3. Metodologia kalibracji ci$nieniowej w trybie CTM

Kalibracja ci$nienia w tym uktadzie odbywa si¢ w sposob automatyczny. Najpierw probka jest
umieszczana w komorze pomiarowej przystawki ci$nieniowej CTM w sposob analogiczny jak w
przypadku pomiaru w trybie VIM (rys. 26, cze$¢ A). Fragment probki, ktorego charakterystyka
emisyjna jest rejestrowana przez spektrometr ma przekrdj kota o $rednicy 2 mm i znajduje si¢
posrodku probki o przekroju kolowym i $rednicy rownej 15 mm. Probka w komorze moze by¢

umieszczana miedzy dwoma szkietkami mikroskopowymi lub moze by¢ jedynie potoZzona na jednym
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szkietku, nie bedac przykryta od géry. W zaleznosci od obecnosci szkietka gornego lub jego braku
mozna wyrozni¢ dwa tryby prowadzenia pomiaru. Tryb, podczas ktorego gorne szkietko jest obecne,
nazwatem CTM-SQ. Natomiast w przypadku braku gérnego szkietka, tryb ten nazwalem CTM-
SQOQ.

W pierwszym przypadku (tryb CTM-SQ), poniewaz $rednica probki jest znacznie wigksza od
$rednicy wycinka probki, z ktorego zbierane sa dane, przyjatem ze gdy badana probka z obu stron
przykryta jest szkietkiem mikroskopowym, wowczas tlen z powietrza nie ma bezposredniego kontaktu
z fragmentem probki, ktorego charakterystyka spektroskopowa jest rejestrowana przy pomocy
spektrometru. Mozna bowiem zatozy¢, iz droga dyfuzji dla tlenu jest zbyt dluga (ok. 6,5 mm) aby w
czasie pojedynczej serii pomiarowe] trwajacej maksymalnie do 30 minut i w rozwazanym zakresie
cisnien (ci$nienie roznicowe od -0,5 bar do +0,5 bar wzgledem ci$nienia atmosferycznego) tlen mogt
przedyfundowac¢ do srodkowej czesci probki z ktorej zbierana jest charakterystyka emisyjna probki.
Podazajac za tym zalozeniem mozna przyja¢ iz w trybie CTM-SQ zmiana charakterystyki emisyjnej
probki nie jest spowodowana zjawiskiem tlenowego wygaszania luminescencji, nawet jezeli w innych
warunkach analizowany sensor podlega takiemu zjawisku. Hipoteze ta potwierdzilem prowadzac
pomiary kalibracji ci$nieniowej dla sensora luminescencyjnego czulego na zjawisko tlenowego
wygaszania luminescencji (PtOEP) z zastosowaniem sprezonego powietrza oraz argonu w roli
medium wywierajgcego cisnienie na probke. Uzyskana zmiana odpowiedzi sensora przy zmianie
ci$nienia (nadci$nienia) w zakresie od 0 bar do 0,5 bar byta poréwnywalna w obydwu przypadkach.

W drugim przypadku (tryb CTM-SQOQ) gdy probka nie jest przykryta gérmym szkietkiem
mikroskopowym, wowczas potencjalna droga dyfuzji tlenu jest znacznie mniejsza (2,5 mm).
Dodatkowo, jak wykazano w wyniku pomiaréw kalibracji grubosci badanych probek, dla grubosci
powloki rownej 2,5 mm praktycznie dla wszystkich analizowanych systemow SQ-PSP kamera CCD, a
wigc zapewne i bardziej czuly przyrzad jakim jest spektrometr $wiattowodowy, rejestruje $wiatlo
luminescencji z calego przekroju probki. Dlatego w trybie CTM-SQOQ, jezeli luminescencja
zastosowanego sensora podlega zarowno tlenowemu jak 1 rozpuszczalnikowemu wygaszaniu
luminescencji, wowczas zmiana charakterystyki emisyjnej probki pod wplywem zmiany ci$nienia
moze wynika¢ z nakladania si¢ na siebie tych efektow.

Po umieszczeniu probki w komorze pomiarowej, w programie dedykowanym do sterowania
uktadem pomiarowym zadawane sg odpowiednie ustawienia dla danej serii pomiarow kalibracyjnych.
Zrzut ekranu zawierajacy okno programu do obstugi stanowiska pomiarowego CTM zostat
przedstawiony na rysunku 44. Do najwazniejszych parametrow mozliwych do zadania w tym
programie nalezg: poczatkowe (p_ START) i koncowe (p_ END) ci$nienie serii pomiarowej, roznicowe
cisSnienie migdzy kolejnymi pomiarami (p step), czas nabywania danych przez spektrometr
(integration time) oraz temperatura pomiaru (T targ). Pomiary przy zastosowaniu tego stanowiska
moga by¢ prowadzone dla cisnienia roznicowego (wzgledem ci$nienia atmosferycznego) w zakresie

od -1 bar do +2 bar, przy czym dokladne wartos$ci zadanych ci$nien przy poszczegdlnych punktach
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pomiarowych (z doktadnos$cig £5%) uktad utrzymuje dla zakresu ci$nien roznicowych od -0,5 bar do
+0,5 bar. Taki zakres cisnien jest wystarczajacy do niskoci$nieniowych testow aerodynamicznych,
takich jak testy konstrukcji budowlanych w tunelach aerodynamicznych.

Po zadaniu odpowiednich parametréw w programie sterujagcym uktadem, poprzez kliknigcie
odpowiedniego przycisku, automatycznie zostaje rozpoczeta seria pomiarow kalibracyjnych. Nalezy
pamigtac aby przed rozpoczeciem serii pomiarowej wytworzy¢ w ukladzie cisnienie o co najmniej 100
hPa mniejsze od cis$nienia poczatkowego (gdy p START < p_END) lub o co najmniej 100 hPa
wigksze od cisnienia poczatkowego (gdy p START > p END). Od tego momentu wszystkie zadania
uktad wykonuje automatycznie az do zakonczenia danej serii pomiaréw kalibracyjnych. W pierwszej
kolejnosci uktad nagrzewa/ochtadza powietrze w komorze pomiarowej do zadanej warto$ci
temperatury pomiaru (T targ) £2°C. Nastepnie uktad wykonuje pomiar ci$nienia réznicowego w
komorze pomiarowej (wzglgdem cisnienia atmosferycznego). Jezeli ci$nienie réznicowe rdzni si¢ o
ponad 15% od zadanego cisnienia poczatkowego, wowczas w oknie programu pojawia si¢ komunikat
btedu, a seria pomiarowa jest przerywana. Natomiast jezeli ciSnienie panujace w ukladzie jest bliskie
zadanej warto$ci startowej, wowczas rozpoczyna si¢ seria pomiarowa. Podczas calego procesu
kalibracji uktad jest termostatowany. Jezeli temperatura w komorze pomiarowej wzrosnie lub spadnie
o ponad 4 stopnie wzgledem temperatury zadanej, uktad wy$wietli komunikat o przekroczeniu zadanej
temperatury pomiaru, ale pomiar bedzie nadal kontynuowany. W trakcie pojedynczego cyklu
pomiarowego uklad zatgcza o$wietlenie UV na 3 sekundy i rejestruje widmo luminescencji badanej
probki, po czym wylacza oswietlenie UV. Nastepnie uktad zwigksza ci$nienie o zadang w programie
warto$¢ (p_step) i po 2 minutach od ustabilizowania si¢ wskazan czujnika ci$nienia, znéw zalacza
diode UV i wykonuje pomiar widma luminescencji probki. Cykl pomiarowy jest powtarzany az do
momentu osiggnieccia w komorze pomiarowej zadanej wartosci ci$nienia koncowego (p_END).
Nastepnie uktad wylacza oswietlenie UV, otwiera elektrozawor wylotu powietrza i1 eksportuje wyniki
pomiaréow do arkusza kalkulacyjnego programu Microsoft Excel dokonujac jednoczesnie wstgpnej

automatycznej obrobki danych pomiarowych.
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4. Pressure-Spectra_CALIBRATOR_v68_2 = 0O X

Save directories
Sample name | MP14_BMAcoDE

Figures_dir | X:\Koto Fotochemia\Komora_cisnieniowa_PRESSURE_CHAMBER\Software-ALL_in_ONE}
Temp_results_dir | X:\Koto Fotochemia\Komora_cisnieniowa_PRESSURE_CHAMBER\Software-ALL_in_ONEY)|

EXE_results_dir | X:\Koto Fotochemia\Komora_cisnieniowa_PRESSURE_CHAMBER\Software-ALL_in_ONEY|

Pressure control Spectrometer control Temperature control
START [hP 50 del 0
P~ Theal spec_del [=] T_ctrl [01] 0 | T.targ[degC]| 0
p_step [hPa] 50 diode_Imin [nm] 300

show_plots [0/1]] O

diode_Imax [nm] 400
p_END [hPa] 500

Control Panel
spec_Imin [nm] 550
f 1
p_ret_num spec_lmax [nm] 650
p_corr_fact [hPa] 65
baseline_Imin [nm] 800

p_corr_fact A | -0.0353 Total time [s] 0
baseline_Imax [nm] = 1000

p_corr_fact_B 59.49 . . . Status:
integration_time [ms]| 150
scan_del [s] 0.01
imi Start measurement
Nr_of scans 150 x_timing| 1 | scans_avg| 1
spec_smoothing 1

Rys. 44. Zrzut ekranu z okna programu do sterowania stanowiskiem pomiarowym CTM.

5.4.4. Metodologia badania fotostabilnosci

Badania fotostabilno$ci stosowanych sensoréw luminescencyjnych prowadzono poprzez
rejestrowanie w sposob ciggly zmiany widma luminescencji sensora luminescencyjnego w matrycy
polimerowej mi¢dzy dwoma szkietkami mikroskopowymi przedzielonymi przektadkami papierowymi
o stalej grubosci 0,08 mm i zaci$nigtymi przy pomocy zaciskow do papieru, podczas jej naswietlania
$wiattem UV o dlugosci fali 365 nm. Probka w trakcie pomiaru znajdowata si¢ w komorze
pomiarowej ciggle termostatowanej w temperaturze 25°C.

Dodatkowo wykonano analogiczne pomiary fotostabilnosci dla sensorow rozpuszczonych w
acetonitrylu, z tg réznicg iz w tym przypadku rejestrowano zmiang absorbancji sensoréw podczas ich

o$wietlania swiattem UV 365 nm.

5.4.5. Metodologia kalibracji temperaturowej

Pomiary kalibracji temperaturowej analizowanych sensoréw luminescencyjnych miaty na celu
okreslenie odpornos$ci tych sensorow na zjawisko temperaturowego wygaszania luminescencji, czyli
czutosci ich charakterystyki emisyjnej na zmiany temperatury. Pomiary te prowadzono poprzez
rejestrowanie widm luminescencji analizowanych sensoréw w matrycy polimerowej na bazie

monomeru TMPTMA w zakresie temperatur od 5°C do 60°C przy zmianie temperatury o 5°C migdzy
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kolejnymi pomiarami. Sposéb umieszczenia probki w komorze pomiarowej byl analogiczny jak w

przypadku pomiarow fotostabilnosci sensorow.

5.4.6. Metodologia kalibracji grubosci oraz zasada dzialania luminescencyjnego skanera

Luminescencyjny skaner moze by¢ obstugiwany w dwoch nastepujacych konfiguracjach:

Konfiguracja 1 stuzy do mapowania grubosci znakowanych luminescencyjnie obiektow. W tym
przypadku obsluga skanera rozpoczyna si¢ od zamontowania badanego obiektu na warstwie
adhezyjnej pokrywy gornej skanera. Nastepnie nalezy dostosowaé odlegltos¢ panelu diod UV oraz
plafonu, tak aby roéwnomiernie oSwietlaly badany obiekt. Nastgpnie, w programie dedykowanym do
obstugi skanera nalezy wgra¢ odpowiednia krzywa kalibracyjng dla stosowanego do znakowania
badanego obiektu sensora luminescencyjnego oraz ustawi¢ parametry dla procesu skanowania, do
ktérych nalezg m.in.: czas nabywania danych pojedynczego skanu, ilo$¢ skanow, interwal czasowy
pomigdzy skanami, wymiary analizowanej probki w plaszczyznie poziomej oraz wspoOlczynnik
wygladzenia/usrednienia przestrzennego. Nastepnie, przy pomocy przycisku ,,process data” nalezy
rozpocza¢ proces skanowania. Po zakonczeniu skanowania i automatycznej obrobce wynikow
program eksportuje wyniki w postaci mapy koloréw oraz generuje trojwymiarowy model badanego
obiektu. Skaner w tym trybie moze zosta¢ rowniez zastosowany do sporzadzenia krzywych
kalibracyjnych dla danego sensora, poprzez wykonanie skanow dla probek o znanej grubos$ci.

Takie pomiary kalibracyjne grubosci probki zostaly wykonane dla wybranych sensoréw
luminescencyjnych i1 miaty na celu wyznaczenie zaleznos$ci intensywnosci luminescencji od grubosci
powtoki SQ-PSP. Pomiary polegaty na pomiarze $redniej intensywnos$ci luminescencji cylindrycznych
wycinkow powtoki PSP o srednicy 2 mm kazdy i r6znej grubosci z zakresu od 0,5 mm do 5 mm) przy
statej intensywno$ci oswietlenia UV. Intensywno$¢ luminescencji kazdej probki byla rejestrowana
przy pomocy kamery CCD stanowigcej element budowy skanera, ktora byta ustawiona w kierunku
normalnym do powierzchni probki, aby unikng¢ ewentualnego wplywu kata pochylenia kamery na
wyniki pomiaréw kalibracyjnych. Intensywno$¢ luminescencji kazdej probki wyznaczono jako $rednig
intensywnos$¢ $wiatla emitowanego przez probke w polu widzenia kamery. Przyktadowe modele 3D
wygenerowane w wyniku pomiaréw kalibracyjnych z zastosowaniem luminescencyjnego skanera

przedstawiono na rysunku 63.

Konfiguracja 2 skanera jest dedykowana do mapowania nacisku ciat statych lub ptynéw na
powierzchnie plaskie. W tym przypadku nalezy §ciggnaé gorng pokrywe skanera i w pierwszym od
gbry rowku montazowym zamontowac ptytke pomiarowg pokrytg powtoka SQ-PSP. Nastepnie nalezy
zatadowa¢ do programu krzywa Xkalibracyjng dla zastosowanego systemu SQ-PSP, w postaci
zaleznosci intensywnos$ci luminescencji tego systemu od cis$nienia. Pomiar przebiega analogicznie jak
w przypadku konfiguracji 1 z tg rdéznicg, iz zamiast zamontowanego na pokrywie skanera obiektu, na

powierzchni¢ ptytki pomiarowej wywiera si¢ nacisk, ktorego rozktad na tej powierzchni chcemy
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wyznaczy¢. Mozna to zrobi¢ na przyktad naciskajgc na powierzchni¢ ptytki pomiarowej przy pomocy
dtoni (w przypadku mapowania sity nacisku dtoni ludzkiej) lub przy pomocy innego obiektu, ktorego
nacisk chcemy zbada¢. W przypadku zastosowania powlok SQ-PSP o wysokiej transparentnosci
mozliwe jest rejestrowanie przez kamere takze §wiatta odbitego od powierzchni skanowanego obiektu
(ktorego nacisk badamy), co moze zaktoca¢ pomiar. Dlatego, w szczegélnosci w przypadku
mapowania nacisku wielokolorowych obiektéw, rekomenduje si¢ aby nacisk na powierzchni¢ powtoki
SQ-PSP nie byt wywierany bezposrednio lecz poprzez czarng foli¢ stretch przykrywajaca od gory
powierzchnie powloki SQ-PSP. Po zakonczeniu skanowania program wyswietla analogiczng jak w
konfiguracji 1 mapg¢ koloréw oraz model 3D, z tg r6znicg, iz na osi pionowej pokazane jest cisnienie
wywierane na powierzchni¢ SQ-PSP w danym punkcie. Mapowanie nacisku ptynow na badang
powierzchnie moze przebiega¢ w sposob analogiczny, przy czym zamiast przyciska¢ badany obickt do
powloki PSP, nacisk na tg powlok¢ moze by¢ wywierany poprzez shup cieczy lub na skutek
oddzialywania ci$nienia dynamicznego wywotanego przeplywem ptynu. Krzywa kalibracyjng w
postaci zalezno$ci intensywno$ci luminescencji powloki SQ-PSP od cisnienia, potrzebng do
zastosowania skanera w konfiguracji 2, wyznaczy¢ mozna dokonujgc pomiardéw kalibracyjnych z
zastosowaniem skonstruowanego skanera dla danej powloki SQ-PSP, poprzez zarejestrowanie zmiany
intensywnosci luminescencji tej powloki pod wplywem nacisku wywieranego przez odwazniki
analityczne. Takie pomiary kalibracyjne wykonano dla stosowanych powlok SQ-PSP, dla zakresu
cisnien od 0,4 kPa do 7,2 kPa. Zastosowano do tego celu odwazniki wagi analitycznej szalkowej o
masach 10 g, 20 g, 50 g, 100 g, 200 g, oraz 500 g. Dodatkowo ze wzgledu na ré6zne wymiary
odwaznikoéw, w celu zachowania statego pola powierzchni bezposrednio stykajacego si¢ z powtoka, w
trakcie pomiaréw kalibracyjnych odwazniki byly umieszczane na cylindrycznej aluminiowej

podstawce o srednicy 30 mm, znajdujacej si¢ bezposrednio na powierzchni powtoki SQ-PSP.

5.4.7. Metodologia testéw aerodynamicznych przy uzyciu techniki PSP

Przed przystgpieniem do wilasciwych pomiaréw aerodynamicznych, najpierw zarejestrowano
profil wiatru oraz profil intensywnosci turbulencji dla tunelu aerodynamicznego z zamontowang

przystawka UV-PSP. Wyznaczone profile przedstawiono na rysunkach 45 i46.
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Rys. 45. Profil $redniej predkosci wiatru. Rys. 46. Profil intensywnosci turbulencji.

Nastepnie przystgpiono do wlasciwych pomiardéw, polegajacych na mapowaniu rozktadu ci$nienia na
powierzchni ptytki pomiarowej SQ-PSP zamontowanej na S$cianie bocznej modelu budynku
wysokos$ciowego w tunelu aerodynamicznym. W tym celu, przy pomocy kamery CCD rejestrowano
obraz plytki pomiarowej dla roznych katow nachylenia $ciany bocznej budynku, na ktorej
zamontowana byla ptytka, do kierunku wiatru w zakresie od 0° do 180°. Sposoéb ustawienia modelu
do kierunku wiatru przedstawiono na rysunku 47. Nalezy zaznaczy¢, iz dla kazdego kata nachylenia
do kierunku wiatru najpierw zarejestrowano obraz ptytki przy braku przeptywu wiatru w tunelu, ktory
stanowil pomiar tla, a nastgpnie dla predkosci wiatru rownej 18 m/s. Finalny wynik pomiaru, czyli
mape rozktadu intensywnosci swiatla luminescencji emitowanego z powierzchni powloki wyznaczono
dla kazdego kata poprzez matematyczne odjecie mapy tla (dla predkosci wiatru Om/s) od mapy
uzyskanej dla predkosci wiatru réwnej 18 m/s. Mapy rozktadu intensywnos$ci emitowanego Swiatla
zostaty przeliczone na mapy rozktadu ci$nienia na badanej powierzchni ptytki pomiarowej przy uzyciu
odpowiednich krzywych kalibracyjnych, co szczegétowo opisano w rozdziale 6.5 (Wyniki pomiarow i

dyskusja).
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Rys. 47. Schemat ilustrujacy potozenie modelu budynku wysokosciowego wzgledem kierunku wiatru dla

rozwazanych katow nachylenia w zakresie od 0° do 180°.

Na rysunku 48 przedstawiono fotografi¢ przyktadowych powlok SQ-PSP (A) na bazie kompleksu
terbu (po lewej) oraz europu (po prawej), kamery CCD stosowanej do pomiaréw w tunelu
acrodynamicznym (B) oraz modelu budynku wysokos$ciowego z zamontowang plytka pomiarowa SQ-

PSP w tunelu aerodynamicznym w $wietle UV (C).

on
lyA“::’d VB

Rys. 48. Fotografia systemow SQ-PSP (A), stosowanej kamery CCD (B) oraz modelu budynku z

zamontowana ptytka pomiarowa SQ-PSP w tunelu aerodynamicznym (C).
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5.4.8. Metodologia testow aerodynamicznych przy uzyciu referencyjnej techniki

punktowych czujnikéw ci$nienia

Metodologia testow aerodynamicznych z zastosowaniem klasycznej techniki punktowych
czujnikoéw cisnienia miata posta¢ analogiczna jak w przypadku stosowania techniki PSP, aby mozna
byto latwo porowna¢ uzyskane wyniki. Mapy rozkladu ci$nienia na badanej powierzchni plytki
pomiarowej byly rowniez rejestrowane dla analogicznych jak w przypadku techniki PSP katow
nachylenia $ciany bocznej budynku do kierunku wiatru, z tg r6znicg ze zamiast rejestrowania obrazu
catej plytki przy pomocy kamery CCD, ci$nienia byty rejestrowane w 64 punktach rozmieszczonych
na powierzchni ptytki pomiarowej, w ktérych zamontowano rurki ci$nieniowe potaczone przewodami

silikonowymi z wielokanatowym skanerem cisnien (rys. 49).

Rys. 49. Fotografia ptytki pomiarowej z rurkami ci$nieniowymi (A) oraz podiaczenia rurek

ci$nieniowych do wielokanatowego skanera ci$nien (B).
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5.5. Wyniki pomiarow i

dyskusja
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5.5.1. Charakterystyka spektroskopowa sensoréw i dobor zrédla §wiatta wzbudzenia

W pierwszej kolejnosci wykonano pomiary widm absorpcyjnych dla wszystkich nowych
zwigzkéw chemicznych badanych do roli sensorow luminescencyjnych w systemach SQ-PSP.
Pomiary te mialy na celu dobdér odpowiedniego zrodla $wiatta wzbudzenia do dalszych badan
systemoéw SQ-PSP znakowanych analizowanymi sensorami.

Na rysunku 50 mozna zauwazy¢ iz wszystkie analizowane kompleksy europu(Ill) silnie
absorbuja swiatto UV az do dtugosci fali Aonset = 400 nm. Dlatego dla tej grupy sensorow jako zrodto
wzbudzenia wybrano diody UV-LED 365 nm. Molowy wspotczynnik ekstynkeji wszystkich
analizowanych kompleksow europu przy dlugosci fali 365 nm przekracza 20 000 [dm*-mol'-cm™'].

Na rysunku 51 przedstawiono widma absorpcyjne analizowanych kompleksow terbu(Ill), ktore
absorbujg promieniowanie UV do ok. 390 nm. Molowy wspotczynnik ekstynkcji analizowanych
kompleksow terbu dla dhugosci fali 365 nm miesci sie¢ w zakresie od 200 [dm*-mol!-cm™] do 3000
[dm3-mol!-cm!], jest wiec wielokrotnie nizszy niz w przypadku analizowanych komplekséw europu.
Zatem, w celu uzyskania wysokiej intensywnos$ci sygnatu luminescencji tych sensoréow do pomiaréw
charakterystyki emisyjnej nalezaloby wykorzysta¢ jako zrodto §wiatta wzbudzenia diode UV-LED o
dlugosci fali odpowiadajacej maksimum dlugofalowego pasma absorbcji komplekséw terbu w
obszarze UV-Vis, ktore przypada na ok. 320 nm. Jednakze ze wzgledu na ograniczong dostgpnosc
diod UV-LED 320 nm o duzej mocy (co najmniej 3W), ich wysokg cen¢ oraz szkodliwe dzialanie
promieniowania UV o tej dlugosci fali na wzrok cztowieka, wykorzystanie takiego zrodla Swiatla
wzbudzenia w rzeczywistym $rodowisku pracy systemow SQ-PSP znakowanych analizowanymi
sensorami (w tunelu aerodynamicznym) byloby problematyczne. Z tego wzgledu, do dalszych
pomiaréow spektroskopowych systemow SQ-PSP znakowanych kompleksami terbu roéwniez
zastosowano diody UV-LED 365 nm.

Na rysunku 52 przedstawiono widma absorpcyjne analizowanych kompleksow platyny oraz
rutenu, stosowanych w komercyjnie dostepnych systemach PSP. Kompleksy te rowniez silnie
absorbujg promieniowanie UV w okolicach 365 nm. Molowy wspotczynnik ekstynkcji PtOEP oraz
Ru(Bpy)s przy dlugosci fali 365 nm wynosi odpowiednio 5 860 oraz 4 630 [dm*-mol!-cm™']. Dlatego
rowniez dla tych sensorow jako zrodto wzbudzenia wybrano diod¢ UV-LED 365 nm.

Dla pozostatych analizowanych sensorow handlowych z rodziny zwigzkow organicznych o
skondensowanych pierscieniach aromatycznych, na podstawie danych literaturowych [72] [73] [74]
[75] stwierdzono, ze dioda UV-LED 365 nm réwniez jest odpowiednia jako zrodto S$wiatla

wzbudzenia.
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Rys. 50. Widma absorpcyjne analizowanych

nowych komplekséw europu(Ill) dedykowanych

do systemow SQ-PSP  (analiza wykonana w

acetonitrylu).
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Rys. 52. Widma absorpcyjne analizowanych
kompleksow metali szlachetnych stanowiacych

referencyjne sensory luminescencyjne stosowane w

systemach PSP (analiza wykonana w acetonitrylu).
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Rys. 51. Widma absorpcyjne analizowanych
nowych kompleksow terbu(Ill) dedykowanych do
SQ-PSP wykonana w

systemow (analiza

acetonitrylu).
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Rys. 53. Widma absorpcyjne analizowanych
komplekséw  europu(Ill) dedykowanych do
zastosowania w skonstruowanym

luminescencyjnym skanerze (analiza wykonana w

acetonitrylu).

5.5.2. Badania fotostabilno$ci wybranych sensor6w luminescencyjnych

Fotostabilno§¢ wybranych sensoréw luminescencyjnych zbadano na dwa sposoby. Pierwszym
sposobem byt pomiar zmiany widma absorbcyjnego tych sensorow w acetonitrylu w trakcie ich
ciggltego o$wietlania $wiatlem UV. Widma te przedstawiono dla wybranych sensoréw na
rysunkach od 54 od 57, natomiast w tabeli 3 zestawiono wzgledne zmiany absorbancji (JAA|/Ao)

dla tych sensorow. Jak widzimy, dla wszystkich sensoréw, z wyjatkiem sensora
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Eu(NTTA)3;(TOPO),, widmo absorpcyjne pozostawalo praktycznie bez zmian po naswietleniu
diodag UV-LED (365 nm, 70 mW) przez 30 min. W przypadku najmniej fotostabilnego sensora
Eu(NTTA)3;(TOPO), wartos¢ absorbancji spadata tylko o ok. 15% po 30 min naswietlania, co
pozwala podejrzewac, iz takze ten kompleks jest wystarczajgco stabilny do testow cisnieniowych,

w trakcie ktorych probka jest naswietlana przez maksymalnie kilka minut (dla calej serii

pomiarow).
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Rys. 54. Zmiana absorbancji roztworu sensora Rys. 55. Zmiana absorbancji roztworu sensora
Eu(NTTA)3(TOPO), w acetonitrylu, w czasie Tb(4-FM-2-HMBA)3;(Phen) w acetonitrylu, w
naswietlania diodg UV-LED (365 nm, 70 mW). czasie naswietlania dioda UV LED (365 nm, 70
mW).
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Rys. 56. Zmiana absorbancji roztworu koronenu w Rys. 57. Zmiana absorbancji roztworu etylowanej
acetonitrylu, w czasie naswietlania dioda UV-LED eozyny w acetonitrylu, w czasie naswietlania
(365 nm, 70 mW). diodg UV-LED (365 nm, 70 mW).
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105 7 Tab. 3. Zestawienie wzglednej zmiany absorbancji

UV-LED 365 nm
] 70 mW ((AAJ/A0)-100%) dla  roztworow  wybranych
1.00 ,cz,}ga@\ Monitorowane pasmo: 337 nm sensorow luminescencyjnych w acetonitrylu, po
] Om“\e% naéwietleniu dioda UV-LED (365 nm, 70 mW)
§ 095 | el e O przez 30min, gdzie AA = Ao-A3omin.
090 | “ Sensor |AAVA0 [%]
1 e Eu(NTTA)3(TOPO), 15.1
085 | ) Th(4-FM-2- 1.8
1 Koronen 0.3
o 0 200 40 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 Etylowana eozyna 0.7

Czas [s]

Rys. 58. Zalezno$¢ znormalizowanej absorbancji
(A/A¢) od czasu dla
Eu(NTTA);(TOPO), w acetonitrylu, podczas
naswietlania diodg UV-LED (365 nm, 70 mW).

roztworu sensora

Drugi rodzaj testow fotostabilnosci obejmowatl pomiar zmian widma luminescencji wybranych
sensorow w matrycy poli(akrylanu 2-hydroksyetylu) (poli(HEA)), w trakcie naswietlania diodg UV-
LED 365 nm. Zalezno$ci znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji (I/Ip) od czasu naswietlania
dla wybranych sensoréw przedstawiono na rysunkach od 59 do 62, natomiast wzgledne zmiany
intensywnosci luminescencji (Al/lp) wybranych sensorow luminescencyjnych, po naswietleniu dioda
UV-LED przez 30 min zestawiono w tabeli 4. Rowniez w tym przypadku, najmniej fotostabilny
okazat si¢ sensor Eu(NTTA);3;(TOPO),, dla ktérego zmiana intensywnosci luminescencji wyniosta ok.
12,5 %.
Eu(NTTA)3(TOPO),, spadek intensywnos$ci luminescencji. Mozna zatem stwierdzi¢, ze w przypadku

Dla pozostalych sensorow, zaobserwowano nieco mniejszy niz dla sensora
analizowanych sensoréw, proces fotolizy nie zachodzi na tyle szybko, aby mogt w znaczacy sposob

wplyna¢ na wyniki pomiaru ci$nienia przy pomocy systemoéw SQ-PSP znakowanych tymi sensorami.
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Rys. 59. Zalezno$¢ znormalizowanej

intensywnos$ci luminescencji (I/Ip) od czasu, dla
Eu(NTTA)3(TOPO);, w
poli(HEA), podczas naswietlania dioda UV-LED
365 nm.
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Rys. 61. Zalezno$¢ znormalizowanej

intensywnos$ci luminescencji (I/Ip) od czasu, dla
koronenu w matrycy poli(HEA), podczas
naswietlania diodg UV-LED 365 nm.
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Rys. 60. Zaleznos¢ znormalizowanej

intensywnos$ci luminescencji (I/Ip) od czasu, dla
sensora Tb(4-FM-2-HMBA)3;(Phen), w matrycy
poli(HEA), podczas naswietlania diodga UV-LED
365 nm.
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Rys. 62. Zaleznos¢ znormalizowanej

intensywnos$ci luminescencji (I/Ip) od czasu, dla
etylowanej eozyny w matrycy poli(HEA),
podczas naswietlania diodg UV-LED 365 nm.

Tab. 4. Zestawienie wzglgdnej zmiany intensywnos$ci luminescencji ((Al/lp) -100%) wybranych sensoréw

luminescencyjnych w matrycy poli(HEA), po naswietleniu diodag UV-LED 365 nm przez 30 min, gdzie Al

= Io-I30min.
Sensor Al/Io [%]
Eu(NTTA)3(TOPO), 12.5
Tb(4-FM-2-HMBA)3(Phen) 9.3
Koronen 34
Etylowana eozyna 2.3
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5.5.3. Wyznaczenie dopuszczalnej grubosci systemow SQ-PSP oraz testy luminescencyjnego

skanera

W kolejnym etapie badan z zastosowaniem skonstruowanego luminescencyjnego skanera
podjeto si¢ zbadania zalezno$ci pomiedzy gruboscia probki SQ-PSP znakowanej analizowanymi
sensorami luminescencyjnymi, a catkowita intensywnoscig luminescencji tej probki rejestrowang
przez kamer¢ CCD. W tym celu dla kazdej z analizowanych kompozycji SQ-PSP przygotowano
wzorce grubosci z zakresu od 0.5 mm do 5 mm i z zastosowaniem skonstruowanego skanera
wyznaczono catkowita intensywno$¢ luminescencji dla kazdej probki. Na czgsci A rysunku 63
przedstawiono pogladowa fotografic wzorcow grubosci dla systemu SQ-PSP na bazie BMA-co-
DEGDMA, DOF (25 %mas.), Eu(NTTA);(TOPO),, w $wietle UV. Na czesci B rysunku 63
przedstawiono trojwymiarowy model ilustrujacy wyniki pomiarow intensywnosci luminescencji dla
wzorcoOw o réznej grubosci, uzyskane z zastosowaniem luminescencyjnego skanera. Na podstawie
uzyskanych wynikéw wyznaczono zalezno$ci znormalizowanej intensywnosci luminescencji od
grubosci probki dla kazdego z analizowanych systeméw SQ-PSP. Zaleznos$¢ taka dla systemu SQ-PSP
na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanego sensorem Eu(NTTA)3;(TOPO),
przedstawiono na rysunku 64, a zestawienie wynikow liczbowych kalibracji grubosci dla tego uktadu
przedstawiono w tabeli 5. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 64 dla grubosci probki ponizej 3,5 mm
znormalizowana intensywno$¢ luminescencji z powierzchni probki (I)/Io.smm) rosnie liniowo ze
wzrostem grubo$ci probki, co jest zgodne z zalozeniami teoretycznymi [48] [50]. Dla probek o
grubosci powyzej 3,5 mm zalezno$¢ intensywnosci luminescencji od grubosci probki stabnie, dazac do
plateau. Jest to rowniez zgodne z zatozeniami teoretycznymi i wynika ze zjawisk rozpraszania i
pochlaniania $wiatlta przez badany material. W wyniku tych zjawisk kamera rejestruje $wiatto
emitowane tylko z pewnej granicznej grubosci badanej probki. Na potrzeby badan zawartych w
niniejszej pracy, jako graniczng grubos¢ probki (Gg) przyjeto grubos$¢ probki, ponizej ktorej

intensywnos$¢ luminescencji probki jest liniowa funkcja jej grubosci.
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Intensity [a.u]

Rys. 63. Pogladowa fotografia probki do kalibracji grubosci powlok SQ-PSP dla kompozycji BMA-co-
DEGDMA, DOF (25 %mas.), Eu(NTTA)3(TOPO),, w $wietle UV (A) oraz trjwymiarowy model tej

probki wygenerowany w trakcie procesu kalibracji z zastosowaniem skonstruowanego luminescencyjnego

skanera (B).

Tab. 5. Zestawienie wynikéw kalibracji
systemu SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF (25 %mas.), znakowanego sensorem

Eu(NTTA)3(TOPO),, gdzie: g — grubo$¢ probki
[mm], Iz — $rednia intensywnos$¢ luminescencji

z powierzchni probki o grubosci "g" [j.w.],

9.0
8.0 1
1 e ®
7.0 | e
1 .
6.0 -
—_ ] o
E
E! 5.0 .
S E
30 1 o’ I
| Ii =190-g
i (0.5mm)
2.0 P
1 )/
104 o @ _ (2.303¢8cki) g
I(O.Smm) I(O.Smm)
00 e
00 10 20 30 40 50 60
g [mm]
Rys. 64. Zalezno§¢ znormalizowanej intensywnos$ci

luminescencji  (I/I0.5mm)) od grubosci probki dla
systemu SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF
(25
Eu(NTTA)3(TOPO),, podczas naswietlania $wiattem

Y%mas.), znakowanego sensorem

UV o dlugosci fali 365 nm i natgzeniu $wiatta 70

mW/cm?, gdzie:

e & — molowy wspotczynnik ekstynkcji przy dlugosci
fali wzbudzenia [dm? mol!-cm™],

e ¢ - wydajnos¢ kwantowa luminescencji,

e ¢ — stezenie sensora [mol-dm™],

e  k — wspodtczynnik wydajnosci zbierania §wiatta (dla

100

Ii@/T(0,5mm)
intensywno$¢ luminescencji
probki, G, — graniczna grubo$¢ powloki SQ-

PSP, do ktorej intensywnos¢ luminescencji jest

- znormalizowana

Srednia

z powierzchni

liniowa funkcja grubosci powloki (dla
warunkéw eksperymentu).

gmm] | Ig[jw.] | Ie/losmm O

[mm]

0.50 56.0 1.00

1.00 76.0 1.36

1.50 118 2.10

2.00 139 2.49

2.50 185 3.30 3

3.00 210 3.75

3.50 232 4.15

4.00 247 4.40

4.50 253 4.52

5.00 256 4.57




typowej kamery CCD k = 0.03) [49],

e g —dlugos¢ drogi optycznej (grubos¢ probki) [cm],

®  I/l0.5mm) — znormalizowana $rednia intensywnos$¢ luminescencji z powierzchni probki,

e Iy - $rednia intensywno$¢ luminescencji z powierzchni probki o grubosei "g” [molphotons s cm],

e I(o5mm — Srednia intensywno$¢ luminescencji z powierzchni probki o grubosci 0.5 mm [molphotons S
em’],

e Igx — natezenie $wiatta wzbudzenia padajacego na powierzchnie powtoki [molpnotons s cm].

Na podstawie uzyskanych wynikéw Kkalibracji grubosci probek wszystkich analizowanych
systemow SQ-PSP jako referencyjng grubos¢ probki (Grr) do prowadzenia dalszych pomiarow
kalibracyjnych dla wigkszo$ci analizowanych systemow PSP przyjeto grubos¢ 2,5 mm. Wyjatek
stanowity systemy SQ-PSP, dla ktérych wyznaczona graniczna grubos$¢ probki (Gg) byta mniejsza niz
2,5 mm. Dla tych systemow jako referencyjng grubo$¢ probki (Gier) przyjeto wyznaczong dla nich
warto§¢ grubosci granicznej (G,). WartoSci grubosci granicznej (Gg) oraz przyjetej grubosci

referencyjnej (Grer) dla wszystkich analizowanych probek zestawiono w tabeli 6.

Tab. 6. Zestawienie wynikow kalibracji dopuszczalnej grubosci systemoéw SQ-PSP, gdzie: G, — graniczna
grubos¢ powtoki SQ-PSP, do ktdrej intensywno$¢ luminescencji jest liniowa funkcja grubosci powloki (dla
warunkow eksperymentu: UV-LED 365nm, 70 W/cm?), Grr — referencyjna grubo$¢ probki wybrana jako
grubos¢ powtok SQ-PSP poddanych dalszym testom (kalibracji ci$nieniowej).

Sensor Typ matrycy Gg [mm] Gt [mm]

Eu(TTA)3(TPPO):2 3.5

Eu(TTA)3(DBSO):2 3.5

Eu(TTA)3(DPSO): 3.5

Eu(TTA)3 BMA-co-DEGDMA, 3.5
Eu(NTTA)3(DBSO): DOF (25 %mas.). 3.5
Eu(NTTA)3(DPSO)2 3.5

Eu(NTTA)s(Phen) sensor (0.1 %mas.) 35
Eu(NTTA)3(TPPO)2 3.5
Eu(NTTA)3(TBPO): 3.5
Eu(NTTA)3(TOPO): 3.5

Tb(4-Cl-2-HBA); 2H20 3.0

Tb(5-Br-2-HBA )3 4H:0 HEA, H,O 3.0 )5
Tb(2-H-5MBA)3 5H20 (m,,m =1:5), 3.0 '
Tb(5-Br-2-HBA)3(TOPO)2 : 3.0
Tb(4-Cl-2-HBA)3(TOPO)2'H20 sensor (0.1 %mas.) 3.0
Tb(2-H-5-MBA)3(TOPO)2-5H20 3.0

HEA, H,O
Etylowana eozyna (mHEA:mH20=1 ), 0
sensor (0.1%mas.)

Tb(4-FM-2-HMBA )3(Phen) 25
Tb(2-H-4-MBA)3(Phen)2H20 HEA, H,O 25

Tb(2-H-5-MBA )3(Phen)-4H20 2.5
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Tb(6-F-2-HMBA)3(Phen)-6H20 (m,, cm, =1:5), 2.5
Tb(3-F-2-HMBA )3(Phen)-7H20 ? 2.5
1-Aminopiren BMA-co-DEGDMA., 2.5
Perylen 2.5
9,10-Difenyloantracen DOF (25 %mas.), 2.0
Benzo[g,h,i]perylen sensor (0.1 %mas.) 2.0 2
Koronen 2.0
PtOEP BMA-co-DEGDMA, 15

DOF (25 %mas.), 1.5
Ru(Bpy)s sensor (0.1 %mas.) 1.5

Analogiczne pomiary kalibracji grubosci probki wykonano dla modelowych kompozycji
fotoutwardzalnych czgsto stosowanych do druku 3D z Zywic polimerowych, na bazie monomeru
metakrylowego TMPTMA, fotoinicjatora TOPO oraz serii komplekséw europu(Ill) dedykowanych do
roli znacznikoéw grubosci w skonstruowanym luminescencyjnym skanerze. Uzyskane wyniki kalibracji
grubosci dla tych kompozycji zestawiono w tabeli 7. Nalezy zaznaczy¢, iz w kompozycjach tych, ze
wzgledu na ich charakterystyke absorpcyjng, zastosowano stgzenie sensora rowne 0,2 %mas. w celu
osiggni¢cia maksymalnej grubosci granicznej (Gg) przy uzyciu standardowego o$wietlenia o dtugosci

fali 365 nm zamontowanego w skonstruowanym luminescencyjnym skanerze.

Tab. 7. Zestawienie wynikéw pomiaréw dopuszczalnej grubosci skanowanych obiektow dla skonstruowanego
luminescencyjnego skanera , przy zastosowaniu znacznikow grubosci na bazie komplekséw europu(Ill), gdzie:
G, — graniczna grubo$¢ skanowanego obiektu, do ktdérej intensywnos$¢ luminescencji jest liniowa funkcja
grubosci (dla warunkéw eksperymentu: UV-LED 365 nm, 120 W/cm?), Gyt — referencyjna grubo$¢ probki,
wybrana jako maksymalna grubo$¢ obiektow poddawanych dalszym testom aplikacyjnym z zastosowaniem

skonstruowanego skanera (mapowanie grubosci probek).

Sensor Typ matrycy Gy [mm] Grer [mm]
Eu(CBTA)3(Phen) 4.0
Eu(BTA)s(Phen) TMPTMA, 35 3.0
Eu(FBTA)3(Phen) sensor (0.2 %mas.) 35 '
Eu(MBTA)3(Phen) 3.0

Na podstawie danych zestawionych w tabeli 7 postawiono hipotezg, iz skonstruowany skaner
luminescencyjny moze zosta¢ potencjalnie zastosowany do skanowania powierzchni obiektow o
grubosci siggajacej nawet 4 mm, przy zastosowaniu znacznika grubosci Eu(CBTA)3;(Phen).

W nastegpnej kolejnosci, w celu zweryfikowania postawionej hipotezy, przeprowadzono testy
aplikacyjne skonstruowanego skanera, polegajace na mapowaniu grubosci przyktadowych wydrukow
z kompozycji fotoutwardzalnej (TMPTMA, TPO) znakowanej kompleksami europu(Ill). Wyniki
wspomnianych testow zestawiono w tabeli 8. Stwierdzono, ze w rzeczywistosci, skonstruowany
skaner, przy zastosowaniu analizowanych znacznikéw grubosci na bazie komplekséw europu(Ill),
moze zosta¢ zastosowany do doktadnego mapowania rozkltadu grubosci (skanowania) jedynie

obiektow ptaskich o grubosci nie przekraczajacej 2 mm. Dla obiektow o wigkszej grubosci nie mozna
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uzyska¢ zadowalajgcej dokladnosci odwzorowania ksztattu obiektow, prawdopodobnie na skutek
za$wiecania obrazu, ktory rejestruje kamera CCD, przez §wiatto luminescencji emitowane z bocznych
krawedzi analizowanych obiektow. Problem ten nie wystgpowatl w przypadku prowadzenia testow
kalibracji grubosci, ze wzgledu na fakt iz wzorce grubosci do tych testow byty mierzone bezposrednio
w czarnych formach polimerowych, w ktorych zostaty odlane, a ktére to formy blokowaly $wiatto

emitowane z powierzchni bocznej probek.

Tab. 8. Wyniki mapowania rozkladu grubosci (skanowania) przykladowych wydrukéw z zywicy

fotoutwardzalnej znakowanej kompleksem europu(IIl) o réznej grubosci.

Zadane parametry druku ]
Fotografie analizowanych wydrukow oraz skany 3D wygenerowane przy pomocy
3D oraz rzeczywiste ) )
luminescencyjnego skanera
wymiary probki

Zadana grubos¢:

1.40 mm

Grubos$¢ (Sruba 125

mikrometryczna):

1.31 mm

Grubos$¢ (suwmiarka):

1.34 mm

Thickness [mm]

Grubos¢ (skaner):

1.27 mm

1.15

Blad pomiaru skanerem
(wzgledem pomiaru " "
Srubg): 3%
Znacznik grubosci:
Eu(CBTA)3(Phen)
Matryca: p-TMPTMA

Moc lasera: 45 mW
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Zadana grubos¢:

1.00 mm

Grubos¢ (Sruba
mikrometryczna):

0.89 mm

Grubo$¢ (suwmiarka):
0.94 mm

Grubos¢ (skaner):

0.85 mm

Blad pomiaru skanerem
(wzgledem pomiaru

Srubg): 4%

Znacznik grubo$ci:
Eu(CBTA)3(Phen)
Matryca: p-TMPTMA
Moc lasera: 35 mW

Thickness [mm]

0.78

0.76

0.74

0.72

Zadana grubosé:
0.60 mm

Grubos¢ (Sruba
mikrometryczna):

0.61 mm

Grubos¢ (suwmiarka):
0.68 mm

Grubos$¢ (skaner):

0.63 mm

Blad pomiaru skanerem
(wzgledem pomiaru

Sruba): 3%

Znacznik grubosci:
Eu(CBTA)3(Phen)
Matryca: p-TMPTMA
Moc lasera: 25 mW

Thickness [mm]

0.6

0.58

0.56

0.54

0.52
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Jak wykazano powyzej, skonstruowany luminescencyjny skaner moze zosta¢ z powodzeniem
zastosowany do mapowania rozktadu grubosci (skanowania) obiektow o grubosci do 2 mm z wysoka
doktadnos$cia. Btad pomiaru wzgledem pomiaréw wykonanych $rubg mikrometryczng waha si¢ w
okolicach 3,5 % (£30 um), co pozwala stwierdzi¢, iz skaner ten moze zosta¢ zastosowany do kontroli
jakosci wydrukow 3D z powszechnie dostepnych budzetowych drukarek 3D typu DLP oraz FDM,
oferujacych realng doktadnos¢ druku od 50 pm do 300 um. Co wigcej, skaner taki moze zostaé
rowniez wykorzystany w ramach inZzynierii odwrotnej, do generowania trojwymiarowych,
geometrycznych modeli komputerowych obiektow, co jest czgsto wykorzystywane na przyktad do
generowania modeli komputerowych do druku 3D. Przyklad zastosowania luminescencyjnego
skanera w ramach inzynierii odwrotnej zaprezentowano na rysunku 65. Przy pomocy skanera
wykonano skan wydrukowanego z zywicy fotoutwardzalnej napisu ,,.Lab 232”7, a nastepnie
wygenerowany geometryczny model komputerowy tego wydruku zapisano w formacie ,,STL”,
przeniesiono do standardowego slicera Ultimaker Cura 4.4, wygenerowano $ciezke narzedziowa dla
drukarki 3D oraz wydrukowano kopi¢ wspomnianego napisu z filamentu PET-G z zastosowaniem
drukarki 3D Creality CR10S. Roznica w wysokos$ci obydwu wydrukow (oryginalu oraz kopii)
wyniosta ok. 9 %, co wynika zardwno z bledow generowanych przez skaner, jak rowniez ze skurczu

termicznego w trakcie procesu druku 3D.

© 6 minuty )

Wl 15+ 0.38m

Rys. 65. Skan 3D przyktadowego wydruku napisu ,,Lab_232” o grubosci 1.5 mm, otrzymany przy zastosowaniu
skonstruowanego skanera (a) oraz geometryczny model w formacie STL tego napisu w popularnym slicerze

Ultimaker Cura 4.4 do drukarek 3D typu FDM (b).

Kolejnym zastosowaniem skonstruowanego Iuminescencyjnego skanera  jest mapowanie
rozktadu nacisku cial staltych oraz parcia ptyndéw na powierzchnie plaskie z zastosowaniem
opracowanych systeméw SQ-PSP. Z racji, iz ciSnienie wywierane przez ciata state poprzez ich nacisk
na badang powierzchnie moze znaczaco r6zni¢ si¢ w zalezno$ci od wielkos$ci przytozonej sity, w celu
zapewnienia szerokiego zakresu stosowalnosci skonstruowanego skanera, dobrano r6ézne powtoki SQ-
PSP do roéznych zakresow analizowanych ci$nien. Na rysunkach od 66 do 68 zestawiono wyniki
kalibracji ci$nieniowej dla wybranych powlok SQ-PSP dobranych do roli czujnika nacisku w

skonstruowanym skanerze luminescencyjnym.
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Rys. 66. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci
luminescencji (I/Ir) od ci$nienia (p) wywieranego

na powltoke SQ-PSP o grubosci 2.5 mm, na bazie

BMA-co-DEGDMA+Toluen (50 %mas.),
znakowang sensorem Eu(FBTA)3(Phen),
wyznaczona podczas kalibracji tej powloki z

zastosowaniem luminescencyjnego skanera, gdzie:

I/lrer — znormalizowana intensywnos$¢ luminescencji

okreslona jako stosunek intensywnosci
luminescencji  pod danym  ci$nieniem do
intensywno$ci  luminescencji pod  ci$nieniem

referencyjnym réwnym 0.39 kPa.
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Rys. 67. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci
luminescencji (I/lf) od ci$nienia wywieranego na
powtoke SQ-PSP o grubosci 2.5 mm, na bazie AM+
H>O (mpu,0:mam = 1:1), znakowang sensorem Tb(5-
Br-2-HBA);(TOPO),,

wyznaczona podczas

kalibracji luminescencyjnego skanera, gdzie: [/lrer —

znormalizowana intensywnos$¢ luminescencji
okreslona jako stosunek intensywnosci
luminescencji  pod danym  ci$nieniem do
intensywno$ci  luminescencji  pod  ci$nieniem
referencyjnym rownym 0.39 kPa.
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Rys. 68. Przyklad mapowania nacisku luminescencyjnym skanerem, dla odwaznika 100 g, przy uzyciu powloki

o grubosci 2,5 mm, na bazie BMA-co-DEGDMA+Toluen (50 %mas.), zawierajacej sensor Eu(FBTA)3;(Phen).
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Na podstawie wynikéw kalibracji ci$nieniowych mozna postawi¢ hipotezg, iz skonstruowany

skaner wraz z opracowanymi systemami SQ-PSP moze zosta¢ wykorzystany do mapowania rozktadu

nacisku ciat statych na powierzchnie ptaskie dla cisnien dochodzacych nawet do 7 kPa. W celu

sprawdzenia tej hipotezy wykonano seri¢ testow aplikacyjnych skanera pod katem wspomnianych

zastosowan. W tabeli 9

zestawiono mapy rozkladu nacisku przyktadowych obiektow

geometrycznych (wydrukéw 3D w technologii FDM oraz DLP), a takze mape nacisku palcow dioni

ludzkiej na powierzchnie¢ ptaska pokryta wybranymi powlokami SQ-PSP.

Tab. 9. Zestawienie map rozktadu nacisku wybranych cial statych na powierzchnie ptaskie, uzyskane przy

uzyciu luminescencyjnego skanera oraz wybranych systemow SQ-PSP.

Obiekt i parametry skanowania

Mapa rozkladu nacisku obiektu na powierzchnie plaska

Obiekt: kostka FDM-X
Matryca: BMA, DEGDMA
+Toluen (50 %mas.)

Sensor: Eu(FBTA);(Phen)
Grubos¢ powloki PSP: 2,5 mm

p [kPa]

Obiekt: kostka FDM-Y
Matryca: BMA, DEGDMA
+Toluen (50 %mas.)

Sensor: Eu(FBTA);(Phen)
Grubos¢ powloki PSP: 2,5 mm

p [kPa]

3.0

2.5

20

405

0.0
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Obiekt: krazek DLP

Matryca: AM, H,O

(mHZO:mAM =1:1)

Sensor:
Tb(5-Br-2-HBA);(TOPO),
Grubos¢ powloki PSP: 2,5 mm

p [kPal

Obiekt: palce dtoni

Matryca: AM, H,O

(mHzozmAM =1:1)

Sensor:
Tb(5-Br-2-HBA)3(TOPO),
Grubosé¢ powloki PSP: 2.5 mm

p [kPa]

Analizujac mapy rozkladu nacisku zebrane w tabeli

9 mozna stwierdzié, iz

we wszystkich

analizowanych przypadkach dobrane powloki SQ-PSP mogg zosta¢ zastosowane do mapowania

nacisku ciat statych na powierzchnie plaskie dla ci$nien rzgdu 5 kPa, przy pomocy skonstruowanego

luminescencyjnego skanera. Jak wida¢, w przypadku mapowania nacisku kostki kalibracyjnej

wydrukowanej na drukarce 3D typu FDM, zaréwno dla $ciany ,,.X” jak i ,,Y”, nacisk wywierany na

powierzchni¢ w obszarze wystgpowania wglebienia w ksztalcie liter odpowiednio X oraz Y jest

mniejszy niz na pozostalych cze$ciach $cian kostki, co jest zgodne z oczekiwaniami. Ciekawym

natomiast jest fakt rozkladu nacisku na pozostalych fragmentach $ciany kostki. W obydwu

przypadkach wida¢, iz nacisk z jednej strony kostki (odpowiednio w lewym oraz prawym gérnym

rogu $Sciany X oraz Y) jest nieco wigkszy niz w naprzeciwleglych rogach tych $cian. Moze to wynikaé

z faktu iz kostka byla recznie dociskana do powierzchni powtoki SQ-PSP, co moglto spowodowac iz

nie byta ona rowno docisni¢ta na kazdym z rogéw. Dodatkowo warto zwroci¢ uwage iz powierzchnie
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analizowanych $cian kostki posiadajg pewne defekty (wypukte oraz wklgste), ktore moglty w pewnym
stopniu wptyna¢ na nierownomierny rozktad nacisku na badang powierzchnig.

W przypadku krazka wydrukowanego w technologii DLP, uzyskana mapa rozktadu jego nacisku
na badang powierzchni¢ powtoki SQ-PSP jest o wiele bardziej jednorodna. Wyraznie widac¢, iz nacisk
wklestych elementow krazka jest znacznie nizszy niz pozostatej czgsci jego powierzchni. Jak widaé
uzyskane warto$ci cisnien sg prawie trzykrotnie wyzsze niz w przypadku kostki FDM, co sugeruje iz
krazek byt mocniej docisnigety do powtoki SQ-PSP. Moglo mie¢ to wpltyw na poprawe dokladnosci
mapowania rozktadu nacisku tego obiektu na badang powierzchni¢. Nalezy jednak pamietaé, iz nacisk
krazka byl mapowany przy uzyciu innego systemu SQ-PSP niz nacisk kostki, dlatego uzyskanych map
rozktadu nacisku nie mozna wprost poréwnywac.

Mapa nacisku palcow dtoni ludzkiej na powierzchni¢ powloki SQ-PSP réwniez jest wysoce
jednorodna. Posiada jednak losowo rozrzucone szumy o stosunkowo wysokiej wartosci, ktore mogty
wynika¢ z podwinigcia lub zmarszczenia folii ,,stretch” przez ktorg byt wywierany nacisk na
powierzchnie powtoki. W konsekwencji zmienita si¢ ilos¢ $wiatla odbijanego od folii w tych
miejscach co wplynelo na powstanie szumow. Mapa ta stanowi przyktad praktycznego zastosowania
skonstruowanego luminescencyjnego skanera np. w medycynie do mapowania nacisku elementow

ludzkiego ciata na powierzchnie akcesoriow medycznych.

5.5.4. Badanie wplywu struktury sensoréw luminescencyjnych na czulos$¢ systemow SQ-

PSP w trybie CTM

W kolejnym etapie prac podjeto si¢ wykonania doktadnej kalibracji cisnieniowej opracowanych
systemoéw SQ-PSP w trybie Constant Thickness Mode (CTM) w warunkach beztlenowych. Celem
tych badan bylo wyznaczenie czulosci analizowanych systeméw SQ-PSP na cis$nienie, ktora
wynikalaby jedynie z wystepowania zjawiska rozpuszczalnikowego wygaszania luminescencji i
zmiany intensywnos$ci tego zjawiska na skutek zmiany ci$nienia w uktadzie, a takze zbadanie jak
struktura zastosowanych sensorow luminescencyjnych wptywa na czulo$¢ charakterystyki
luminescencji tych systemoéw na zmiany ci$nienia w uktadzie. Warunki beztlenowe zastosowano w
celu wyeliminowania ewentualnego rownoczesnego wystgpowania zjawiska tlenowego wygaszania
luminescencji analizowanych sensoré6w. Natomiast zastosowanie trybu CTM miato na celu
wyeliminowanie wplywu zjawiska zmiany grubos$ci probki pod wplywem ci$nienia na intensywnosé
luminescencji probki.

W pierwszej kolejnosci badaniom poddano systemy SQ-PSP o matrycy polimerowej na bazie
kopolimeru metakrylanu butylu z dimetakrylanem glikolu dietylenowego (BMA-co-DEGDMA),
zawierajace 25% ftalanu dioktylu (DOF), znakowane kompleksami europu(Ill). Ze wzgledu na rodzaj
ligandow w zastosowanych kompleksach europu, systemy te podzielono na trzy serie pomiarowe:

e Seria Eul — systemy SQ-PSP znakowane pochodnymi [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-
1,3-diono)]europu(11)
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e Seria Eu2 — systemy SQ-PSP znakowane pochodnymi [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butan-
1,3-diono)]europu(11I)

e Seria Eu3 — systemy SQ-PSP znakowane pochodnymi [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butan-
1,3-diono)Jeuropu(Ill) z tlenkami fosfin.

Na rysunkach 69, 70, 71 przedstawiono zalezno$¢ znormalizowanej intensywno$ci luminescencji
od ci$nienia w trybie CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar, odpowiednio dla systemow
znakowanych kompleksami europu(Ill) nalezacymi do serii Eul, Eu2 oraz Eu3. W tabeli 10
zestawiono czulo$ci poszczegodlnych systemow SQ-PSP na zmiany ci$nienia, odpowiednio dla zakresu
podcisnienia (Sp) oraz nadcisnienia (Sx), wyznaczone na podstawie tych zaleznosci. Zdecydowano si¢
wyznaczy¢ czuto$§¢ osobno dla zakresu podci$nienia oraz nadcisnienia (wzgledem cisnienia
atmosferycznego) ze wzgledu na fakt wystgpowania dla niektoérych uktadow nieliniowego przebiegu
zalezno$ci znormalizowane]j intensywnosci luminescencji od cisnienia w catym analizowanym
zakresie cisnien. Dodatkowo, wyznaczenie osobno czutosci tych uktadow dla obszaru nadcisnienia w
trybie CTM pozwolilo w bardziej wiarygodny sposob poréwnac¢ wyniki tych pomiaréw z wynikami
uzyskanymi w trybie VTM, przedstawionymi w dalszej cz¢$ci pracy.

Ze wzgledu na duzg r6znorodnos¢ ligandéw stosowanych w analizowanych kompleksach, cigzko
byloby wyznaczy¢ iloSciowg zaleznos$¢ opisujacg wplyw parametrow takich jak dlugosé¢ tancucha czy
liczba pierScieni aromatycznych w czgsteczce sensora na czulo$¢ systemow SQ-PSP znakowanych
tym sensorem. Analizujgc uzyskane wyniki mozna jednak zauwazy¢ pewne powtarzajace si¢ trendy.
Generalnie, w wigkszosci analizowanych przypadkow kompleksy europu z gtownymi ligandami 4,4,4-
trifluoro-1-(2-naftylo)butan-1,3-dionowymi (NTTA) sg bardziej czute od odpowiadajacych im
komplekséw z gldéwnymi ligandami 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-1,3-dionowymi (TTA).
Zalezno$¢ ta mozna zaobserwowac dla komplekséOw zawierajacych sulfotlenki jako ligand
pomocniczy. Na przyktad, sensor EuNTTA)3(DBSO); jest 2,5-razy oraz 3,5-razy bardziej czuly od
analogicznego sensora Eu(TTA)3(DBSO),, odpowiednio w zakresie podcisnienia oraz nadcisnienia.
Rowniez sensor Eu(NTTA)3;(DPSO), jest 8,8-razy oraz 3,9-razy bardziej czuly od analogicznego
sensora Eu(TTA)3(DPSO),, odpowiednio w zakresie podci$nienia oraz nadcisnienia. Natomiast juz
analogiczne sensory zawierajace ligandy pomocnicze w postaci tlenku trifenylofosfiny i roznigce si¢
ligandem gtownym, takie jak Eu(NTTA)3(TPPO), oraz Eu(TTA);(TPPO), cechuja si¢ podobna
czuto$cig. W obrebie poszczegdlnych serii mozna dostrzec staba zalezno$¢ polegajaca na tym, iz
zwykle kompleksy z ligandami pomocniczymi zawierajacymi dilugie tancuchy alifatyczne sg nieco
bardziej czute od tych z pier§cieniami fenylowymi.

Nalezy jednak mie¢ na uwadze, iz zaleznosci te obowigzuja jedynie dla analizowanych sensorow
1 ze wzgledu na niewielka ilo$¢ przebadanych zwigzkow o analogicznej strukturze, nie powinno si¢ ich

generalizowac.
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Rys. 69. Zalezno$¢ znormalizowanej intensy-
wnos$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM,
w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar, dla systemoéw
SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.), znakowanych pochodnymi [tris(4,4,4-
trifluoro-1-(2-tienylo)-butan-1,3-

diono)]europu(IIl) — seria Eul.
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Rys. 71. Zaleznos¢ znormalizowanej

intensywnos$ci luminescencji od ci$nienia w trybie
CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla
systemOéw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF (25 Y%mas.), znakowanych pochodnymi
[tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)-butan-1,3-

diono)]europu(IIl) z tlenkami fosfin — seria Eu3.
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Rys. 70. Zalezno$¢ znormalizowanej intensy-
wnosci luminescencji od cisnienia w trybie CTM,
w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systemow
SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.), znakowanych pochodnymi [tris(4,4,4-
trifluoro-1-(2-naftylo)-butan-1,3-

diono)]europu(IIl) — seria Eu2.
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Rys. 72. Przykladowe  zmiany  widma
luminescencji systemu SQ-PSP na bazie matrycy
BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.),
znakowanego sensorem  Eu(NTTA)3;(TOPO),,
podczas zmiany ci$nienia w zakresie od -0,5 bar

do +0,5 bar w trybie CTM.



Tab. 10. Zestawienie czuto$ci na zmiany cis$nienia systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.), znakowanych kompleksami europu(Ill), w zakresie cisnien od -0,5 bar do +0,5 bar (wzgledem cisnienia
atmosferycznego), wyznaczona w trybie CTM, gdzie: Sp — czuto$¢ dla zakresu podci$nienia [%/kPa], Sn —

czuto$¢ dla zakresu nadcisnienia [%/kPal].

Nazwa sensora Se [%/KkPa] S~ [%/KkPa]

Seria Eul

Eu(TTA)3 0.045 0.048

Eu(TTA);(DPSO), 0.041 0.057

Eu(TTA)3(DBSO), 0.19 0.13

Eu(TTA);(TPPO), 0.18 0.25
Seria Eu2

Eu(NTTA)3(Phen) 0.21 0.20

Eu(NTTA)3(DBSO), 0.48 0.45

Eu(NTTA)3(DPSO), 0.36 0.22
Seria Eu3

Eu(NTTA)3(TPPO), 0.22 0.19

Eu(NTTA)3(TBPO), 0.24 0.24

Eu(NTTA)3(TOPO), 0.57 0.50

Nastepnie badaniom poddano systemy SQ-PSP o matrycy polimerowej na bazie kopolimeru
metakrylanu butylu i dimetakrylanu glikolu dietylenowego (BMA-co-DEGDMA), zawierajace 25%
ftalanu dioktylu (DOF), znakowane weglowodorami aromatycznymi o skondensowanych
pierscieniach aromatycznych. Zaleznosci znormalizowanej intensywno$ci luminescencji od cisnienia
w trybie CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla tych systemow przedstawiono na rysunku 73,
natomiast czuto$ci tych systemow na zmiany cis$nienia dla zakresu podci$nienia i nadcis$nienia
zestawiono w tabeli 11. Analizujgc dane zawarte w tej tabeli mozna stwierdzi¢ iz wraz ze wzrostem
liczby skondensowanych pier§cieni aromatycznych w czgsteczkach analizowanych weglowodorow,
ro$nie czuto$¢ na zmiany ci$nienia uktadow SQ-PSP znakowanych tymi zwigzkami. Na rysunkach 74
1 75 przedstawiono zalezno$¢ czulo$ci na zmiany ci$nienia wyznaczonej w trybie CTM odpowiednio
dla zakresu podcisnienia (do -0,5 bar) oraz nadci$nienia (do +0,5 bar) od iloSci wigzan
zdelokalizowanych w skondensowanych pierScieniach aromatycznych tych organicznych sensoréw
luminescencyjnych. Jak mozna zauwazy¢, zaleznos$ci te w obydwu przypadkach mozna z dobrg
doktadnoscig przyblizy¢ rosnagcg funkcja wykladniczg. Analogiczng posta¢ majg zalezno$ci czutosci
od liczby skondensowanych pier§cieni aromatycznych w czasteczkach tych sensoréw. Ze wzrostem
liczby pierscieni skondensowanych w czgsteczce, rosnie sztywnos$¢ oraz wymiary czasteczki sensora
w plaszczyznie pierScieni. W zwigzku z powyzszym, majac na uwadze mechanizm dziatania
wygaszania rozpuszczalnikowego w zelowych matrycach polimerowych, mozna postawi¢ hipoteze, iz
wzrost czuto$ci ze wzrostem liczby skondensowanych pier§cieni wynika z faktu iz tatwiej jest

ograniczy¢ swobode ruchu czasteczki o wigkszym wymiarze.
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Rys. 73. Zalezno$¢ znormalizowanej intensy-
wnosci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM,
w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systemow
SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.), znakowanych sensorami organicznymi o

skondensowanych pierscieniach aromatycznych.
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Rys. 74. Zalezno$¢ czuto$ci na zmiany cis$nienia,
wyznaczonej w trybie CTM, dla zakresu
podcisnienia (do -0,5 bar) od liczby
zdelokalizowanych ~ wigzan  podwdjnych w
skondensowanych pier§cieniach aromatycznych
organicznych sensoréw luminescencyjnych, w
uktadach SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF (25 %mas.).
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Tab. 11. Zestawienie czutosci na zmiany ci$nienia
systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF (25 %mas.), znakowanych sensorami
organicznymi o skondensowanych pier§cieniach
aromatycznych, w zakresie ci$nien od -0,5 bar do
+0,5 bar (wzglgdem cisnienia atmosferycznego),
wyznaczona w trybie CTM, gdzie:

Sp — czutos¢ dla zakresu podcisnienia [%/kPa],

Sn — czuto$¢ dla zakresu nadci$nienia [%/kPa].

Se SN
[%/kPa] | [%/kPa]

Nazwa sensora

9,10-Difenyloantracen 0.061 0.069

1-Aminopiren 0.073 0.089
Perylen 0.11 0.12
Benzo[g,h,i]perylen 0.10 0.16
Koronen 0.13 0.23
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Rys. 75. Zalezno$¢ czutodci na zmiany cis$nienia,
wyznaczonej w trybie CTM, dla zakresu
nadci$nienia  (do 0,5 bar) od ilosci
zdelokalizowanych ~ wigzan  podwdjnych w
skondensowanych pier§cieniach aromatycznych
organicznych sensoréw luminescencyjnych, w
uktadach SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF (25 %mas.).



W kolejnym etapic prac badaniom poddano systemy SQ-PSP o hydrozelowe] matrycy
polimerowej na bazie poli(akrylanu 2-hydroksyetylu) (HEA), zawierajace 83% wody, znakowane
kompleksami terbu(IIl). Systemy te rowniez podzielono ze wzgledu na rodzaj ligandéw organicznych
w kompleksach terbu na trzy serie pomiarowe:

e Seria Tb1 - systemy SQ-PSP znakowane kompleksami terbu z kwasami salicylowymi;
e Seria Tb2 - systemy SQ-PSP znakowane kompleksami terbu z kwasami salicylowymi 1
ligandami fosfinowymi;
e Seria Tb3 - systemy SQ-PSP znakowane kompleksami terbu z kwasami salicylowymi 1
fenantrolina.
Dodatkowo przebadano kilka systemow SQ-PSP o analogicznej matrycy hydrozelowej, ale
znakowanych prostymi zwigzkami organicznymi, wsrdd ktorych wysoka czuto$¢ na zmiany ci$nienia

zarejestrowano rowniez dla systemu znakowanego etylowana eozyna.

Na rysunkach od 76 do 80 przedstawiono zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci
luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar, odpowiednio dla
systemow znakowanych kompleksami terbu(IIll) nalezgcymi do serii Tbl, Tb2, Tb3 oraz etylowang
eozyng i izotiocyjanianem fluoresceiny. W tabeli 12 zestawiono czutosci poszczegdlnych systemow
SQ-PSP na zmiany cis$nienia odpowiednio dla zakresu podcis$nienia (Sp) oraz nadci$nienia (Sw),
wyznaczone na podstawie tych zaleznos$ci. Analizujagc dane przedstawione na wspomnianych
wykresach juz na pierwszy rzut oka mozna zauwazy¢, iz dla kazdej z przedstawionych serii systemow
znakowanych kompleksami terbu ich czuto$¢ na zmiany ci$nienia, zarowno w obszarze podci$nienia
jak i nadcis$nienia, ro$nie wraz ze spadkiem ilosci czasteczek wody hydratacyjnej w kompleksie.
Najwigksza roznicg w czutoéci zaobserwowano dla kompleksow Tb(4-FM-2-HMBA)3;(Phen) oraz
Tb(3-F-2-HMBA)3(Phen) 7H>0, sposrod ktorych pierwszy jest 9-razy oraz 22-razy bardziej czuty od
drugiego, odpowiednio w zakresie podcisnienia oraz nadcisnienia. Dodatkowo stosunkowo wysoka
czutos¢ rzedu 0.36 [%/kPa] oraz 0,34 [%/kPa] odpowiednio dla zakresu podci$nienia oraz
nadci$nienia zarejestrowano w tego typu ukladach dla systemu znakowanego prostym zwigzkiem
organicznym, jakim jest etylowana eozyna. Takze wysoka czuto$¢ rzedu 0,46 [%/kPa] oraz 0,34
[%/kPa] odpowiednio dla zakresu podci$nienia oraz nadci$nienia zarejestrowano w tego typu uktadach
dla systemu znakowanego izotiocyjanianem fluoresceiny. Jednakze jak zaobserwowano w trakcie
pomiardéw izotiocyjanian fluoresceiny ulega silnemu fotowybielaniu pod wplywem dziatania Swiatla
UV 365nm. Dlatego rzeczywista czutos¢ systemu SQ-PSP znakowanego tym zwigzkiem na zmiany
ci$nienia jest zapewne co najmniej kilkukrotnie mniejsza od przedstawionych wartosci, a zwigzek ten

nie nadaje si¢ do zastosowania jako sensor w systemach SQ-PSP.
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Rys. 76. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci

luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w zakresie

od -0,5 bar do +0,5 bar dla system6é6w SQ-PSP na

bazie HEA i H>O (muea:mmo0=1:5), znakowanych

kompleksami terbu z kwasami salicylowymi — seria

Tbl.
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Rys. 78. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci

luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w zakresie

od -0,5 bar do +0,5 bar dla system6éw SQ-PSP na

bazie HEA i H,O (muea:mmo0=1:5), znakowanych

kompleksami

terbu z kwasami

fenantroling — seria Tb3 cz.1.

salicylowymi i
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Rys. 77. Zalezno$¢ znormalizowane;j

intensywnosci luminescencji od ci$nienia w trybie
CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla
systeméw SQ-PSP na bazie HEA i H,O
(mpea:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami

terbu z kwasami salicylowymi 1 ligandami

fosfinowymi — seria Tb2.
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Rys. 79. Zalezno$¢ znormalizowane;j

intensywnosci luminescencji od ci$nienia w trybie
CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla
systeméw SQ-PSP na bazie HEA i H,O
(mpea:mp0=1:5), znakowanych kompleksami
terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling —

seria Tb3 cz.2.



* Etylowana eozyna
4 |zotiocyjanian fluoresceiny

0.85 - .,
u A

e
L"\‘

0.8

-600‘ | ‘-4‘00‘ | ‘-2‘00‘ B 6 | ‘2(‘)0‘ | ‘4(‘)0‘ | 600
p [hPa]
Rys. 80. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci
luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w zakresie
od -0,5 bar do +0,5 bar dla systeméw SQ-PSP na
bazie HEA+H,O (mpga:mp.0=1:5), znakowanych
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Rys. 81. Zmiana widma luminescencji systemu

SQ-PSP na bazie matrycy HEA + HO

(muea:mp,0=1:5), znakowanego sensorem

Tb(4-FM-2-HMBA)3;(Phen), podczas zmiany

ci$nienia w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar w

trybie CTM.

Tab. 12. Zestawienie czulos$ci na zmiany ci$nienia systemow SQ-PSP na bazie HEA+H,O (muea:mmp,0=1:5),

znakowanych kompleksami terbu oraz prostymi zwigzkami organicznymi w zakresie cisnien od -0,5 bar do +0,5

bar (wzglgdem cis$nienia atmosferycznego), wyznaczonych w trybie CTM, gdzie:

Sp — czulo$¢ dla zakresu podcisnienia [%/kPa],

Sn — czuto$¢ dla zakresu nadci$nienia [%/kPa].

Sensor Se [%/kPa] Sn [Y%/kPa]

Seria Tb1

Tb(4-CI-2-HBA)32H,0 0.14 0.32

Tb(5-Br-2-HBA)3'4H,O 0.10 0.13

Tb(2-H-5MBA)3'5H,0 0.094 0.10
Seria Tb2

Tb(5-Br-2-HBA)3;(TOPO), 0.44 1.20

Tb(4-CI-2-HBA)3(TOPO),"'H,O 0.52 0.52

Tb(2-H-5MBA)3(TOPO),'5H,0 0.20 0.14
Seria Tb3

Tb(4-FM-2-HMBA)3(Phen) 1.29 1.29

Tb(2-H-4-MBA);3(Phen)-2H,0 0.16 0.23

Tb(2-H-5-MBA);3(Phen)-4H,0 0.069 0.10

Tb(6-F-2-HMBA);(Phen) 6H,0O 0.10 0.086

Tb(3-F-2-HMBA);(Phen)-7H,O 0.14 0.057
Seria EE

Etylowana eozyna 0.36 0.34
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Izotiocyjanian fluoresceiny 0.46 ‘ 0.34

W oparciu o dane zestawione w tabeli 12, na rysunkach o numerach od 82 do 87 przedstawiono
zalezno$ci czulosci na zmiany ci$nienia analizowanych systemow SQ-PSP od ilosci czasteczek wody
hydratacyjnej w czasteczkach kompleksow terbu. Jak mozna zauwazy¢, praktycznie dla kazdej z
analizowanych serii kompleksow terbu (Tb1, Tb2, Tb3) czulo$¢ na zmiany ci$nienia systemow SQ-
PSP ro$nie ze spadkiem ilosci czasteczek wody hydratacyjnej w czasteczce sensora. Poniewaz taka
samg zalezno$¢ zaobserwowano dla wszystkich trzech analizowanych serii kompleksow terbu, mozna
z duzym prawdopodobienstwem stwierdzié, iz bedzie ona prawdziwa takze dla innych analizowanych

kompleksow terbu.
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Rys. 82. Zalezno$¢ czulosci na zmiany cisnienia w Rys. 83. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia w
trybie CTM dla zakresu podci$nienia (do -0,5 bar), trybie CTM dla zakresu nadcisnienia (do 0,5 bar),
od iloSci  czasteczek wody  hydratacyjnej od iloSci czgsteczek wody hydratacyjnej
przypadajacych na jedna czasteczka sensora przypadajacych na jedng czasteczka sensora
luminescencyjnego z rodziny kompleksow terbu z luminescencyjnego z rodziny kompleksow terbu z
kwasami salicylowymi (seria Tb1), w ukladach SQ- kwasami salicylowymi (seria Tbl) w ukladach
PSP na bazie HEA+H,0 (muea:mmu,0=1:5). SQ-PSP na bazie HEA+H>0 (muea:mpu.0=1:5).
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Rys. 84. Zalezno$¢ czulosci na zmiany cisnienia w
trybie CTM dla zakresu podcis$nienia (do -0,5 bar) od
ilosci czasteczek wody hydratacyjnej przypadajacych
na jedna czasteczka sensora luminescencyjnego z
rodziny kompleksow terbu z kwasami salicylowymi i
ligandami fosfinowymi (seria Tb2) w uktadach SQ-
PSP na bazie HEA+H,0 (muga:mm.0=1:5).
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Rys. 86. Zalezno$¢ czulosci na zmiany cisnienia w
trybie CTM dla zakresu podcisnienia (do -0,5 bar) od
ilosci czasteczek wody hydratacyjnej przypadajacych
na jedna czasteczka sensora luminescencyjnego z
rodziny kompleksow terbu z kwasami salicylowymi i

fenantroling (seria Tb3) w ukladach SQ-PSP na
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Rys. 85. Zalezno$¢ czutosci na zmiany cis$nienia
wyznaczonej w trybie CTM dla zakresu
nadci$nienia (do 0,5bar) od ilo$ci czasteczek wody
hydratacyjnej przypadajacych na jedna czasteczka
sensora luminescencyjnego z rodziny kompleksow
terbu z kwasami salicylowymi 1 ligandami
fosfinowymi (seria Tb2) w uktadach SQ-PSP na
bazie HEA+H>0 (mpga:mp.0=1:5).
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Rys. 87. Zalezno$¢ czutosci na zmiany cis$nienia
wyznaczonej w trybie CTM dla zakresu
nadci$nienia (do 0,5 bar) od ilo$ci czasteczek
wody hydratacyjnej przypadajacych na jedna
czasteczka sensora luminescencyjnego z rodziny

kompleksow terbu z kwasami salicylowymi i



bazie HEA+H>O (mpga:mp.0=1:5). fenantroling (seria Tb3) w ukltadach SQ-PSP na
bazie HEA+H,0 (mpga:mu,0=1:5).

Mozna postawi¢ hipoteze, iz spadek czulo$ci systemow SQ-PSP na zmiany ciSnienia ze wzrostem
ilosci czgsteczek wody hydratacyjnej w kompleksach terbu, stosowanych jako sensory
luminescencyjne w tych systemach, wynika z faktu, iz woda hydratacyjna zawarta w kompleksach
terbu silnie wygasza luminescencj¢ tych kompleksow. Mozna to zauwazy¢é poréwnujgc widma
luminescencji kompleksow terbu w systemach SQ-PSP bez przylozonego ci$nienia rdéznicowego.
Takie widma dla kompleksow terbu z serii Tbh3 zestawiono na rysunku 88. Jak widzimy, wraz ze
wzrostem ilo$ci czgsteczek wody w kompleksach terbu, spada intensywnos$¢ luminescencji tych
zwigzkow. Zalezno$¢ maksymalnej intensywnosci luminescencji od ilosci czasteczek wody oraz
zalezno$ci czulo$ci systemow znakowanych kompleksami terbow z serii Tb3 od maksymalnej
intensywnosci luminescencji analizowanych kompleksow terbu, mierzonej w tych samych warunkach,
dla zakresu podcis$nienia oraz nadci$nienia, przedstawiono odpowiednio na rysunku 90, 91 1 92.
Mozna wigc przypuszcza¢ iz luminescencja kompleksow terbu zawierajacych czasteczki wody
hydratacyjnej jest juz mocno wygaszona przez te czgsteczki, co powoduje oslabienie czutosci tych
sensorow na zjawisko rozpuszczalnikowego wygaszania luminescencji przez kolejne czasteczki wody
zastosowane]j jako rozpuszczalnik. Mozliwe, iz czasteczki komplekséw terbu, zawierajacych duzo
czasteczek wody hydratacyjnej, sg juz nig na tyle mocno otoczone, ze zblizanie do nich kolejnych
czasteczek wody (z matrycy hydrozelowej), ktore moglyby jeszcze bardziej wygasi¢ luminescencije

terbu, juz nie przynosi takiego efektu jak w przypadku bezwodnych kompleksow.
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10000 1 ( )3( en) 2 10000 i
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] .
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(ilos¢ czasteczek wody)
Rys. 88. Widma luminescencji systeméw SQ-PSP Rys. 89. Zalezno$¢ maksymalnej intensywnosci
na bazie HEA i H)O (mpga:mp,0=1:5), luminescencji od  ilo$ci  czasteczek  wody
znakowanych kompleksami terbu z kwasami hydratacyjnej przypadajacych na jedna czasteczka
salicylowymi i fenantroling (seria Tb3) pod sensora luminescencyjnego w systemach SQ-PSP
ciSnieniem atmosferycznym, zarejestrowane w na bazie HEA i H,O (muea:mu,o0=1:5),
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Rys. 90. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia w
trybie CTM dla zakresu nadcisnienia (do 0,5 bar),
od maksymalnej

intensywnos$ci luminescencji

systemow SQ-PSP na bazie HEA i H,O
(mupa:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami
terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling (seria

Tb3).

znakowanych kompleksami terbu z kwasami
salicylowymi i fenantroling (seria Tb3). Pomiary
wykonane pod cisnieniem atmosferycznym, w

takich samych warunkach otoczenia i

przy
jednakowe]j intensywnos$¢ $wiatla wzbudzenia o

dtugosci fali 365nm.
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Rys. 91. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia w
trybie CTM dla zakresu podci$nienia (do -0,5 bar),

od maksymalnej

systeméw  SQ-PSP

intensywnosci  luminescencji

na bazie HEA i HO
(mupa:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami terbu

z kwasami salicylowymi i fenantroling (seria Tb3).

Na rysunku 92 przedstawiono zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od

cisnienia w trybie CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-

DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych kompleksami metali szlachetnych stosowanymi w

komercyjnie dostepnych systemach PSP [50]. W tabeli 13 zestawiono natomiast wyznaczone czuto$ci

tych uktadow na zmiany cis$nienia.

Jak mozna zauwazy¢, czuto$¢ wigkszosci z wczesniej

przedstawionych systemoéw SQ-PSP jest wielokrotnie wyzsza niz czulo$¢ analizowanych systemow

znakowanych kompleksami platyny i rutenu. Mozna wigc stwierdzi¢, iz kompleksy platyny i rutenu sg

stosunkowo mato wrazliwe na zjawisko rozpuszczalnikowego wygaszania luminescencji.
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] Tab. 13. Zestawienie czulosci na zmiany
1.04
1° . ci$nienia systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-
1.02 1 A%’Aggg DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych
11 075: kompleksami metali szlachetnych, w zakresie
0985 ciénien od -0,5 bar do +0,5 bar (wzgledem
/et ci$nienia atmosferycznego), wyznaczona Ww
0.96 1
] trybie CTM, gdzie:
1 o PtOEP e
0.94 1 Sp — czuto$¢ dla zakresu podci$nienia [%/kPa],
0g |+ RuBPY) Sn — czuto$é dla zakresu nadci$nienia [%/kPal].
0.9 : ——— e S SP SN
600 400  -200 0 200 400 600 €nsor o o
o [hPa] [%/kPa] | [Y%/kPa]
PtOEP 0.063 0.13
Rys. 92. Zaleznos¢ znormalizowane;j
Ru(Bpy); 0.048 0.18

intensywno$ci luminescencji od cis$nienia w trybie
CTM, dla systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-
DEGDMA, DOF (25%mas.), znako-wanych

kompleksami metali szlachetnych.

5.5.5. Badanie wplywu struktury sensoréw luminescencyjnych i rodzaju matrycy

polimerowej na czulos¢ systemow SQ-PSP w trybie VIM

Na rysunkach 93, 94, 95 przedstawiono zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji
od cis$nienia w trybie VIM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systeméw SQ-PSP na bazie BMA-
co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych odpowiednio kompleksami europu z serii Eul, Eu2
oraz Eu3. W tabeli 14 zestawiono czulo$ci wyznaczone dla tych systeméw w trybie VTM. Jak mozna
tatwo zauwazy¢, w trybie VIM czulo$¢ na zmiany ci$nienia wszystkich analizowanych systemow
znakowanych kompleksami europu jest wielokrotnie (od 10-razy nawet do 100-razy) wyzsza niz
czutos¢ w trybie CTM. Wynika to zapewne ze zmiany grubosci probki pod wplywem cisnienia.
Czutosci tych systemoéw w trybie VIM nieznacznie roéznig si¢ miedzy sobg, z wyjatkiem systemow
znakowanych sensorami z serii Eu3 takimi jak Eu(NTTA)3;(TPPO), oraz Eu(NTTA)3;(TBPO),, ktére
wykazujg ok. 2-razy wigksza czuto$¢ od pozostatych systeméw. Ze wzgledu na duzg réznorodnosé
struktur, ci¢zko jednak byloby wykaza¢ jaka$ silng zalezno$¢ czuto$ci na zmiany cisnienia w trybie

VTM od struktury stosowanych sensorow z rodziny komplekséw europu(IIl).
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Rys. 93. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci
luminescencji od ci$nienia w trybie VTM, dla
systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF (25 %mas.), znakowanych pochodnymi
[tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-1,3-

diono)Jeuropu(IIl) — seria Eul.
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Rys. 95. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci
luminescencji od ci$nienia w trybie VTM, dla
systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF (25 9%mas.), znakowanych pochodnymi
[tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butan-1,3-

diono)]europu(IIl) z tlenkami fosfin — seria Eu3.

0.995 1
0.99 1
0.985 1
0.98
|/|ref0.975 ]
0.97 1

0.965
© Eu(NTTA),(DBSO),

* EU(NTTA)(DPSO),
o EU(NTTA);(Phen)

0.96 1
0.955

0.95

0 200 40 60 800 1000 1200 1400 1600
p [Pa]

Rys. 94. Zalezno$¢ znormalizowanej intensy-

wnosci luminescencji od ci$nienia w trybie VIM,

dla systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-

DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych

pochodnymi [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)-

butan-1,3-diono)]europu(Ill) — seria Eu2.

Tab. 14. Zestawienie czulosci (S) na zmiany
cisnienia w trybie VTM systeméw SQ-PSP na
bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.),

znakowanych kompleksami europu(I1I).

Sensor S [%/KkPa]
Seria Eul
Eu(TTA)3 4.70
Eu(TTA);(DPSO), 3.93
Eu(TTA);(DBSO), 4.34
Eu(TTA)s(TPPO); 2.94
Seria Eu2
Eu(NTTA)3(Phen) 3.78
Eu(NTTA)3(DBSO). 3.06
Eu(NTTA)3(DPSO), 4.10
Seria Eu3
Eu(NTTA)3(TPPO), 8.46
Eu(NTTA)3(TBPO), 6.48
Eu(NTTA)3(TOPO); 4.03

Podobne wnioski mozna wysungé analizujac zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci
luminescencji od cisnienia w trybie VTM, dla systeméw SQ-PSP znakowanych sensorami

organicznymi o skondensowanych pierScieniach aromatycznych oraz kompleksami metali
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szlachetnych, przedstawione odpowiednio na rysunkach 96, 97. Czuto$¢ tych uktadow w trybie VITM
nie r6zni si¢ znaczaco w obrebie jednej serii sensoréw luminescencyjnych i jest rowniez znaczaco
wigksza od czutosci wyznaczonej dla poszczegdlnych ukladow w trybie CTM (ok. 15-razy dla
systemOéw znakowanych kompleksami metali szlachetnych i nawet 60-razy w przypadku systemow
znakowanych weglowodorami poliaromatycznymi). W przypadku systemow znakowanych
weglowodorami poliaromatycznymi, najbardziej czuly system znakowany perylenem jest zaledwie
1,7-razy bardziej czuly od najmniej czutego systemu SQ-PSP znakowanego 9,10-difenyloantracenem.
Natomiast system znakowany PtOEP jest tylko 1,4-razy bardziej czuty od systemu znakowanego
kompleksem Ru(Bpy)s. Zatem mozna wywnioskowaé, ze w trybie VIM czulos¢ systemow PSP na
bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.) tylko w nieznacznym stopniu zalezy od struktury
uzytego sensora. Wynika to z faktu, iz dominujacy wpltyw na czulo$¢ systeméow SQ-PSP w trybie
VTM ma zjawisko zmiany grubo$ci probki pod wpltywem przytozonego cisnienia, a wystepujace
rownolegle zjawiska wygaszania rozpuszczalnikowego lub/i tlenowego sa zbyt mato intensywne aby
w znaczacy sposob wplyngé na catkowita czuto$¢ uktadu. Ponadto, warto zaznaczy¢, iz w przypadku
wszystkich analizowanych systeméw SQ-PSP na bazie matrycy BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.), zalezno$¢ ich znormalizowane]j intensywno$ci luminescencji od ci$nienia w trybie VIM,
pomimo dosy¢ duzego rozrzutu punktéw pomiarowych, ktdéry wynika ze sposobu prowadzenia

pomiardéw (r¢czna zmiana obcigzenia), ma posta¢ praktycznie liniowg w calym rozwazanym zakresie

ci$nien.
1 Tab. 15. Zestawienie czulosci (S) na zmiany
099 | cisnienia w trybie VIM systemow SQ-PSP na
098 1 bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 Y%mas.),
0.97 1 znakowanych  sensorami organicznymi 0
096 1 skondensowanych pierscieniach aromatycznych.
Ulegr 0% Sensor S [%/kPa]
0.94 A
093 | =9 10-difenyloantracen 9,10-difenyloantracen 4.65
092 1 ;;:rr;z:piren ! l-aminopiren 5.57
091 { * Benzo[gh,iperylen e Perylen 7.92
09 : K?ronen ‘ ‘ ‘ ‘ | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 Benzo[g,h,i]perylen 5.11
PiFel Koronen 6.98

Rys. 96. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywno$ci
luminescencji od ci$nienia w trybie VTM, dla
systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF (25 %mas.), znakowanych sensorami
organicznymi o skondensowanych pierscieniach

aromatycznych.
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102 Tab. 16. Zestawienie czulosci (S) na zmiany
cis$nienia w trybie VIM systemow SQ-PSP na
bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 Y%mas.),

1.01 A

znakowanych kompleksami metali szlachetnych.

0.99 - Sensor S [%/kPa]
Mot s PtOEP 3.24
097 - Ru(Bpy)s 2.34
* PIOEP
096 |
+ Ru(BPY)3
095

0 200 40 60 800 1000 1200 1400 1600
p [Pa]

Rys. 97. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci

luminescencji od ci$nienia w trybie VTM, dla

systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,

DOF (25 %mas.), znakowanych kompleksami

metali szlachetnych.

Odmienng sytuacj¢ mozemy zaobserwowa¢ w przypadku systemow SQ-PSP na bazie HEA+H,O
(mpea:mu,o = 1:5), znakowanych kompleksami terbu. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci
luminescencji od ci$nienia w trybie VIM dla tych systemow przedstawiono na rysunkach od 98 do
100. Dodatkowo na rysunku 101 przedstawiono analogiczng zalezno$¢ dla systemu znakowanego
etylowang eozyng oraz izotiocyjanianem fluoresceiny. Natomiast czutosci tych systemow na zmiany
ci$nienia w trybie VIM zestawiono w tabeli 17. Mozna tatwo zauwazy¢, iz w przypadku wszystkich
analizowanych systemow na bazie hydrozeli HEA+H,0, znakowanych zarowno kompleksami terbu,
jak rowniez etylowang eozyna, ich czuto$¢ na zmiany cisnienia jest duzo wigksza zarowno od czuto$ci
analogicznych systemoéw w trybie CTM, jak rowniez od czulosci w trybie VIM dla wcze$niej
analizowanych systeméw na bazie matrycy BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.). Mozna
przypuszczac, iz czuto$¢ systemow SQ-PSP na bazie HEA+H,O w trybie VTM jest znaczaco wigksza
do czutosci systemdéw na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF ze wzgledu na ponad 3-krotnie wigkszg
zawarto$¢ rozpuszczalnika (wody) w przypadku systeméw HEA+H>O, a w konsekwencji takze duzo
wigkszg elastycznos¢ takiej matrycy. Oczywiscie bardziej elastyczna powloka zelowa SQ-PSP tatwiej
zmienia swoja grubo$¢ podczas zmiany ciSnienia wywieranego na jej powierzchni¢. Dominujgcy efekt
zmiany grubo$ci probki na zmiang odpowiedzi uktadu sensorycznego pod wplywem zmiany ci$nienia
mozna zauwazy¢ w szczegolnosci dla systemoéw znakowanych kompleksami terbu z serii Tbl 1 Tb2,
dla ktorych zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od cisnienia w trybie VTM ma
prawie identyczny przebieg niezaleznie od zastosowanego sensora. Warto zauwazy¢, iz dla systemow
z serii Tbl 1 Tb2 zaleznos¢ tg mozna z dobrg doktadnoscig przyblizy¢ funkcja liniowa jedynie dla

zakresu nadci$nienia ponizej 1 kPa (wzgledem cisnienia atmosferycznego). Powyzej tej wartosci
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nadci$nienia, znormalizowana intensywnosci luminescencji praktycznie nie zmienia si¢ ze zmiang
cis$nienia.

Nieco odmiennie wyglada zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od ci$nienia
dla systemow znakowanych sensorami z gruby Tb3. W tym przypadku czuto$¢ systemow SQ-PSP na
zmiany ci$nienia r6zni si¢ w zaleznosci od ilosci czasteczek wody w strukturze zastosowanego sensora
luminescencyjnego, wahajac si¢ w zakresie od 37%/kPa dla sensora Tb(3-F-2-HMBA)3(Phen)-7H.O
do 81%/kPa dla sensora Tb(2-H-5-MBA)3(Phen)4H,O. Mozna wyznaczy¢ zalezno$¢ czulosci tych
systemOw na zmiany ci$nienia w trybie VIM od ilosci czgsteczek wody hydratacyjnej przypadajacych
na jedng czasteczkg sensora, ktora przyjmuje posta¢ funkcji liniowej. Jedynie wynik uzyskany dla
systemu znakowanego sensorem Tb(2-H-5-MBA )3;(Phen)4H,O znacznie odbiega od tej zaleznosci, co
sugeruje wystapienie grubego btedu pomiaru dla tego systemu. Mozna réwniez zauwazy¢, iz opisana
zaleznos¢ czutosci systemu PSP od ilosci czgsteczek wody hydratacyjnej w trybie VIM jest
zaleznoscig stabszg niz w przypadku trybu CTM. Mozna wigc postawi¢ hipoteze, iz na czuto$¢ tych
systemow SQ-PSP w trybie VIM porownywalny wplyw ma zjawisko zmiany grubosci probki pod
wplywem zmiany ci$nienia, jak rowniez inne potencjalnie rownolegle wystepujace w tych uktadach
zjawiska takie jak rozpuszczalnikowe wygaszanie luminescencji sensora. Ponadto, podobnie jak dla
pozostatych serii systemoéw SQ-PSP znakowanych kompleksami terbu, rowniez w przypadku serii Tb3
zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od ci$nienia w trybie VIM mozna
przyblizy¢ funkcjg liniowa jedynie dla zakresu nadcisnienia dochodzacego do ok. 1kPa (wzgledem
cisnienia atmosferycznego). Powyzej tej wartosci nadcisnienia czuto§¢ wickszosci systemow z serii

Tb3 na zmiany ci$nienia w trybie VTM znaczaco spada.
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Rys. 98. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci Rys. 99. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci
luminescencji od ci$nienia w trybie VTM, dla luminescencji od ci$nienia w trybie VTM, dla
systeméw  SQ-PSP na  bazie HEA+H,O systeméow  SQ-PSP na  bazie HEA+H,O
(mpea:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami (muea:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami
terbu z kwasami salicylowymi — seria Tb1. terbu z kwasami salicylowymi 1 ligandami

fosfinowymi — seria Tb2.
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Rys. 102. Zalezno$¢ czulo$ci na zmiany ci$nienia
w trybie VIM od iloSci czasteczek wody
skompleksowanych z jedna czasteczka sensora, dla
systeméw  SQ-PSP na  bazie HEA+H,O
(mpga:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami
terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling — seria
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Rys. 101. Zaleznos¢ znormalizowanej

intensywnos$ci luminescencji od ci§nienia w trybie
VTM, dla systeméw SQ-PSP na bazie HEA+H,0
(mupa:mp,0=1:5), znakowanych etylowang eozyna

oraz izotiocyjanianem fluoresceiny.

Tab. 17. Zestawienie czuto$ci na zmiany ci$nienia
(S) w trybie VTM, dla systeméw SQ-PSP na bazie
HEA+H,0

(muea:mp,0=1:5), znakowanych

kompleksami terbu oraz prostymi zwigzkami

organicznymi.
Nazwa sensora Se [%/kPa]
Seria Tb1
Tb(4-Cl-2-HBA)3-2H,0 82.9
Tb(5-Br-2-HBA)3-4H,O 74.9
Tb(2-H-5MBA)3;-5H,0 81.8
Seria Tb2
Tb(5-Br-2-HBA)3;(TOPO), 64.8
Tb(4-CI-2-HBA)3(TOPO), 'H,O 67.1
Tb(2-H-5MBA);(TOPO), 5H0 65.2
Seria Tb3
Tb(4-FM-2-HMBA )3(Phen) 73.3
Tb(2-H-4-MBA)3;(Phen)-2H,O 66.9
Tb(2-H-5-MBA);3(Phen)-4H,O 81.5
Tb(6-F-2-HMBA);(Phen) 6H>O 46.0
Tb(3-F-2-HMBA);3(Phen)-7H,O 37.1
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Seria EE

Etylowana eozyna 48.4

84.2

Izotiocyjanian fluoresceiny

5.5.6. Wyboér reprezentatywnych systeméw SQ-PSP do dalszych badan

W kolejnym etapie badan, na podstawie przeprowadzonych kalibracji ci$nieniowych w trybie
CTM oraz VTM wszystkich analizowanych systemow SQ-PSP, wybrano sposrod nich trzy systemy o
najlepszych parametrach uzytkowych (najwyzszej czutosci sposrod systemow danego typu), w celu
poddania ich dalszym badaniom majacym na celu zbadanie wptywu takich parametréow jak rodzaj i
zawarto$¢ rozpuszczalnika czy stezenie sensora luminescencyjnego na ich czuto$é. Sklad oraz

charakterystyke wybranych systemow przedstawiono w tabeli 18.

Tab. 18. Zestawienie wybranych systemow SQ-PSP.

Akronim PSP-Eul PSP-PIERI1 PSP-Tbl
CF3
o
‘% .
Sensor Q“‘ _0
F3C °
Eu(NTTA)3(TOPO);, Koronen Tb(4-FM-2-HMBA)3(Phen)
Matryca polimerowa | BMA-co-DEGDMA | BMA-co-DEGDMA HEA
Rozpuszczalnik DOF DOF H>O

5.5.7. Badanie wplywu rodzaju matrycy polimerowej i rozpuszczalnika na czulo$é¢ systeméw

SQ-PSP

Na rysunkach 103, 104 i 105 przedstawiono zalezno$ci znormalizowanej intensywnosci
luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar (wzgledem ci$nienia
atmosferycznego) dla systemow SQ-PSP zawierajacych rdzne rozpuszczalniki organiczne oraz
odpowiednio: matryce na bazie BMA-co-DEGDMA znakowanag sensorem Eu(NTTA)3;(TOPO),,
BMA-co-DEGDMA znakowang koronenem oraz HEA znakowang sensorem Tb(4-FM-2-
HMBA);(Phen). W tabelach 19, 20 i 21 zestawiono czutosci tych uktadow na zmiany ci$nienia dla
zakresu podcis$nienia oraz nadci$nienia (wzgledem cisnienia atmosferycznego).

Jak mozna tatwo zauwazy¢, czutos¢ systemow znakowanych sensorem Eu(NTTA);(TOPO), jest
najwyzsza przy zastosowaniu jako rozpuszczalnika ftalanu benzylu butylu (BBF) i wynosi ona ok.
0,6 %/kPa dla catego rozwazanego zakresu cisnien. Przy zastosowaniu rozpuszczalnikow z rodziny

ftalanow, réznigcych si¢ jedynie dlugoscig tancucha alifatycznego w czasteczce, takich jak ftalan di-
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oktylu, ftalan di-butylu oraz ftalan di-etylu, mozemy zauwazy¢ iz czuto$¢ systemow SQ-PSP rosnie
wraz ze wzrostem dlugosci wspomnianego tancucha alifatycznego, osiagajac dla ftalanu di-oktylu
warto$¢ 0,57 %/kPa oraz 0,50 %/kPa, odpowiednio dla zakresu podci$nienia oraz nadcisnienia.
Stosunkowo duza czutoscia, 0,19 %/kPa oraz 0,26%/kPa odpowiednio dla podcisnienia oraz
nadci$nienia, charakteryzuje si¢ rowniez system zawierajacy skwalen jako rozpuszczalnik. Dla lotnych
rozpuszczalnikow takich jak acetonitryl mozna zauwazy¢ wzrost intensywnos$ci luminescencji w
trakcie pomiaru, ktory jednak najprawdopodobniej wynika nie z czulo$ci na zmiany cisnienia lecz ze
zmiany st¢zenia sensora w probee na skutek odparowania rozpuszczalnika w trakcie pomiarow.

Podobne zalezno$ci mozna zauwazy¢ dla systemoéw znakowanych koronenem. W tym przypadku
rowniez najbardziej czutym systemem jest ten zawierajacy ftalan benzylu butylu (BBF). Na drugim
miejscu pod wzgledem czutosci w tym przypadku ustawit si¢ system zawierajacy skwalen. Zaleznos¢
czutosci systemow SQ-PSP od dlugosci tancucha alifatycznego dla rozpuszczalnikéw z rodziny
ftalanow rowniez w tym przypadku ma posta¢ funkcji rosngcej. Generalnie mozna natomiast
zauwazy¢, iz dla kazdego rozpuszczalnika czutos¢ systemow znakowanych koronenem jest mniejsza
niz analogicznych systemow znakowanych sensorem Eu(NTTA);(TOPO)s..

W przypadku systemow znakowanych sensorem Tb(4-FM-2-HMBA)s;(Phen), czuto$¢ tych
uktadéw na zmiany ci$nienia jest na bardzo niskim poziomie (rzedu 0,05 %/kPa) w przypadku
zastosowania wszystkich przebadanych rozpuszczalnikow z wyjatkiem wody. Dla systemu
zawierajacego jako rozpuszczalnik wode czuto$¢ systemu SQ-PSP na ci$nienie gwaltownie wzrasta
osiggajac warto$¢ 1.29 %/kPa. Moze to wynika¢ zaréwno z silnego wygaszania luminescencji
zastosowanego sensora przez czgsteczki wody, ktora jest powszechnym quencherem wygaszajacym
luminescencje¢ wielu zwiazkow chemicznych, jak rowniez z bardzo duzej zdolnosci absorpcyjnej
zastosowanej matrycy polimerowej na bazie monomeru akrylowego HEA w odniesieniu do wody.
Podczas prac eksperymentalnych wykazano, iz matryca ta moze tworzy¢ hydrozele polimerowe nawet
przy zastosowaniu stosunku masowego wody do monomeru rzgdu 8:1 (co wymagato zastosowania
podwyzszonego stezenia fotoinicjatora). Jednakze ze wzgledu na niezadowalajacg odpornosé
mechaniczng tych zeli pod katem wykorzystania ich jako systemy SQ-PSP w tunelach
aerodynamicznych, w niniejszych badaniach zastosowano matryce hydrozelowe o stosunku wody do

monomeru réwnym 5:1.
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Rys. 103. Zaleznos¢ znormalizowanej
intensywnos$ci luminescencji od cis$nienia w trybie
CTM, dla systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-
DEGDMA i roznych rozpuszczalnikow
organicznych (25 %mas.), znakowanych sensorem

Eu(NTTA)3(TOPO)s.

Tab. 19. Zestawienie czulosci na zmiany
ci$nienia w trybie CTM, dla systeméw SQ-PSP
na bazie matrycy BMA-co-DEGDMA,
zawierajacej roézne rozpuszczalniki organiczne,
znakowanych sensorem Eu(NTTA)3;(TOPO),,
gdzie:

Sp — czuto$¢ dla zakresu podcisnienia [%/kPa],

Sn — czuto$¢ dla zakresu nadcisnienia [%/kPa].

Se SN
Rozpuszczalnik [%/kPa] | [%/kPa]
DOF 0.57 0.50
BBF 0.61 0.59
DBF 0.21 0.39
DEF 0.13 0.15
SK 0.19 0.26
T 0.10 0.09
ACN 0.066 0.094

Tab. 20. Zestawienie czulosci na zmiany
ci$nienia w trybie CTM, dla systeméw SQ-PSP
na bazie matrycy BMA-co-DEGDMA,
zawierajacej rozne rozpuszczalniki organiczne,
znakowanych koronenem, gdzie:

Sp — czuto$¢ dla zakresu podcisnienia [%/kPa],

Sn — czuto$¢ dla zakresu nadcisnienia [%/kPa].

1.15
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1 ] A
0.95 | .
I, |
0.8 |+ Ftalan di-oktylu N
0.85 { & Ftalan benzylu butylu ;
08 | * Ftalan di-butylu o
4 Ftalan di-etylu
0.75
e Skwalen
7 F""—""—""7F""
-600 -400 -200 0 200 400 600
p [hPa]
Rys. 104. Zaleznos¢ znormalizowanej

intensywnos$ci luminescencji od ci$nienia w trybie
CTM, dla systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-
DEGDMA i

r6znych rozpuszczalnikow

organicznych (25 %mas.), znakowanych

koronenem.
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Sp SN
Rozpuszczalnik [%/kPa] | [%/kPa]
DOF 0.13 0.23
BBF 0.24 0.34
DBF 0.10 0.13
DEF 0.029 0.025
SK 0.19 0.32




2 7 Tab. 21. Zestawienie czulo$ci na zmiany

18 N ci$nienia w trybie CTM, dla systeméw SQ-PSP
16 °<>0 na bazie matrycy HEA i rdéznych
14 co rozpuszczalnikow organicznych (25 %mas.)
12 1

oraz H»O (muea:mm,0=1:5), znakowanych

IIlref ! ;

E sensorem Tb(4-FM-2-HMBA)3(Phen), gdzie:
0.8 §  Ftalan di-oktylu "

06 { » Ftalan benzylu butylu w‘} Sp — czuto$¢ dla zakresu podcisnienia [%/kPa],
{ © Ftalan di-butylu e, Sn — czuto$¢ dla zakresu nadcisnienia [%/kPa].
0.4 ] 4 Ftalan di-etylu “
02 1+ skwalen Se S~
1. : R Inik
E ‘V\‘/m‘ia‘ ———— WLzl Ll [“/KPa] | [%/KPa]
-600 -400 -200 0 200 400 600
p [hPa] DOF 0.074 0.066
Rys. 105. Zalezno$¢ znormalizowane;j BBF 0.071 0.030
intensywnosci luminescencji od ci$nienia w trybie DBF 0.073 0.072
CTM, dla systeméw SQ-PSP na bazie matrycy DEF 0.037 0.0093
HEA i roznych rozpuszczalnikéw organicznych SK 0.077 0.069
(25 %mas.) oraz HO (mppa:mp,o0=1:5), H,O 1.29 1.29
znakowanych sensorem Tb(4-FM-2-
HMBA);z(Phen).

5.5.8. Badanie wplywu zawartosci rozpuszczalnika na czulo$¢ systeméw SQ-PSP

Na rysunkach 106, 109 i 112 przedstawiono zalezno$ci znormalizowanej intensywnosci
luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systeméw SQ-PSP
odpowiednio: PSP-Eul, PSP-PIER1 oraz PSP-Tbl, rézniacych si¢ zawartoscig rozpuszczalnika,
natomiast w tabelach 22, 23 oraz 24 zestawiono czulo$ci tych systemOw na zmiany cis$nienia dla
zakresu podcis$nienia oraz nadci$nienia (wzgledem cisnienia atmosferycznego).

Jak mozna tatwo zauwazy¢, we wszystkich analizowanych przypadkach czulo$¢ systemow
SQ-PSP na zmiany ci$nienia, zar6wno dla zakresu nadcisnienia jak i podci$nienia, ro$nie ze wzrostem
zawartoSci rozpuszczalnika w ukladzie. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia od procentowej
zawartoSci rozpuszczalnika w kazdym przypadku mozna przyblizy¢ rosngcg funkcjg wyktadnicza.
Funkcje te, wyznaczone dla poszczegolnych systeméw SQ-PSP, przedstawiono na rysunkach 107,
108, 110, 111, 113 i 114. Warto zauwazy¢, iz w przypadku systemow PSP-Eul oraz PSP-Tbl, do
pewnego stezenia rozpuszczalnika w uktadzie, czuto$¢ systemu na zmiany ci$nienia nieznacznie
wzrasta ze wzrostem zawarto$ci rozpuszczalnika. Po przekroczeniu tego stezenia, ktore dla systemu
PSP-Eul i PSP-Tb1 wynosi odpowiednio ok. 10 %mas. oraz 67 %mas., funkcja opisujaca zaleznos¢
czuto$ci od stezenia rozpuszczalnika zaczyna dynamicznie rosngé. Dla systemu PSP-Tbl i st¢zenia
wody ponizej 30%mas. mozna przyjaé, iz czutos¢ ukladu praktycznie si¢ nie zmienia ze zmiang
zawarto$ci rozpuszczalnika i osigga bardzo niskag warto$¢ rzgdu 0,01%/kPa. Natomiast w przypadku

systemu PSP-PIER1 zalezno$¢ czutosci na zmiany cisnienia od zawarto$ci rozpuszczalnika, choé
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mozna rowniez opisa¢ funkcjg wyktadnicza, to ma ona jednak przebieg bardzo zblizony do funkcji

liniowej w catym rozwazanym zakresie st¢zen rozpuszczalnika.

1] e

Tab. 22. Zestawienie czulo$ci na zmiany ci$nienia
w trybie CTM, dla systeméw SQ-PSP, na bazie
matrycy BMA-co-DEGDMA i r6znej zawarto$ci

ftalanu

di-oktylu, znakowanych  sensorem

Eu(NTTA)3(TOPO),, gdzie:
Sp — czutos¢ dla zakresu podcisnienia [%/kPa],

Sn — czutos¢ dla zakresu nadci$nienia [%/kPa].
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Rys. 106. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci

luminescencji od cisnienia w trybie CTM, dla

systemow SQ-PSP, na bazie BMA-co-DEGDMA i

réznej zawartosci ftalanu di-oktylu (system PSP-

Eul), znakowanych sensorem Eu(NTTA)3(TOPO)s.
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Zawartos¢ DOF Sp S~
[Yomas] [%/kPa] | [%/kPa]
0 0.024 0.014
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25 0.57 0.51
0.70
0.60 1
050 1
S o040 ]
=
=
oF 030 ] "
0.20 1 "
010 Sy = 0.016e0-14cp
R?=0.90
000 Y

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Cp [%mas.]

Rys. 107. Zalezno$¢ czulo$ci na zmiany ci$nienia w

trybie CTM od =zawartosci rozpuszczalnika, dla
systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF, znakowanych sensorem Eu(NTTA);(TOPO),,

w zakresie podcisnienia od -0,5 bar do 0 bar

(wzgledem cisnienia atmosferycznego).
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Cp [%mas.]

Rys. 108. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia
w trybie CTM od zawartos$ci rozpuszczalnika, dla
systemoéw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF, sensorem
Eu(NTTA)3(TOPO),, w zakresie nadcisnien od 0
bar do +0,5

znakowanych

bar (wzgledem cis$nienia

atmosferycznego).
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Rys. 109. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci
luminescencji od cisnienia w trybie CTM, dla
systeméw SQ-PSP na bazie matrycy BMA-co-
DEGDMA i réznej zawarto$ci ftalanu di-oktylu,
znakowanych koronenem, (system PSP-PIER1).
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Rys. 110. Zalezno$¢ czulosci na zmiany ci$nienia w

trybie CTM od zawartosci rozpuszczalnika dla

systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,

DOF, znakowanych koronenem, w zakresie

podcisnien od -0,5 bar do 0 bar (wzglgdem cis$nienia

atmosferycznego).
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Tab. 23. Zestawienie czulo$ci na zmiany ci$nienia
w trybie CTM, dla systeméw SQ-PSP na bazie
matrycy BMA-co-DEGDMA i r6znej zawarto$ci
ftalanu di-oktylu, znakowanych koronenem, gdzie:
Sp — czutos¢ dla zakresu podcisnienia [%/kPa],

Sn — czuto$¢ dla zakresu nadci$nienia [%/kPa].

Zawartos¢ DOF Sp S~
[Yomas] [%/kPa] | [Y%/kPa]
0 0.062 0.045
5 0.059 0.021
10 0.052 0.021
14 0.089 0.11
20 0.13 0.16
25 0.14 0.23
030 7
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020 ’
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Rys. 111. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia
w trybie CTM od zawarto$ci rozpuszczalnika dla
systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,
DOF, znakowanych koronenem, w zakresie
nadci$nien od 0 bar do +0,5 bar (wzgledem

ci$nienia atmosferycznego).
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Rys. 112. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci

luminescencji od cisnienia w trybie CTM, dla

systemow SQ-PSP na bazie matrycy HEA 1 réznej

zawartosci wody, znakowanych sensorem Tb(4-FM-

2-HMBA)3(Phen), (system PSP-Tb1).
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Rys. 113. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia w
trybie CTM od zawarto$ci rozpuszczalnika, dla
systemow SQ-PSP na bazie matrycy HEA+H,O,
znakowanych sensorem Tb(4-FM-2-HMBA);(Phen)
w zakresie podcisnien od -0,5 bar do 0 bar

(wzgledem cis$nienia atmosferycznego).

Tab. 24. Zestawienie czulo$ci na zmiany ci$nienia
w trybie CTM, dla systeméw SQ-PSP na bazie
matrycy HEA 1 rdéznej zawartoSci wody,
znakowanych sensorem Tb(4-FM-2-
HMBA);3(Phen), gdzie:

Sp — czutos¢ dla zakresu podcisnienia [%/kPa],

Sn — czuto$¢ dla zakresu nadci$nienia [%/kPa].

Zawarto$¢ wody Se SN
[Yomas] [%/kPa] | [%/kPa]
0 0.021 0.003
20 0.016 0.010
33 0.024 0.017
50 0.12 0.18
67 0.24 0.41
80 0.75 1.21
83 1.31 1.30
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Rys. 114. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia
w trybie CTM od zawarto$ci rozpuszczalnika, dla
systemow SQ-PSP na bazie matrycy HEA+H>O,
znakowanych sensorem Tb(4-FM-2-
HMBA);3(Phen), w zakresie nadci$nien od 0 bar do

+0,5 bar (wzglgdem cis$nienia atmosferycznego).

5.5.9. Badanie wplywu stezenia sensora na czulos$¢ systemow SQ-PSP

W kolejnym etapic prac zbadano wplyw stezenia sensora luminescencyjnego na czutosé

analizowanych systemow PSP-Eul oraz PSP-PIER1. Dla systemu PSP-Tb1 nie wykonano tego typu
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badan ze wzgledu na ograniczong rozpuszczalno$¢ oraz niewielkg intensywno$¢ luminescenciji tego
systemu SQ-PSP. Zalezno$ci znormalizowanej intensywno$ci luminescencji od ci$nienia w trybie
CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systemow PSP-Eul oraz PSP-PIER1 o réznym stgzeniu
sensora przedstawiono odpowiednio na rysunkach 115 i 119. Na rysunkach 117, 118, 121 oraz 122
przedstawiono zalezno$ci czuto$ci na zmiany ci$nienia od stezenia sensora, wyznaczone w trybie
CTM, odpowiednio dla zakresow podcisnienia oraz nadci$nienia. W przypadku systemu PSP-Eul
mozna zauwazy¢, iz dla stgzenia sensora do 0,3 %mas. czulo$¢ na zmiany cis$nienia oscyluje wokot
stalej wartosci rownej ok. 0,64 %/kPa oraz 0,50 %/kPa, odpowiednio dla zakresu podcisnienia oraz
nadci$nienia. Natomiast dla wigkszych stgzen sensora obserwujemy do$¢ dynamiczny spadek czutosci
ze wzrostem stezenia sensora. Podobny charakter ma zalezno$¢ wyznaczona dla systemu PSP-PIER],
cho¢ w tym przypadku juz wczesniej, bo praktycznie powyzej stezenia 0,2 %mas. obserwujemy
spadek czuto$ci systemu na zmiany ci$nienia.

Potencjalne wyjasnienic tego zjawiska mozna zaproponowaé bazujgc na zalezno$ciach
maksymalnej intensywnosci luminescencji systemow SQ-PSP od stezenia sensora wyznaczonych w
trybie CTM przy cisnieniu atmosferycznym, ktore przedstawiono na rysunkach 116 i 120
odpowiednio dla systemow PSP-Eul oraz PSP-PIERI1. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 116, dla
stezenia sensora w systemie PSP-Eul ponizej 0,3 %mas., zalezno§¢ maksymalnej intensywnosci
luminescencji systemu SQ-PSP od st¢zenia sensora mozna przyblizy¢ funkcja liniowg. Powyzej tej
wartosci stezenia intensywno$¢ luminescencji coraz wolniej wzrasta ze wzrostem st¢zenia sensora, co
sugeruje iz luminescencja czgsci czasteczek zostala juz wygaszona na skutek wystepowania zjawiska
stezeniowego wygaszania luminescencji. Po przekroczeniu wartosci stezenia 0,6 %mas intensywnos¢
luminescencji systemu zaczyna spada¢ wraz ze wzrostem st¢zenia. Na rysunku 120 mozna zauwazy¢,
iz w przypadku systemu PSP-PIER1 dla dwoch pierwszych punktow pomiarowych (stezenia 0,1
%mas. oraz 0,2 %mas) intensywnos$¢ luminescencji systemu praktycznie si¢ nie zmienia, podczas gdy
powyzej stezenia 0,2 %mas. intensywno$¢ luminescencji spada z dalszym wzrostem stgzenia,
podobnie jak dla systemu PSP-Eul. Sugeruje to, ze w przypadku systemu PSP-PIERI o stgzeniu
sensora 0,1 %mas. znajdujemy si¢ juz w obszarze, w ktorym zaczglo wystepowac zjawisko
wygaszania stezeniowego. Niemniej jednak ze wzglgdu na stabg intensywno$¢ sygnatu systemu PSP-
PIER1, w badaniach przedstawionych w niniejszej pracy zdecydowano si¢ zastosowaé stgzenie
sensora w ukladzie rowne 0,1 %mas. Na podstawie przeprowadzonych testbw mozna postawic¢
hipotezg, iz czuto$¢ systeméw SQ-PSP na zmiany ci$nienia spada po przekroczeniu pewnego
granicznego st¢zenia sensora, dla ktorego to st¢zenia zaczyna wstgpowaé zjawisko stezeniowego

wygaszania luminescencji sensora.
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Rys. 115. Zalezno$¢ znormalizowane;j
intensywnosci luminescencji od ci$nienia w trybie
CTM, dla systemoéw SQ-PSP na bazie BMA-co-
DEGDMA, DOF (25 %mas.) o réoznym stezeniu
sensora, znakowanych

Eu(NTTA);(TOPO),..

S€nsorem
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Rys. 117. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia
od st¢zenia sensora w trybie CTM, w zakresie
podcisnienia od 0 bar do -0,5 bar, dla systemoéw
SQ-PSP, na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.),

Eu(NTTA);(TOPO),.

znakowanych sensorem
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Rys. 116. Zalezno$¢ maksymalnej intensywno$ci
luminescencji  systemu SQ-PSP od stezenia
sensora  w trybie CTM, przy cisnieniu
atmosferycznym, dla systeméw SQ-PSP na bazie
BMA-co-DEGDMA, DOF (25

znakowanych sensorem Eu(NTTA);(TOPO)..
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Rys. 118. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia
od st¢zenia sensora w trybie CTM, w zakresie
nadci$nien od 0 bar do +0,5 bar, dla systemow
SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.),

Eu(NTTA);(TOPO),.

znakowanych sensorem
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Rys. 119. Zaleznos¢ znormalizowane;j

intensywnosci luminescencji od ci$nienia w trybie
CTM, dla systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-
DEGDMA, DOF (25 %mas.) o réoznym stgzeniu

sensora, znakowanych koronenem.
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Rys. 121. Zalezno$¢ czuloSci na zmiany ci$nienia
od stezenia sensora w trybie CTM, w zakresie
podcisnien od 0 bar do -0,5 bar dla systemow
SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25

%mas.), znakowanych koronenem.
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Rys. 120. Zalezno$¢ maksymalnej intensywnosci
luminescencji systemu SQ-PSP od ste¢zenia sensora
w trybie CTM, przy cisnieniu atmosferycznym dla
systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA,

DOF (25 %mas.), znakowanych koronenem.

0.25
0.20 A

0.15

Sy [%/kPa]

0.10 e

0.05 -

000 +———7———— 77—
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80

Cp [%mas.]

Rys. 122. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia
od stgzenia sensora w trybie CTM, w zakresie
nadci$nien od 0 bar do +0,5 bar, dla systemow
SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25

%mas.), znakowanych koronenem.

5.5.10. Badanie wplywu obecnosci tlenu w ukladzie na czulo$¢ systeméw SQ-PSP

W kolejnym etapie badan podjeto sie sprawdzenia wptywu obecnosci tlenu, a w zasadzie zmiany

czastkowego stezenia tlenu w ukladzie na zmian¢ odpowiedzi systeméw SQ-PSP. Dotychczasowe

badania systeméw SQ-PSP byly bowiem prowadzone w warunkach beztlenowych (powierzchnia
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powloki PSP byla przykryta szkietkiem mikroskopowym). Na rysunkach od 123 do 125
przedstawiono zaleznos$ci znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM,
w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systemoéw PSP-Eul, PSP-PIER1 oraz PSP-Tb1, wyznaczone w
warunkach tlenowych oraz beztlenowych. Jak mozna zauwazy¢, zaleznosci te dla systemoéw PSP-Eul
oraz PSP-Tb1 maja analogiczny przebieg, a czuto$¢ tych systemow na zmiany cis$nienia jest podobna
w warunkach tlenowych i beztlenowych. Natomiast w przypadku systemu PSP-PIER1 zalezno$ci te
znaczaco sie roznia, a czuto$¢ wyznaczona w warunkach tlenowych jest wigksza od tej wyznaczonej w
warunkach beztlenowych, ok. 2-razy oraz 6-razy odpowiednio dla zakresu podcisnienia oraz
nadci$nienia. Sugeruje to, ze w systemie PSP-PIER 1 znakowanym koronenem oprocz zjawiska
rozpuszczalnikowego wygaszania luminescencji mozemy rowniez zaobserwowac zjawisko tlenowego
wygaszania luminescencji. Jest to bardzo wazna obserwacja pod wzgledem praktycznego
zastosowania tego uktadu do niskoci$nieniowych testow aerodynamicznych. Mianowicie, jezeli w
ukladzie rownolegle wystepuja dwa rodzaje zjawiska wygaszania luminescencji, ktorych
intensywnos¢ zalezy od cisnienia, to systemy tego typu mogg cechowaé si¢ zwigkszong czutoscig na
zmiany ci$nienia w warunkach prowadzenia testow aerodynamicznych. Dodatkowo, dzigki
rownoleglemu wystgpowaniu dwoch zjawisk wygaszania luminescencji, systemy takie begdag sig
cechowaly wigkszym zestawem parametréw, ktore bedzie mozna regulowaé w celu zwigkszenia ich

czutosci w warunkach danych testow aerodynamicznych.

14 14
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Rys. 123. Zaleznos$¢ znormalizowanej intensywnosci Rys. 124. Zalezno$¢ znormalizowane]j intensy-
luminescencji od cisnienia w trybie CTM, dla wnos$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM,
systemow SQ-PSP na bazie matrycy BMA-co- dla systeméw SQ-PSP na bazie matrycy BMA-co-
DEGDMA, DOF (25%mas.), znakowanych DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych
sensorem Eu(NTTA);(TOPO),, wyznaczona W koronenem, wyznaczona w warunkach tlenowych
warunkach tlenowych oraz beztlenowych. oraz beztlenowych.
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2 9 Tab. 25. Zestawienie czutosci na zmiany ci$nienia
18 1 w trybie CTM, w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar,

E e Warunki beztlenowe
dla systemow PSP-Eul, PSP-PIER1 oraz PSP-

A Warunki tlenowe

Tb1, w warunkach tlenowych oraz beztlenowych.

12
Se S~
i 19 System Warunki
ref osé [Yo/kPa] | [%/kPa]
06 | tlenowe 0,49 0,42
PSP-Eul
04 1 beztlenowe 0,57 0,50
02 PSP. tlenowe 0,42 0,70
0 3 T T T T T
600 400 200 0 200 400 600 nron s beztlenowe | 0,13 0,23
p [hPa] tlenowe 1,01 1,36
PSP-Tbl
Rys. 125. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci beztlenowe 1,28 1,29

luminescencji od cisnienia w trybie CTM, dla
systemow SQ-PSP na bazie matrycy HEA+H,O
(mupa:mp,0=1:5), znakowanych sensorem Tb(4-FM-
2-HMBA)3;(Phen), wyznaczona w  warunkach

tlenowych oraz beztlenowych.

5.5.11. Sklad oraz charakterystyka spektroskopowa najlepszych systeméw SQ-PSP

W kolejnym etapie prac wybrano cztery systemy o najlepszych parametrach uzytkowych
(wysokiej czuto$ci na zmiany cis$nienia, wysokiej fotostabilno$ci oraz silnej luminescencji), w celu
poddania ich testom aplikacyjnym mapowania rozktadu cisnienia na powierzchniach modelowych
konstrukcji budowlanych w tunelu aerodynamicznym LIW PK. Sktad oraz charakterystyke wybranych
systemOw przedstawiono w tabeli 26. Sposrod wybranych systemoéw najwiekszg czutoscig na zmiany
cisnienia w trybie VTM, ktéry odpowiada warunkom panujacym w tunelu aerodynamicznym
(mozliwo$¢ zmiany grubosci powtoki pod wptywem dziatania wiatru), cechuja si¢ systemy PSP-Tb2
oraz PSP-EE2. Dlatego przypuszczano iz te uklady pozwolg osiggnaé najlepsze wyniki w trakcie
testow aerodynamicznych. Warto jednak zwrdci¢ uwage iz systemy te zawieraja duzo wody (83
%mas.), ktora jest stosunkowo lotnym rozpuszczalnikiem w odniesieniu do ftalanu dioktylu zawartego
w pozostatych wybranych systemach. Dlatego aby tego typu hydrozelowe systemy SQ-PSP zachowaty
swoje wlasciwosci przez dhuzszy okres czasu wymagane jest zastosowanie specjalnych warunkow ich
przechowywania, takich jak kontrolowana temperatura i wilgotnos¢ otoczenia. Stwarza¢ to moze spore
problemy techniczne zwigzane z ich zastosowaniem do testdw aerodynamicznych, ktore to czesto
wymagaja powtorzenia po dluzszym okresie czasu (rzedu kilku tygodni). Co wigcej potencjalne
odparowanie wody w trakcie testow aerodynamicznych moze w pewnym stopniu wpltywaé na wyniki
uzyskanych pomiaréw. Hipoteze tg zweryfikowano na drodze eksperymentalnej, co przedstawiono w

dalszej czesci pracy (patrz rozdziat 5.5.15).
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Tab. 26. Zestawienie sktadu oraz parametrow spektroskopowych wyselekcjonowanych systemow SQ-PSP.

Akronim PSP-Eu2 PSP-PIER2 PSP-Tb2 PSP-EE2
Sensor
FsC
Tb(4-FM-2-
Eu(NTTA);(TOPO), Koronen Etylowana eozyna
HMBA );3(Phen)
(0,1 %mas.) (0,1 %mas.) (0,1 %mas.)
(0,1 %mas.)
Matryca BMA-co-
. BMA-co-DEGDMA HEA HEA
polimerowa DEGDMA
Rozpuszezalnik DOF (25 %mas.) DOF (2 5%mas.) H,0 (83 %mas.) H,0 (83 %mas.)
Czutosé w
trybie CTM Sp= 0,57 [%/kPa] Sp= 0,13 [%/kPa] Sp= 1,29 [%/kPa] Sp= 0,36 [%/kPa]
(warunki Sn= 0,50 [%/kPa] Sn= 0,23 [%/kPa] Sn= 1,29 [%/kPa] Sn= 0,34 [%/kPa]
beztlenowe)
Czutos¢ w
. S=4,03 [%/kPa] S=6,98 [%/kPa] S=171,3 [%/kPa] S =48.,4 [%/kPa]
trybie VTM

5.5.12. Wplyw temperatury na luminescencj¢ sensoréw z rodziny kompleksow europu(III)

W kolejnym etapie badan wykonano kalibracje temperaturowa kompleksow europu(Ill)
dedykowanych do roli luminescencyjnych sensoré6w ci$nienia w systemach SQ-PSP. Powszechnie
wiadomo bowiem, iz wiele zwigzkéw z rodziny komplekséw europu(lll) wykazuje bardzo duza
czuto$¢ na zmiany temperatury i sa one niekiedy stosowane jako tzw. termometry molekularne [50]
[11] [19] [10]. Badania te miaty na celu sprawdzenie odporno$ci analizowanych sensoréw z rodziny
komplekséw europu na zaburzenia w postaci wahan temperatury uktadu, ktére mogg wystepowaé w
trakcie testow aerodynamicznych, do ktéorych dedykowane sg systemy SQ-PSP. Czutosci
analizowanych sensoré6w z rodziny komplekséw europu na zmiany temperatury zestawiono w tabeli
27, natomiast zmian¢ widma luminescencji sensora Eu(TTA)3;(DBSO), oraz zalezno$é
znormalizowanej intensywnosci luminescencji (Imax/Iref) 0d temperatury dla zakresu temperatur od
15°C do 55°C przedstawiono odpowiednio na rysunkach 126 i1 127. Jak mozna zauwazy¢,
intensywno$¢ luminescencji  wszystkich analizowanych sensoréw spada wraz ze wzrostem
temperatury. Wynika to z wystgpowania zjawiska temperaturowego wygaszania luminescencji.
Czutos¢ analizowanych sensoréw na zmiany temperatury jest zblizona i dochodzi do 1,81 [%/K].
Pozwala to stwierdzi¢, iz pomimo pewnej czuto$ci analizowanych sensoré6w na temperature,

niewielkie gradienty tego parametru wystepujace na powierzchniach badanych modeli w trakcie
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niskoci$nieniowych testow aerodynamicznych nie s3 w stanie w zauwazalny sposob wplynaé na
wyniki pomiaru ci$nienia prowadzone z zastosowaniem systemow SQ-PSP znakowanych tymi
sensorami. Na podstawie wyznaczonych kalibracji temperaturowych analizowanych sensorow w
matrycy poli(TMPTMA) mozna natomiast wskaza¢ potencjalne zastosowanie takich uktadow do
powlok typu TSP (ang. Temperature Sensitive Paints), dedykowanych do mapowania rozktadu
temperatury w zakresie temperatur réznicowych powyzej 0,1 K, co zgodnie z wyznaczonymi

charakterystykami odpowiada zmianie odpowiedzi sensora o ok. 0,15 %.
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Rys. 126. Zmiana widma luminescencji sensora Rys. 127. Zalezno§¢ znormalizowanej intensy-
Eu(TTA);(DBSO), w matrycy poli(TMPTMA) wnosci luminescencji (Imax/Trer) sensora
podczas zmiany temperatury (Aexc = 365nm). Eu(TTA);(DBSO), w matrycy poli(TMPTMA) od

temperatury.

Tab. 27. Zestawienie czuto$ci na zmiany temperatury kompleksow europu(Ill) dedykowanych do roli
luminescencyjnych sensorow cisnienia w systemach SQ-PSP, wyznaczonych dla sensorow w utwardzonej
matrycy poli(TMPTMA), gdzie: Sisc — czuto$¢ na zmiany temperatury w 15°C [%/K] .

Nazwa sensora S1sc [%/K]
Seria Eul
Eu(TTA); 1.31
Eu(TTA);(DPSO), 0.98
Eu(TTA);(DBSO) 1.73
Eu(TTA);(TPPO), 1.33
Seria Eu2
Eu(NTTA)3(Phen) 1.11
Eu(NTTA)3(DBSO), 1.53
Eu(NTTA)3(DPSO), 1.63
Seria Eu3
Eu(NTTA)3(TPPO), 1.81
Eu(NTTA)3(TBPO), 0.61
Eu(NTTA)3(TOPO); 1.19
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5.5.13. Referencyjne pomiary aerodynamiczne technika czujnikow punktowych w LIW PK oraz
w DICCA - University of Genoa

W pierwszym etapie testow aerodynamicznych wykonano referencyjne pomiary mapowania
rozktadu cisnienia na powierzchni $ciany bocznej modelowego budynku wysokosciowego (z
zamontowang specjalng ptytka pomiarowg) w tunelach aerodynamicznych LIW PK oraz DICCA-
UniGe, dla predkosci wiatru réwnej 18 m/s 1 réznych wartosci kata natarcia wiatru (0°, 30°, 60°, 90°,
120°, 150°, 180°), przy uzyciu systemow punktowych czujnikow ci$nienia. Pomiary te mialy na celu
wyznaczenie referencyjnych rozkladow cisnien na badanej modelowej powierzchni, z ktoérymi
nastgpnic byly porownywane rozklady cisnien uzyskane przy pomocy technologii PSP z
zastosowaniem wybranych nowoopracowanych systemow SQ-PSP. Zestawienie map rozktadu
cisnienia na badanej powierzchni plytki pomiarowej, wyznaczonych w LIW PK oraz DICCA-UniGe,
dla wybranych warto$ci kata natarcia wiatru (0°, 30°, 60°, 90°), przedstawiono w tabeli 28. Dla
kazdego kata natarcia mapy ci$nienia wyznaczone w LIW PK oraz DICCA-UniGe przedstawiono w
dwoéch wersjach kazdg. W pierwszej wersji mapy cisnienia zostaly wyznaczone poprzez podzielenie
powierzchni ptytki pomiarowej na 49 (7x7) kwadratowych pdél, znajdujacych si¢ migdzy 64 (8x8)
wezlami siatki czujnikow punktowych. Warto§¢ kazdego pola zostala wyznaczona jako S$rednia
arytmetyczna warto$ci ci$nienia w 4 punktach pomiarowych znajdujacych si¢ w naroznikach danego
pola. Taka metoda przedstawienia map rozktadu cisnienia na badanej powierzchni pozwala w latwy
sposob poroéwna¢ wizualnie wartosci cisnienia wystepujace na danym fragmencie badanej
powierzchni, na przyktad dla kilku map ci$nienia wyznaczonych r6znymi metodami. W drugiej wersji
mapy cis$nienia zostaly wyznaczone poprzez interpolowanie warto$ci w przestrzeni mi¢dzyweztowe;j
siatki punktowych czujnikow ci$nienia. Ta wersja przedstawienia map rozktadu cis$nienia ukazuje
bardziej rzeczywisty obraz rozkladu cisnienia na badanej powierzchni, jednakze cigzko przy jej
pomocy iloSciowo poréwnaé wartosci cisnien wystgpujace na wybranym fragmencie badanej
powierzchni.

Dla wszystkich analizowanych katéw natarcia wiatru, mapy rozktadu cisnienia na badanej
powierzchni sg bardzo podobne pod wzgledem przestrzennego rozktadu cisnien roznicowych.
Najbardziej widoczne roznice miedzy mapami wyznaczonymi w LIW PK oraz DICCA-UniGe mozna
dostrzec dla kata natarcia rownego 30°. Dla tego kata natarcia, na mapie ci$nienia wyznaczonej w
DICCA-UniGe mozna zauwazyé, iz najwyzsze wartoSci bezwymiarowego cisnienia sg
skoncentrowane w prawym gornym rogu ptytki pomiarowej, a nie roztozone roéwnomiernie wzdtuz
prawej krawedzi piytki jak w przypadku mapy cisnienia wyznaczonej w LIW PK.
Najprawdopodobniej wynika to z samej konstrukcji tunelu aerodynamicznego DICCA-UniGe. W
tunelu tym w niewielkiej odleglosci (ok. 1,5 m) za stotem obrotowym, na ktérym znajdowat sie¢

badany model, kanal wiatrowy skreca, co powoduje ze w trakcie pomiaru prawdopodobnie takze
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struga wiatru skreca (rys. 128 — ¢z. A). Rozwiazanie takie w pewnych warunkach pomiarowych moze
wplywac na otoczenie aerodynamiczne badanego obiektu, znajdujacego si¢ na stole obrotowym, a tym
samym moze powodowac¢ wystapienie zaburzen w wyznaczanych w warunkach pomiarowych mapach
ci$nien. W tunelu LIW PK, za stotem obrotowym na dlugosci ok. 5 m kanal wiatrowy pozostaje
prosty, w celu zachowania niezmienionego otoczenia aerodynamicznego obiektow znajdujacych si¢ na

tym stole (rys. 128 — cz. B).

@uwmwmmow ‘“\{/

POTECHNIC SCHOOL

Rys. 128. Fotografia otoczenia stotu obrotowego w tunelu aerodynamicznym DICCA-UniGe (A) oraz LIW
PK (B).

Rowniez dla kata natarcia rownego 60° mozna zauwazy¢é pewne réznice miedzy mapami
wyznaczonymi w LIW PK oraz w DICCA-UniGe. Mianowicie na mapie wyznaczonej w LIW PK
mozna zauwazy¢, iz warto$ci ci$nienia przy lewej krawedzi ptytki pomiarowej sg lekko obnizone w
stosunku do warto$ci w centralnej czgséci ptytki. Natomiast na mapie wyznaczonej w DICCA-UniGe
wartos$ci systematycznie spadaja od lewej do prawej strony ptytki. Moze to wynika¢ ze zjawiska

oderwania strugi wiatru, ktére prawdopodobnie jest obserwowane na mapie wyznaczonej w LIW PK.

Tab. 28. Poréwnanie map rozktadu ci$nienia na powierzchni ptytki pomiarowej zamontowanej na $cianie
bocznej modelowego budynku wysokos$ciowego podczas testéw w tunelu aerodynamicznym LIW PK oraz
DICCA-UniGe, dla predkosci wiatru 18 m/s oraz rdéznych katéw natarcia A (0°, 30°, 60°, 90°), gdzie: Cp —
ci$nienie bezwymiarowe, X — numer wiersza macierzy czujnikow punktowych, Y— numer kolumny macierzy

czujnikoéw punktowych.

Punktowe czujniki ciSnienia Punktowe czujniki ciSnienia

—LIW PK — DICCA University of Genoa

Al°]
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W celu ilo$ciowego poréwnania ze sobg map cisnienia zarejestrowanych w LIW PK oraz w
DICCA-UniGe, wyznaczono réznic¢ w warto$ciach bezwzglednych ci$nien zarejestrowanych dla
odpowiadajacych sobie punktow pomiarowych (weztow siatki punktowych czujnikdéw ci$nienia) na
obydwu mapach, dla kazdego z analizowanych katow natarcia wiatru. Zalezno$¢ bezwymiarowego
ci$nienia, zarejestrowanego w tunelu LIW PK (Cpuw pk) od bezwymiarowego cisnienia,
zarejestrowanego w tunelu

DICCA-UniGe (Cppicca-unice), dla odpowiadajgcych sobie punktow

pomiarowych na $cianie bocznej analizowanego modelowego budynku wysokosciowego,

przedstawiono na rysunkach 129 i 130.

11 -0.6
1 4 CPuw pk = 0.98Cppicca.unice + 0.01 07 1
0.9 j 08 1
0.8 - 1
] -0.9 -
0.7 - 1
¥ e
= 0.6 H 1
~ 1 F 1.1
& os - g ]
] 1.2
0.4 - ]
0.3 -1.3 j
02 ] 14 1 CPyw pi = 0.75Cp e -0.24
i 4 LIW PK * DICCA-UniGe *
0.1 4 -1.5 A R? = 0.67
0 ——T—T T T T T T T T T T 16— 7T 7T T T T
0 0102 03 04 05 06 07 08 09 1 11 15 1.4 -13 -1.2 -11 -1 -09 -0.8 0.7 -0.6 0.5
CPoicca-unice CPoicca-unige
Rys. 129. Zalezno$¢ bezwymiarowego ci$nienia, Rys. 130. Zalezno$¢ bezwymiarowego cisnienia,

zarejestrowanego w tunelu LIW PK (Cpriw px), od
bezwymiarowego cis$nienia zarejestrowanego w
tunelu DICCA-UniGe (Cppicca-unice), dla
odpowiadajacych sobie punktow pomiarowych na
Scianiec  bocznej analizowanego modelowego
budynku wysokosciowego, dla katow natarcia 0°

oraz 30°.

zarejestrowanego w tunelu LIW PK (Cpriw pk), od
bezwymiarowego cisnienia zarejestrowanego w
tunelu DICCA-UniGe (Cppicca-unice), dla
odpowiadajacych sobie punktow pomiarowych na
Scianie  bocznej analizowanego modelowego
budynku wysoko$ciowego, dla katow natarcia 90°,

120°,150° oraz 180°.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci wyznaczono wartosci bledow pomiaru wartoSci
cisnienia w tunelu DICCA-UniGe wzgledem wartosci uzyskanych w LIW PK. Wartosci
wyznaczonych wzglednych btedow pomiaru usredniono dla wszystkich punktow pomiarowych dla
kazdego kata natarcia, wyznaczajac $redni wzgledny blad pomiarowy dla poszczegdlnych katow
natarcia (84). Wartosci tych $rednich btedow zestawiono w tabeli 29. Jak widzimy, dla kata natarcia
rownego 60°, uzyskana warto$¢ sredniego wzglednego btedu pomiarowego wynosi ponad 48 % i tym
samym jest wielokrotnie wigksza od wartosci tego bledu wyznaczonych dla pozostatych katow
natarcia, ktore wynosza od 5 % do 8 %. Wynika to prawdopodobnie z faktu wystgpowania zjawiska
oderwania strugi wiatru obserwowanego na mapach rozkladu ci$nienia na powierzchni ptytki

pomiarowej dla kata natarcia 60° w tunelu LIW PK, ktore to zjawisko nie jest obserwowane na
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powierzchni ptytki pomiarowej w tunelu DICCA-UniGe dla tego samego kata. Dlatego, w celu
wyznaczenia $redniego wzglednego bledu pomiaru dla tunelu DICCA-UniGe wzgledem tunelu LIW
PK, nie uwzgledniono wartosci uzyskanych dla kata natarcia rownego 60°. Tak wyznaczony $redni
wzgledny btad pomiaru dla tunelu DICCA-UniGe wzgledem tunelu LIW PK wynosi 6,35%. Swiadczy
to o poprawnos$ci i wysokiej doktadnosci przeprowadzonych testow aerodynamicznych, a takze o
bardzo wysokim stopniu odwzorowania rzeczywistego oddziatywania wiatru na konstrukcje

budowlane w obydwu rozwazanych tunelach aerodynamicznych.

Tab. 29. Zestawienie wzglednych bledow pomiaru dla tunelu aerodynamicznego DICCA-UniGe wzgledem
tunelu LIW PK, gdzie: 84 - $redni wzgledny btad pomiaru cisnienia dla danego kata natarcia [%], o — $Sredni
wzgledny blad pomiaru ci$nienia dla tunelu DICCA-UniGe wzgledem LIW PK [%].

Kat natarcia [°] oA [%] o [%]

0 4.47

30 7.11

60 48.5

90 7.48 6.35

120 7.69

150 5.46

180 4.85

5.5.14. Ostateczna kalibracja systeméw SQ-PSP wzgledem systemu czujnikéw punktowych
LIW PK

W kolejnym etapie badan, analogiczne jak przy uzyciu techniki punktowych czujnikéw cisnienia,
wykonano pomiary mapowania rozkladu ci$nienia na powierzchni $ciany bocznej modelowego
budynku wysokosciowego (z zamontowang specjalng ptytka pomiarowa) przy uzyciu wybranych
nowoopracowanych systemoéw SQ-PSP (PSP-EE2, PSP-Tb2 oraz PSP-Eu2) w tunelu
aerodynamicznym LIW PK, dla predkosci wiatru réwnej 18 m/s. W wyniku badan rozktadu cisnienia
technikg PSP, bezposrednim wynikiem ktory otrzymujemy jest zawsze mapa rozkltadu intensywnosci
swiatla emitowanego z badanej powierzchni. Poniewaz do przeprowadzonych testow wykorzystano
nieznane dotad, nowoopracowane systemy SQ-PSP, nie byla dostepna krzywa Kkalibracyjna
pozwalajgca na przeliczenie map rozktadu intensywno$ci $wiatla na mapy rozktadu ci$nienia na
badanej powierzchni w warunkach aerodynamicznych. Dlatego w pierwszej kolejnosci do przeliczenia
map rozkladu intensywnosci $wiatta na mapy rozktadu cisnienia zastosowano krzywa kalibracyjng
wyznaczong dla zastosowanych systemow SQ-PSP w trybie VIM (rozdziat 5.5.5). W ten sposob
wykonano wstepnag kalibracje uzyskanych wynikéw. Tak uzyskane mapy rozktadu ci$nienia na
badanej powierzchni poréwnano nast¢pniec z analogicznymi mapami uzyskanymi technika
punktowych czujnikow cisnienia w tunelu aerodynamicznym LIW PK. Zalezno$¢ bezwymiarowego

cis$nienia, zarejestrowanego w tunelu LIW PK przy pomocy techniki punktowych czujnikéw cisnienia,
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od bezwymiarowego cisnienia zarejestrowanego w tunelu LIW PK przy pomocy techniki SQ-PSP dla
odpowiadajacych sobie punktow pomiarowych na $cianie bocznej analizowanego modelowego
budynku wysokosciowego, przedstawiono na rysunkach 131 i 132, odpowiednio dla systemu PSP-
EE2 oraz PSP-Tb2. Zaleznosci te stanowig ostateczng kalibracje cisnieniowg analizowanych
systemOéw SQ-PSP (PSP-EE2 oraz PSP-Tb2) wzgledem systemu punktowych czujnikoéw ci$nienia
LIW-PK. Wspomniane zaleznosci przedstawiono jedynie dla systemoéw PSP-EE2 oraz PSP-Tb2 w
zakresach ci$nien odpowiadajacych zakresom stosowalnosci tych systemow (rozdziat 6). Dla trzeciego
sposrdéd analizowanych systemow SQ-PSP (PSP-Eu2) nie przedstawiono wykresu ostatecznej
kalibracji cisnieniowej, gdyz wyznaczony wspotczynnik dopasowania krzywej kalibracji (R?) dla tego
systemu, zar6wno w obszarze nadci$nienia jak i podcis$nienia, przyjat warto$¢ ponizej 0,2. Na tej
podstawie stwierdzono, iz system ten nie moze by¢ stosowany do rozwazanych pomiar6w mapowania
rozktadu ci$nien na powierzchniach w analizowanym zakresie ci$nien réznicowych (rozdziat 5.5.15).
Analizujgc wykresy przedstawione na rysunkach 131 i 132 mozna stwierdzi¢, iz dla systemu PSP-
EE2, dopasowanie krzywej kalibracji ci$nieniowej do punktow pomiarowych jest bardzo dobre w
calym analizowanym zakresie nadci$nienia  oraz dostatecznie dobre w zakresic wysokiego
podcisnienia (wspotczynnik dopasowania krzywej kalibracji R? rowny odpowiednio 0.90 oraz 0.62).
Natomiast dla systemu PSP-Tb2, dopasowanie krzywej kalibracji ciSnieniowej do punktow
pomiarowych jest dobre tylko w calym rozwazanym zakresie nadci$nienia (R?> = 0.72). W zakresie
podci$nienia, dopasowanie to jest bardzo stabe (R? = 0.20). Na tej podstawie mozna postawi¢ hipoteze
iz zakres stosowalnosci systemu PSP-EE2 obejmuje caly obszar rozwazanego nadci$nienia oraz przy
pewnych zatozeniach takze obszar wysokiego podci$nienia, natomiast zakres stosowalno$ci systemu
PSP-Tb2 obejmuje jedynie obszar rozwazanego nadci$nienia. Hipotez¢ ta nastepnie zweryfikowano
poréwnujac mapy rozkladu ci$nienia na badanej powierzchni, uzyskane przy pomocy analizowanych
systemOéw PSP oraz referencyjnej techniki punktowych czujnikdéw ci$nienia, co przedstawiono w

kolejnym rozdziale.
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Rys. 131. Wykresy ostatecznej kalibracji cisnieniowej systemu PSP-EE2 wzglgdem systemu punktowych
czujnikow cisnienia LIW-PK, dla zakresu nadci$nienia (A) oraz wysokiego podcisnienia (B), gdzie:
Cp* - wspdlczynnik ci$nienia, wyrazony jako stosunek wartosci ci$nienia w danym punkcie pomiarowym
do wzorcowego cisnienia aerodynamicznego 210 Pa, wyznaczony na podstawie wstepnej kalibracji
ci$nienia systemu SQ-PSP w trybie VIM oraz wynikéw pomiaréw cisnienia w tunelu aerodynamicznym
technika PSP; Cp — analogiczny wspoétczynnik ci$nienia, wyznaczony na podstawie wynikow pomiarow

ci$nienia w tunelu aerodynamicznym technika punktowych czujnikéw cis$nienia.
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Rys. 132. Wykresy ostatecznej kalibracji ci$nieniowej systemu PSP-Tb2 wzgledem systemu punktowych
czujnikow cisnienia LIW-PK  dla zakresu nadci$nienia (A) oraz wysokiego podcisnienia (B), gdzie:
Cp* - wspotczynnik cisnienia, wyrazony jako stosunek warto$ci cisnienia w danym punkcie pomiarowym do
wzorcowego cisnienia aerodynamicznego 210 Pa, wyznaczony na podstawie wstepnej kalibracji ci$nienia
systemu SQ-PSP w trybie VTM oraz wynikdw pomiaréw ci$nienia w tunelu aerodynamicznym technologia
PSP; Cp — analogiczny wspolczynnik ci$nienia, wyznaczony na podstawie wynikoOw pomiaréw ci$nienia w

tunelu aerodynamicznym technika punktowych czujnikéw ciSnienia.
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5.5.15. Porownanie wynikow uzyskanych technikg czujnikow punktowych oraz technika

SQ-PSP, po wprowadzeniu ostatecznej kalibracji systemow SQ-PSP

Po skalibrowaniu wynikéw uzyskanych przy pomocy techniki PSP, poréwnano mapy rozktadu
ci$nienia na badanej powierzchni ptytki pomiarowej uzyskane przy pomocy analizowanych systemow
PSP (PSP-EE2, PSP-Tb2 oraz PSP-Eu2) oraz referencyjnego systemu punktowych czujnikoéw
ci$nienia. Mapy rozktadu ci$nienia na badanej powierzchni plytki pomiarowej wyznaczone w LIW PK
przy pomocy referencyjnej techniki punktowych czujnikow cisnienia oraz systemoéw PSP-EE2, PSP-
Tb2 1 PSP-Eu2, dla predkosci wiatru réwnej 18 m/s oraz réznych katow natarcia wiatru zestawiono

odpowiednio w tabelach 30, 32 oraz 34.

Tab. 30. Zestawienie map rozkladu ci$nienia na badanej powierzchni ptytki pomiarowej, wyznaczonych w LIW
PK przy pomocy referencyjnej techniki punktowych czujnikow cisnienia oraz systemu PSP-EE2, dla predkosci

wiatru rownej 18 m/s oraz roznych katow natarcia wiatru (A).
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Analizujagc dane zestawione w tabeli 30 mozna stwierdzi¢, iz prawie dla wszystkich
analizowanych katéw natarcia wiatru og6lny trend zmiany warto$ci ci$nienia bezwymiarowego jest
analogiczny w przypadku map uzyskanych przy pomocy systemu PSP-EE2 oraz systemu czujnikow
punktowych. Jedynie dla niektorych katow natarcia wiatru (120°, 150°), gléwnie w obszarze
wystepowania niewielkich podcisnien, obserwujemy pewne rdznice w kierunku zmiany ci$nienia na
mapach rozktadu cisnienia wyznaczonych technika PSP i technika czujnikow punktowych. Dla kata
natarcia 60°, w przypadku map wuzyskanych obydwiema technikami, mozemy zauwazy¢
charakterystyczng posta¢ rozkladu cisnienia, znamienng tym, iz najwyzsze wartosci ciSnienia
obserwowane sg w centralnej czgéci mapy, natomiast przy prawej oraz lewej krawedzi ptytki
pomiarowej obserwowane sa lekko obnizone wartosci nadci$nienia, co prawdopodobnie wynika z
rozpoczgcia procesu oderwania strumienia wiatru od powierzchni przy kacie natarcia 60°, w zadanych
warunkach pomiarowych. Ze wzgledu na opisane odst¢pstwa, zaobserwowane w przestrzennym
rozktadzie ci$nien na badanej powierzchni dla map uzyskanych technika PSP i technikg czujnikoéw
punktowych w obszarze podcisnienia (glownie dla katéw natarcia wiatru 120° i 150° ), dane te nie
zostaly poddane analizie ilosciowej. W celu iloSciowego porownania wynikéw uzyskanych przy
zastosowaniu nowoopracowanego systemu PSP-EE2 z referencyjnymi mapami rozktadu cis$nienia na
badanej powierzchni wyznaczonymi przy pomocy systemu czujnikow punktowych w LIW PK, dla
kazdego kata natarcia wiatru, dla ktorego na mapach wystepowaly wartosci nadci$nienia, wyznaczono
$redni wzgledny btad pomiaru cisnienia (34) dla systemu PSP-EE2 wzgledem systemu czujnikow
punktowych LIW PK, analogicznie jak przy porownywaniu wynikéw uzyskanych w LIW PK oraz w
DICCA-UniGe technika czujnikéw punktowych. Wyznaczone wartosci bledow zestawiono w tabeli
31. Jak wida¢, wyznaczone warto$ci bledow pomiarowych dla analizowanych katow natarcia wiatru
oscylujg wokot wartosci 10 %, a wyznaczony $redni btagd pomiarowy techniki PSP (8g) dla systemu
PSP-EE2 w obszarze nadcisnienia wynosi 10,6 %. Przy takiej wartosci btgdu pomiarowego mozna
przyjac, iz system PSP-EE2 moze zosta¢ wykorzystany z dobrg doktadnoscig do mapowania rozktadu

ci$nienia na powierzchniach modeli, gdzie wyst¢puja nadci$nienia (parcia).

Tab. 31. Zestawienie $rednich bledéw pomiarowych dla systemu PSP-EE2.

Kat natarcia [°] oA [%] 0B [%]
0 8.93
30 9.99 10.6
60 13.5
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Tab. 32. Zestawienie map rozkladu ci$nienia na badanej powierzchni ptytki pomiarowej, wyznaczonych w LIW
PK przy pomocy referencyjnej techniki punktowych czujnikow cisnienia oraz systemu PSP-Tb2, dla predkosci

wiatru rownej 18 m/s oraz r6znych katow natarcia wiatru (A).

AP Punktowe czujniki ci$nienia System PSP-Tb2
- LIW PK - LIW PK
cpll cpl]
Pressure map 0.97 Pressure map 0.97
0.87 0.87
0.77 0.77
0.67 0.67
0.57 0.57
0.47 0.47
0.37 0.37
0.27 0.27
0.17 0.17
0 2 3 4 5 6 j § 8 0.07 4 5 6 7 8 0.07
X
o —o0
-0.17 0.17
-0.37 037
-0.57 0.57
-0.77 -0.77
1-0.97 0.97
-1.17 117
-137 137
-1.57 .57
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Cpl-]

Ll Pressure map
Pressure map
0.97 0.97
0.87 0.87
0.77 0.77
0.67 0.67
0.57 0.57
0.47 0.47
0.37 0.37
0.27 0.27
0.17 0.17
1 4 5 8
0.07
0.07 X
30
Pressure map —10 Pressure map 10
-0.17 -0.17
-0.37 -0.37
-0.57 -0.57
-0.77 -0.77
-0.97 1-0.97
-1.17 -1.17
-1.37 -1.37
1 4 5 8 -1.57 1 4 5 8 -1.57
X X
Cp[] . Cpl-]
Pressure map ressure map
0.97 0.97
0.87 0.87
0.77 0.77
0.67 0.67
0.57 0.57
0.47 0.47
0.37 0.37
0.27 0.27
0.17 0.17
1 ! ° ¢ 0.07
60 0.07 X .
Pressure map —o Pressure map —o
-0.17 -0.17
-0.37 -0.37
1057 -0.57
-0.77 -0.77
-0.97 -0.97
-1.17 -1.17
-1.37 -1.37
1 4 5 8 1 4 5 8 |
5 -1.57 X 1.57
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Pressure map

Cpl-]

Pressure map

©

Cpl-]

0.97 0.97
[ 0.87 7 0.87
6 0.77 & 0.77
0.67 0.67
5 5
> 0.57 » 0.57
4 4
0.47 0.47
? 037 8 037
2 0.27 2 0.27
1 0.17 1 0.17
1 4 5 6 7 8 007, 1 2 3 4 5 6 7 8 0.07
X A X .
90
" Pressure map —10 5 Pressure map 0
-0.17 -0.17
7 7
-0.37 -0.37
6 6
-0.57 -0.57
5 5
-0.77 5 -0.77
4 4
-0.97 -0.97
3 3
-1.17 -1.17
2 137 2 -1.37
1 1
1 4 5 6 7 8 -1.57 1 2 3 4 5 6 71 8 -1.57
X X
cpl] Cpl]
Pressure ma P
" p 5oy . ressure map 0.97
7 0.87 7 0.87
0.77 0.77
6 6
0.67 0.67
5 5
057 0.57
4 047 4 0.47
3 0.37 3 0.37
0.27 2 0.27
2
0.17 0.17
1
4
1 2 3 4 5 6 7 8
1 4 5 6 7 8 0.07 0.07
120 . x
o 0
B Pressure map 8 Pressure map
-0.17 -0.17
7 7
-0.37 -0.37
6 6
-0.57 -0.57
5 5
077 > -0.77
4 4
-0.97 -0.97
3 3
-1.17 -1.17
2 2
-1.37 -1.37
: ! 1 2 3 4 5 6 7 8
1 4 5 6 7 8 g
% -1.57 " 1.57
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cpl] el
i Pressure map Pressure map
0.97 0.97
7 0.87 0.87
a 0.77 0.77
0.67 0.67
5
> 0.57 0.57
1 047 047
3 0.37 0.37
2 0.27 0.27
0.17 0.17
1
1 2 3 4 5 6 7 8 4 5
0.07 .
150 X X 0.07
—10 —10
g Pressure map Pressure map
-0.17 -0.17
7
-0.37 -0.37
6
-0.57 -0.57
5
5, -0.77 -0.77
4
-0.97 -0.97
3
-1.17 -1.17
2
-1.37 -1.37
1
1 2 3 4 . 5 6 7 8 157 157
cpll Cpl
Pressure ma
5 Pressure map 0.97 P 0.97
7 0.87 0.87
0.77 0.77
6
0.67 0.67
5
- 0.57 0.57
1 0.47 0.47
3 0.37 0.37
2 10.27 0.27
) 0.17 0.17
1 2 3 4 5 6 7 8 0.07 0.07
180 X : :
8 Pressure map i ° Pressure map i
-0.17 -0.17
7
-0.37 -0.37
6
-0.57 -0.57
5
> -0.77 -0.77
4
-0.97 -0.97
3
-1.17 -1.17
2
-1.37 -1.37
! 1 2 3 4 5 6 7 8
X -1.57 -1.57

Analizujgc dane zestawione w tabeli 32 mozna stwierdzi¢, iz dla wszystkich analizowanych
katéw natarcia wiatru w obszarze wystepowania nadcisnienia (0°, 30°, 60°) ogdlny trend zmiany
warto$ci ci$nienia bezwymiarowego jest analogiczny w przypadku map uzyskanych przy pomocy
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systemu PSP-Tb2 oraz systemu czujnikdw punktowych. Natomiast dla obszaru wystgpowania
podcisnienia (dla katow natarcia 90°, 120°, 150°, 180°) mapy cis$nienia zarejestrowane przy pomocy
tych dwoch systemow znaczaco si¢ od siebie réznia. Dlatego, analogicznie jak w przypadku systemu
PSP-EE2, ilosciowej analizie danych poddano jedynie mapy zarejestrowane dla trzech pierwszych
analizowanych katéw natarcia wiatru. Takze dla systemu PSP-Tb2 wyznaczono §rednie wzgledne
btedy pomiaru cisnienia dla analizowanych katow natarcia wiatru (84) oraz $redni wzgledny blad
pomiaru cisnienia technikg PSP (6g) dla systemu PSP-Tb2 w obszarze nadci$nien (wzgledem systemu
czujnikow punktowych LIW PK). Wyznaczone warto$ci bledow zestawiono w tabeli 33. Jak widac,
sredni wzgledny btad pomiaru cisnienia dla systemu PSP-Tb2 w obszarze nadci$nienia jest nieco
wyzszy niz dla systemu PSP-EE2 i wynosi 16,8%, a warto$ci btedow dla poszczegdlnych katow
natarcia oscylujg wokot tej warto$ci. Moze to wynika¢ z roznicy we wlasciwosciach
spektroskopowych systemow PSP-EE2 i PSP-Tb2 oraz z wyst¢powania w tych systemach rowniez
innych niz zmiana grubosci powloki zjawisk wywotujagcych zmiane intensywnosci luminescencji,
takich jak na przyktad wygaszanie luminescencji oraz z roznej czuto$ci na to zjawisko zastosowanych

w tych powlokach sensoréw luminescencyjnych.

Tab. 33. Zestawienie Srednich blgdow pomiarowych dla systemu PSP-Tb2.

Kat natarcia [°] 0a [%] 0B [%]
0 14.5
30 16.6 16.8
60 20.2
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Tab. 34. Zestawienie map rozkltadu cisnienia na badanej powierzchni ptytki pomiarowej, wyznaczone w LIW PK
przy pomocy referencyjnej techniki punktowych czujnikéw ci$nienia oraz systemu PSP-Eu2, dla predkosci

wiatru rownej 18 m/s oraz réznych katow natarcia wiatru (A).

AP Punktowe czujniki ci$nienia System PSP-Eu2
- LIW PK -LIW PK

Cpl-] Cpl-]
8 Pressure map 0.97 8 Pressure map 0.97
0.87 0.87

7 7
0.77 0.77

6 6
0.67 0.67
o 057 5 057

2 >

4 0.47 4 0.47
) 0.37 5 0.37
0.27 0.27

2 2
0.17 0.17

1
1 2 3 4 5 6 7 8 0.07 ! 1 2 3 4 5 6 7 8 0.07
0 X X
Lo L 1o
Pressure map Pressure map
8 -0.17 8 -0.17
-0.37 -0.37
-0.57 1-0.57
-0.77 1-0.77
-0.97 1-0.97
-1.17 -1.17
-1.37 -1.37
-1.57 -1.57
X
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Pressure map

Cpl]

Pressure map

Cpl-]

0.97 8 0.97
0.87 7 0.87
0.77 0.77
6
0.67 0.67
5
0.57 > 0.57
4
0.47 0.47
0.37 3 0.37
0.27 22— 0.27
v D
0.07 oo e e 8| {oo7
30 ) X '
Pressure map 0 s Pressure map —10
-0.17 -0.17
7
-0.37 -0.37
6
-0.57 -0.57
5
-0.77 > -0.77
4
-0.97 -0.97
3
-1.17 -1.17
2
-1.37 -1.37
1
-1.57 1 2 3 4 5 8 -1.57
X
cpl-] Cp[]
Pressure map Pressure ma
0.97 LS 0.97
0.87 0.87
0.77 0.77
0.67 0.67
057 0.57
0.47 0.47
0.37 0.37
0.27 0.27
0.17 0.17
4 5 1 2 3 4 5 8
60 X 0.07 X 0.07
Pressure map —0 Pressure map —10
-0.17 -0.17
-0.37 -0.37
-0.57 -0.57
-0.77 -0.77
-0.97 -0.97
-1.17 -1.17
-1.37 -1.37
4 5
% -1.57 -1.57
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Pressure map

Cpl-]

Pressure map Cpl

0.97 0.97
0.87 4 0.87
0.77 6 0.77
0.67 0.67
5
0.57 0.57
4
0.47 0.47
0.37 s 0.37
0.27 2 0.27
0.17 4 0.17
4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 T 8
X 0.07 X 0.07
90
Pressure map —10 s Pressure map —10
-0.17 -0.17
7
-0.37 -0.37
6
-0.57 -0.57
5
-0.77 -0.77
4
-0.97 -0.97
3
-1.17 -1.17
-1.37 2 -1.37
1
4 5 6 71 8 -1.57 1+ 2 3 4 5 6 1 8 -1.57
X X
cpl] Cpl-]
Pressure map Pressure map
0.97 8 0.97
0.87 7 0.87
0.77 0.77
6
0.67 0.67
5
0.57 0.57
0.47 4 0.47
0.37 3 0.37
0.27 0.27
2
0.17 0.17
1
4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8 0.07
1 20 X 0.07 X
— —10
Pressure map o s Pressure map
-0.17 -0.17
7
-0.37 -0.37
6
-0.57 -0.57
5
-0.77 -0.77
4
-0.97 -0.97
3
-1.17 -1.17
2
-1.37 -1.37
1
4 5 6 7 8 1 2 3 4 8 6 7 8 E
M -1.57 % 1.57
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Cpl-] cpl-]
Pressure map Pressure map
8 0.97 0.97
7 0.87 0.87
0.77 0.77
6
0.67 0.67
5
0.57 0.57
4 0.47 0.47
3 0.37 0.37
2 10.27 0.27
0.17 0.17
1
1 2 3 4 5 6 7 8 4 5 6 7 8
0.07 0.07
150 X X
—o L 1o
8 Pressure map Pressure map
-0.17 -0.17
7
-0.37 1-0.37
6
-0.57 -0.57
5
-0.77 -0.77
4
-0.97 -0.97
3
-1.17 -1.17
2
-1.37 -1.37
1
1 2 3 4 5 6 7 8 157 4 5 6 7 8 7
X X
cp[l Cp[]
Pressure map Pressure map
8 0.97 0.97
7 0.87 0.87
0.77 0.77
6
0.67 0.67
5
0.57 0.57
: 0.47 0.47
o 037 037
2 0.27 0.27
1 0.17 0.17
1 2 3 4 5 6 7 8 507 4 5 6 7 8 6.07
180 X - X -
s Pressure map m° Pressure map —°
-0.17 -0.17
v
-0.37 -0.37
6
-0.57 -0.57
5
-0.77 -0.77
4
-0.97 -0.97
3
-1.17 -1.17
2
-1.37 -1.37
1
1 2 3 4 5 6 7 8 4 5 6 7 8
X -1.57 X -1.57

Na podstawie danych zawartych w tabeli 34 mozna stwierdzi¢, iz dla wszystkich analizowanych

katéw natarcia wiatru mapy rozkladu ci$nienia na badanej powierzchni, wyznaczone przy pomocy
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systemu PSP-Eu2 oraz systemu czujnikow punktowych dla tych samych katéw natarcia, znaczgco
roznig si¢ miedzy sobg. Jedynie w przypadku map dla katow natarcia 0° oraz 30° mozna zauwazy¢
pewne podobienstwa w zakresie kierunku zmiany ci$nienia na badanej powierzchni. Jednakze
wartosci ci$nien dla kazdego kata natarcia wyznaczone poszczeg6lnymi technikami (tj. PSP i technika
czujnikdow punktowych) znaczaco r6znig si¢ miedzy sobg, co pozwala stwierdzi¢, iz system PSP-Eu2
nie nadaje si¢ do zastosowania do mapowania rozkladu ci$nienia na badanych powierzchniach w
rozwazanym zakresie ci$nien. Nalezy zwroci¢ uwage, iz system PSP-Eu2 rézni si¢ od systemow
PSP-EE2 i PSP-Tb2 nie tylko zastosowanym sensorem luminescencyjnym, ale takze rodzajem
matrycy polimerowej i rodzajem oraz iloScig rozpuszczalnika. Z generalnych obserwacji
poczynionych podczas pomiarow wynika, iz matryca HEA, H,O (mpuga:mm,0=1:5), zastosowana w
systemach PSP-EE2 i PSP-Tb2 jest o wiele bardziej elastyczna niz matryca BMA-co-DEGDMA, DOF
(25 %), zastosowana w systemie PSP-Eu2. Poniewaz podejrzewa si¢, iz dominujgcg rolg w
mechanizmie dziatania analizowanych systemow PSP w tunelu aerodynamicznym w rozwazanym
zakresie cisnien odgrywa zjawisko zmiany grubosci powloki, to z duzym prawdopodobienstwem
mozna przypuszczac, iz najwigkszy wplyw na czulo$¢ takich systemdéw ma rodzaj matrycy oraz ilo$é

zaabsorbowanego rozpuszczalnika, a takze wlasciwosci spektroskopowe catego systemu.

5.5.16. Perspektywy przyszlego wykorzystania technik PSP

Systemy typu SQ-PSP mogg znalez¢ wiele zastosowan w roéznych dziedzinach przemystu. Poza
zaprezentowanym w niniejszej pracy zastosowaniem tych systemow do mapowania rozktadu cisnienia
na powierzchniach modeli budynkéw wysokosciowych podczas niskoci$nieniowych testow w
tunelach aerodynamicznych oraz wykorzystaniem tych systeméw w potgczeniu ze skonstruowanym w
ramach niniejszej pracy luminescencyjnym skanerem do mapowania nacisku niewielkich ciat statych
na powierzchnie plaskie, systemy te mogg by¢ wykorzystane do specjalistycznych zastosowan na
potrzeby konkretnych galezi przemystu. Na przyktad, w medycynie systemy takie mogg w
przysztosci zosta¢ zastosowane jako uklady do badania nacisku cze$ci ludzkiego ciala na rozne
powierzchnie w celu wykrywania i leczenia wad wrodzonych i nabytych oraz poprawy komfortu
uzytkowania akcesoriow medycznych takich jak wozki inwalidzkie, protezy czy materace
ortopedyczne. Potencjalne urzadzenie przeznaczone do tego celu mogloby mie¢ analogiczng formg jak
skonstruowany w ramach niniejszej pracy luminescencyjny skaner, ale by¢ nieco wigksze oraz
odpowiednio przystosowane do wymagan stawianych urzadzeniom medycznym. Innym
zastosowaniem systemow SQ-PSP w odniesieniu do badan ludzkiego ciata moze by¢, na przyktad,
badanie obcigzenia migsni operatorow podczas obslugi maszyn recznych, posrednio poprzez
wyznaczenie rozkladu sity dziatajacej na dany fragment ludzkiego ciala (np. ramienia lub obreczy
barkowej). Systemy SQ-PSP o nieco wigkszej wytrzymatosci mechanicznej niz te analizowane w
niniejszej pracy moga takze =zastgpi¢ klasyczne systemy typu OQ-PSP, stosowane w

wysokoci$nieniowych testach aerodynamicznych maszyn transportowych (samochodow, samolotow).
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Potencjalng zaletg zastosowania systeméw SQ-PSP moze by¢ cho¢by znaczgco nizsza cena sensorow
luminescencyjnych stosowanych w tych systemach (zwiazki organiczne, kompleksy lantanowcow) w
poréwnaniu do bardzo kosztownych sensor6w na bazie kompleksow metali szlachetnych,
stosowanych w standardowych systemach OQ-PSP. Innym specjalistycznym zastosowaniem, na ktore
juz istnieje zapotrzebowanie w przemysle, jest badanie w czasie rzeczywistym rozktadu czastek
statych, transportowanych ze strumieniem ptynu, na powierzchni, w ktora uderzaja wraz z tym
strumieniem oraz wyznaczanie sily oddziatywania tych czastek na analizowang powierzchni¢ oraz na
powierzchnie elementéw urzadzen stosowanych do transportu ptynu, takich jak topatki wirnikow
turbin. Zapotrzebowanie na tego typu uktad pomiarowy wystepuje w firmach zajmujacych sie
projektowaniem przemystowych turbin oraz wentylatorow do transportu mediow roboczych w duzych
zaktadach produkcyjnych. Innym potencjalnym zastosowaniem systeméw SQ-PSP moze by¢
mapowanie rozktadu obcigzen jakim poddawane sg elementy réznych maszyn w trakcie ich pracy, co
jest waznym zagadnieniem w przypadku badan wytrzymatosciowych takich urzadzen, prowadzonych
przez firmy zajmujgce si¢ ich projektowaniem oraz kontrolg jakoSci na potrzeby najrozniejszych
galezi przemystu. Potencjalne zastosowanie systemow SQ-PSP mozna takze odnalezé w przemysle
oponiarskim, jako systemy pomiarowe do rejestracji cisnienia wywieranego na powierzchni¢ przez
bieznik opony samochodéw osobowych, terenowych, ci¢zarowek, pojazdow rolniczych oraz
samolotow, a takze do pomiaru wplywu predkosci, ruchu i sit bezwladnos$ci na opong. Innym
potencjalnym zastosowaniem uktadéw SQ-PSP w obrgbie motoryzacji sg systemy sensoryczne do
pomiaru rozklad nacisku pomiedzy pidrem wycieraczki, a szyba co jest bardzo wazne gdyz
jednorodne roztozenie sity wplywa na poprawe widocznosci, a zbyt duzy gradient sity moze
prowadzi¢ do zadrapania lub wytarcia powierzchni szyby. Systemy SQ-PSP moga tez potencjalnie
zosta¢ zastosowane do badania rozkltadu cis$nienia hydrodynamicznego na przyktad podczas badan
zbiornikow wodnych, elementéw i urzadzen poruszajacych si¢ w cieczach lub poddanych dziataniu
cieczy bedacej w ruchu, takich jak na przyktad maszyny transportu morskiego oraz falochrony czy

morskie platformy wiertnicze.
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6. WNIOSKI

Na podstawie przedstawionych w niniejszej pracy wynikow badan systemow typu Solvent
Quenched Pressure Sensitive Paints mozna stwierdzi¢, iz w uktadach takich, sktadajacych si¢ z
matrycy polimerowej z zaabsorbowanym rozpuszczalnikiem oraz odpowiedniego sensora
luminescencyjnego, wystepuje kilka zjawisk powodujacych czutos¢ tych systemoéw na zmiany
ci$nienia w ukladzie. Naleza do nich rozpuszczalnikowe i tlenowe wygaszanie luminescencji oraz
zmiana grubosci powloki SQ-PSP. Zjawiska te odpowiadaja za zmian¢ odpowiedzi systemu
sensorycznego w réoznych zakresach cisnien réznicowych lub moga tez zachodzi¢ rownolegle. Dlatego
systemy, w ktorych rownolegle wystepuja wspomniane zjawiska moga by¢ potencjalnie bardziej czule
w specyficznych warunkach pomiarowych, ze wzgledu na wzajemne wzmacnianie si¢ wptywu tych
zjawisk na odpowiedzZ sensora.

Zjawiska rozpuszczalnikowego wygaszania luminescencji oraz zmiany luminescencji ze zmiang
grubosci powloki wystepuja dla wszystkimi analizowanych systeméw SQ-PSP. Natomiast
wystepowanie zjawiska tlenowego wygaszania luminescencji zaobserwowano jedynie w przypadku
systemow znakowanych sensorami organicznymi o skondensowanych pierscieniach aromatycznych
oraz referencyjnymi sensorami z rodziny kompleksow metali szlachetnych, stosowanych w
standardowych systemach OQ-PSP. Czyni to je szczegolnie interesujacymi ze wzgledu na rownolegle
skumulowanie nawet trzech zjawisk odpowiedzialnych za czuto$¢ tych uktadow na zmiany ci$nienia,
na ktorg mozna wpltywaé poprzez zmiang skladu kompozycji. Systemy znakowane sensorami
organicznymi z rodziny weglowodorow poliaromatycznych cechujg si¢ jednak niekorzystnymi
wlasciwos$ciami spektroskopowymi, takimi jak emisja sensora w obszarze $wiatla niebieskiego, co
utrudnia pdzniejszg analize obrazow ze wzgledu na cze$ciowe nakrywanie sygnatu sensora z sygnatem
pochodzacym od zrédta §wiatta wzbudzenia.

Zmieniajac sktad kompozycji SQ-PSP na przyktad poprzez zmian¢ rodzaju oraz zawartosci
rozpuszczalnika mozemy regulowac czuto$¢ tych systemow na zmiany cis$nienia. Zwykle ze wzrostem
zawarto$ci rozpuszczalnika ro$nie czutos¢ systemow SQ-PSP.

W przypadku rozpuszczalnikow z grupy ftalanow dialkilowych, ze wzrostem dlugosci tancucha
alifatycznego w czasteczce zastosowanego rozpuszczalnika rosnie czulo$¢ systemow SQ-PSP.
Niestety, matryce polimerowe na bazie metakrylandow wykazujg ograniczong zdolno$¢ absorpcji
rozpuszczalnikow z grupy ftalanow o dlugich tancuchach alifatycznych. Dlatego, bardzo cigzko jest
uzyskacé stabilna powloke SQ-PSP zawierajacg powyzej 30 % mas. tych rozpuszczalnikow.

W przypadku zastosowania sensoréw luminescencyjnych rozpuszczalnych w wodzie, jako
matryce polimerowg mozna zastosowac hydrozele na bazie polimeréw hydrofilowych i wody. Takim
polimerem jest poli(akrylan 2-hydroxyetylu) (poli(HEA)), ktory tworzy stabilne powtoki o zawartosci
wody nawet do 90 %mas. Powloki, te ze wzgledu na bardzo duza zawarto§¢ rozpuszczalnika sa o

wiele bardziej elastyczne od powlok zawierajacych rozpuszczalniki organiczne, dzigki czemu, w
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przypadku pomiaréw w trybie VTM, wykazuja bardzo duzg odksztatcalno$¢, co znacznie zwigksza ich
czuto$¢ na zmiany cis$nienia, na skutek wystgpowania zjawiska zmiany grubosci probki pod wplywem
kierunkowego oddziatywania ci$nienia. Jednak wada systemoéw na bazie hydrozeli jest fakt, iz woda
posiada stosunkowo niska temperatur¢ wrzenia (100°C), co moze potencjalnie zaburza¢ wyniki testow
aerodynamicznych jesli pomiary nie sg wykonywane wystarczajaco szybko, na skutek czesciowego
odparowywania wody w trakcie pomiarow.

Stezenie sensora w powloce SQ-PSP nie moze by¢ zbyt duze, gdyz do pewnego granicznego
stezania sensora czuto$¢ systemu SQ-SPP na zmiany ci$nienia pozostaje stata, ale po przekroczeniu
tego stezenia czulo$¢ zaczyna spada¢ na skutek zjawiska stezeniowego wygaszania luminescencji
sensora. Dlatego bardzo wazny jest dobor odpowiedniego stgzenia sensora w kompozycji SQ-PSP.
Zastosowanie zbyt niskiego stezenia moze skutkowaé zbyt stabym sygnatem sensora i trudno$ciami z
jego rejestracjg w trakcie rzeczywistych testow aerodynamicznych, natomiast zbyt wysokie stezenie
sensora moze spowodowa¢ zmniejszenie czutosci uktadu.

Istotnym parametrem sensorow luminescencyjnych do systemow PSP jest fotostabilno$¢ w
warunkach pomiardéw, oraz odporno$¢ na wahania temperatury. Wigkszo$¢ badanych w niniejszej
pracy sensorOw jest wystarczajaco fotostabilna do zastosowan w systemach PSP oraz wykazuje
niewielkie zmiany intensywnosci luminescencji ze zmiang temperatury. Najwigksze zmiany
intensywnosci luminescencji ze zmiang temperatury wykazujg sensory z rodziny komplekséw europu,
dzicki czemu moga one by¢ zastosowane w systemach typu Temperature Sensitive Paints do
mapowania rozkladu temperatury na powierzchniach obiektow, w sytuacjach, gdy pomiar kamera
termowizyjng jest niemozliwy (np. obiektéw pod szklem). Tym niemniej, w niskoci$nieniowych
testach aerodynamicznych, gdzie wahania temperatury sa bardzo mate, czuto$¢ kompleksow europu na
zmiany temperatury nie jest az tak duza, aby wahania temperatury mogly w zauwazalny sposob
wplyna¢ na wyniki pomiarow rozktadu cisnienia przy uzyciu systemow SQ-PSP znakowanych tymi
sensorami.

Przy optymalnym stezeniu sensora luminescencyjnego w powltoce PSP, intensywnos$é¢
luminescencji jest liniowg funkcja grubosci powloki do pewnej granicznej grubosci, powyzej ktorej
intensywnos$¢ luminescencji ulega nasyceniu. Dla wigkszo$ci analizowanych systemow SQ-PSP
wspomniana graniczna grubo$¢ powloki waha si¢ w granicach od 2,5 mm do 3,5 mm. Dlatego,
zardbwno do testow aerodynamicznych jak i do mapowania nacisku cial stalych na powierzchnie
ptaskie przy pomocy skonstruowanego skanera, nie zaleca si¢ stosowania powtok SQ-PSP o grubosci
powyzej 2,5 mm.

Intensywno$¢ luminescencji emitowanej z powltoki PSP w ustalonych warunkach pomiarowych
zalezy nie tylko od grubosci powtoki PSP i stezenia sensora, ale rowniez od struktury sensora. W
przypadku systeméw SQ-PSP na bazie hydrozeli poli(HEA) znakowanych sensorami z rodziny
komplekséw terbu zawierajacych w swoich czgsteczkach czasteczki wody, ze wzrostem ilosci

czasteczek wody zawartych w jednej czgsteczce sensora maleje czuto$¢ systemow SQ-PSP
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znakowanych tym sensorem oraz jednoczes$nie spada jego intensywno$¢ luminescencji. Z kolei, w
przypadku systemow SQ-PSP na bazie matrycy BMA-co-DEGDMA, DOF, znakowanych
weglowodorami  poliaromatycznymi, wraz ze wzrostem ilosci skondensowanych pierscieni
aromatycznych w czasteczkach tych sensordw, ros$nie czutos¢ znakowanych nimi systemow SQ-PSP.
Jednak, doktadne wyjasnienie wymienionych zaleznosci wymaga dalszych badan.

Mozliwe jest bardzo dobre odwzorowanie rzeczywistego otoczenia aerodynamicznego konstrukceji
budowlanych w przestrzeni pomiarowej obydwu analizowanych tuneli aerodynamicznych LIW PK
oraz DICCA-UniGe. Jednakze w tunelu DICCA-UniGe w stosunkowo niewielkiej odlegtosci za
stotem roboczym (ok. 1,5 m) kanal wiatrowy skreca, co w pewnych warunkach moze powodowac
nienaturalng zmian¢ otoczenia aerodynamicznego badanych obiektow, a w konsekwencji zaburza¢
rejestrowany rozklad cisnienia na ich powierzchni.

Niektore sposrod przebadanych systemow SQ-PSP moga z powodzeniem zosta¢ zastosowane do
mapowania rozkladu ci$nienia wywotanego dziataniem wiatru na powierzchniach modelowych
budynkow wysokosciowych w tunelach aerodynamicznych dla calego obszaru nadcisnienia (.
systemy PSP-Tb2 oraz PSP-EE2). Ponadto, w pewnych warunkach, niektore systemy (np. system
PSP-EE2) moga by¢ wykorzystane do analogicznych pomiarow w obszarze podci$nienia (ci$nienia
ssacego), tak jak pokazano na rysunku 133. JednakZze mapy rozkladu cisnienia na badanych
powierzchniach w obszarze nadcisnienia sg zwykle lepszej jakosci niz w obszarze podci$nienia. Zatem

cel niniejszej pracy doktorskiej zostat osiggniety.
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Rys. 133. Zakres operacyjny systemu PSP-EE2.

- e o mm - - C

\
-1.57 -1.37 -1.17 -0.97 -0.77 -0.57 -0.37 -0.17 Q 0.07 0.17 0.27 0.37 0.47 0.57 0.67 0.77 0.87 0.97
e | ﬂ
* e — — — L — — — = e =

Rys. 134. Zakres operacyjny systemu PSP-Tb2.
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Streszczenie

W ramach niniejszej pracy doktorskiej podj¢to si¢ opracowania luminescencyjnych systemow
sensorycznych do pomiaru termodynamicznych parametrow stanu uktadu, takich jak ci$nienie lub
temperatura. Skupiono si¢ gtdéwnie na opracowaniu luminescencyjnych systemoéw sensorycznych do
mapowania rozktadu ci$nienia na powierzchniach modeli konstrukcji budowlanych w tunelach
aerodynamicznych, ze wzgledu na duze zapotrzebowanie w tym zakresie, wyst¢pujace w ramach
inzynierii wiatrowej. Do tego celu zaproponowano wykorzystanie farb czutych na cisnienie typu
SQ-PSP (ang. Solvent Quenched Pressure Sensitive Paints), w postaci zelowych powlok
polimerowych znakowanych sensorami luminescencyjnymi oraz zawierajagcych zaabsorbowany
rozpuszczalnik. Badaniom poddano systemy SQ-PSP na bazie 2 rodzajow matryc polimerowych, 8
réznych rozpuszczalnikoOw oraz sensorow luminescencyjnych z rodziny komplekséw europu, terbu,
platyny, rutenu, a takze pierScieniowych weglowodorow poli-aromatycznych i innych prostych
zwigzkow organicznych. Na podstawie pomiaréw widm absorpcyjnych analizowanych sensorow, do
badan wybrano diod¢ UV-LED, emitujaca przy dtugosci fali 365 nm, jako optymalne zrodto swiatta
wzbudzenia.

Skonstruowano trzy uktady pomiarowe oraz opracowano oprogramowanie do ich obstugi.
Nalezaly do nich: system do kalibracji systemow PSP w trybie CTM (ang. Constant Thickness Mode),
luminescencyjny skaner do mapowania rozktadu nacisku na powierzchniach plaskich oraz przystawka
UV-PSP do mapowania rozkladu cisnienia na powierzchniach modeli testowanych w tunelu
acrodynamicznym. Przy pomocy skonstruowanego skanera wykazano, iz intensywnos$¢ luminescencji
systemow SQ-PSP rosnie liniowo ze wzrostem grubosci probki az do osiggnigcia pewnej granicznej
wartosci grubo$ci, wynoszacej ok. 2,5 mm. Nastgpnie wyznaczono zaleznosci intensywnosci
luminescencji badanych systemow SQ-PSP w trybie CTM od ci$nienia, w zakresie ci$nien
od -500 hPa do +500 hPa (wzgledem cis$nienia atmosferycznego). Na podstawie tych zaleznosci
wyznaczono czuto$¢ badanych systemoéw SQ-PSP na zmiany ci$nienia, ktora dla systemow
znakowanych kompleksami europu, terbu 1 weglowodorami pierScieniowymi dochodzita
odpowiednio do ok 0.6 %/kPa, 1.3 %/kPa oraz 0.2 %/kPa.

Zbadano wplyw struktury sensoré6w na ich czulo§¢ na zmiany ci$nienia. Dla systemow
znakowanych kompleksami terbu stwierdzono, iz czuto$¢ ro$nie wraz ze spadkiem ilosci czasteczek
wody hydratacyjnej w kompleksie. Natomiast dla systemow znakowanych weglowodorami poli-
aromatycznymi zaobserwowano, iz czulo$¢ rosnie wraz ze wzrostem liczby skondensowanych
pierScieni aromatycznych w czasteczkach tych weglowodoréw. Zbadano takze wpltyw takich
parametrow jak: rodzaj i zawarto$¢ zastosowanego rozpuszczalnika, stezenie sensora i obecnos¢ tlenu
w ukladzie, na czuto$¢ systemow SQ-PSP. Wykazano, ze w przypadku zastosowania
rozpuszczalnikow z rodziny ftalanow dialkilowych, czuto$¢ systeméw SQ-PSP ro$nie wraz ze
wzrostem dlugosci lancucha alifatycznego w  strukturze ftalanu. Systemy PSP znakowane
kompleksami terbu wykazuja niezwykle duza czulo§¢ w przypadku zastosowania wody jako
rozpuszczalnika. Ponadto, czuto$¢ systemow SQ-PSP rosnie ze wzrostem zawarto$ci rozpuszczalnika
w uktadzie. Podczas badan systemow SQ-PSP o réznym stgzeniu sensora zaobserwowano, iz do
momentu osiggnigcia pewnego granicznego stgzania sensora czulos¢ systemow SQ-SPP na zmiany
ciSnienia pozostaje stata, ale przy dalszym zwigkszaniu st¢zenia, czuto$¢ stopniowo spada na skutek
procesu stgzeniowego wygaszania luminescencji sensora. Zauwazono réwniez, iz czuto$¢ niektorych
systemOéw PSP wyznaczona w obecno$ci powietrza jest wicksza od tej wyznaczonej w warunkach
beztlenowych na skutek naktadania si¢ zjawiska tlenowego wygaszania luminescencji.

Osobno wykonano kalibracje odpowiedzi systemow SQ-PSP na zmiany ci$nienia w trybie VIM
(ang. Variable Thickness Mode). Odkryto, iz w trybie VTM czuto$¢ tych samych systeméw SQ-PSP
moze by¢ wielokrotnie wyzsza (nawet do 100-razy) niz w trybie CTM, na skutek naktadania si¢ efektu

173



zmiany grubosci probki pod wplywem ci$nienia na odpowiedz samych sensorow, co jest bardzo
korzystne do zastosowan systemow PSP w zakresie niskich ci$nien roznicowych. Ponadto, zbadano
fotostabilno$¢ wybranych sensordéw, a uzyskane wyniki potwierdzilty, iz sensory te sg wystarczajaco
fotostabilne do testow aerodynamicznych.

Sposréod badanych systemow SQ-PSP wybrano 3 systemy o najlepszych parametrach
uzytkowych, do ktorych nalezaty: system PSP-Eu2 (BMA, DEGDMA, DOF, Eu(NTTA)3(TOPO)2),
system PSP-Tb2 (HEA, H:20, Tb(4-FM-2-HMBA)3(Phen)) oraz system PSP-EE2 (HEA, H:0,
etylowana eozyna). Przetestowano aplikacyjnos¢ tych systemoéw do mapowania rozktadu ci$nienia
wywotlanego dziataniem wiatru na powierzchni¢ $ciany bocznej modelowego budynku
wysokos$ciowego w tunelu aerodynamicznym. Najpierw wykonano referencyjne pomiary, stosujac
klasyczng technike czujnikow punktowych w tunelach aerodynamicznych Laboratorium Inzynierii
Wiatrowej Politechniki Krakowskiej (LIW PK) oraz Katedry Inzynierii Ladowej, Chemicznej i
Srodowiska Uniwersytetu Genuenskiego (wi. Dipartimento di Ingegneria Civile, Chimica e
Ambientale Universita Degli Studi Di Genova - DICCA UniGe). Wykazano, iz niemal dla wszystkich
analizowanych katow natarcia wiatru, mapy rozktadu ci$nienia na badanej powierzchni, wyznaczone
w LIW PK oraz DICCA-UniGe s3 zgodne ze soba, co potwierdzito wiarygodnos$¢ i powtarzalnosé
uzyskiwanych map rozktadu ci$nien. Nast¢pnie przeprowadzono analogiczne testy aerodynamiczne,
ale przy uzyciu wybranych systemow SQ-PSP oraz dokonano kalibracji odpowiedzi tych systemow
wzglegdem ci$nien wyznaczonych przy uzyciu punktowych czujnikow cisnienia. Poréwnujac mapy
rozktadu ci$nien uzyskane przy pomocy systemu czujnikoéw punktowych oraz SQ-PSP wykazano, iz
niektore sposrod analizowanych systemow SQ-PSP moga zosta¢ zastosowane do mapowania rozktadu
cisnienia wywotanego dzialaniem wiatru na powierzchniach modelowych budynkow wysokosciowych
w tunelach aerodynamicznych dla calego obszaru nadcis$nienia (systemy PSP-Tb2 oraz PSP-EE2) oraz
w pewnych warunkach takze dla obszaru podci$nienia (PSP-EE2).

Dodatkowo zweryfikowano mozliwo$¢ wykorzystania systemoéw SQ-PSP do mapowania rozktadu
nacisku ciat stalych na powierzchnie plaskie, przy uzyciu skonstruowanego skanera
luminescencyjnego. W tym celu skalibrowano odpowiedz wybranych systemoéw SQ-PSP na zmiany
sity nacisku oraz wykonano skany nacisku wybranych obiektow geometrycznych na powierzchnie
ptaska, co potwierdzito mozliwo$¢ wykorzystania systemow SQ-PSP w tym zakresie. Na zakonczenie,
zdefiniowano perspektywy przyszlego wykorzystania opracowanych systemow SQ-PSP.
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Summary

Luminescent sensory systems for measuring thermodynamic state parameters, such as pressure or
temperature, have been studied. The main goal was to develop the luminescent sensory systems for
mapping pressure distribution on the surfaces of building models during tests in wind tunnels, due to
high demand for such measurements in the area of wind engineering. For this purpose, the application
of Solvent-Quenched Pressure Sensitive Paints (SQ-PSP) was proposed, in the form of polymer gels,
containing an absorbed solvent and an appropriate luminescent sensor. The SQ-PSP systems based on
2 types of polymer matrices, 8 different solvents, and europium, terbium, platinum and ruthenium
complexes, or cyclic polyaromatic hydrocarbons and other simple organic compounds, were tested.
On the basis of UV/Vis absorption spectra of analyzed sensors, 365 nm UV-LED was selected as the
excitation light source for the research.

First, three measurement systems were constructed and software for their operation was
developed. Those included: a setup for the PSP system calibration in Constant Thickness Mode
(CTM), a luminescence scanner for mapping pressure distribution exerted by solids on flat surfaces,
and a UV-PSP wind tunnel adapter. Using the luminescence scanner, it was shown that the
luminescence intensity of the SQ-PSP systems increased linearly with the increase of sample thickness
until a certain limiting thickness value, equal to about 2.5 mm for most of the analyzed PSP systems.
Next, the relationships between luminescence intensity of the SQ-PSP systems in the CTM mode and
pressure, within the pressure range from -500 hPa to +500 hPa (relative to atmospheric pressure) were
determined. On the basis of those relationships, sensitivity of the SQ-PSP systems to pressure was
determined, which for the systems labeled with europium complexes, terbium complexes and cyclic
hydrocarbons reached the level of 0.6 %/kPa, 1.3 %/kPa and 0.2 %/kPa, respectively.

The influence of structure of the luminescent sensors on their sensitivity to pressure changes was
examined. It was found, that for the systems labeled with terbium complexes, the sensitivity increased
with decrease of the number of hydration water molecules in the complex structure. In the case of
systems labeled with polyaromatic hydrocarbons, the sensitivity increased with increase of the number
of condensed aromatic rings in the molecules of these hydrocarbons. The influence of other
parameters, such as type and content of the solvent, the concentration of the sensor and the presence of
oxygen in the system, on the sensitivity of the SQ-PSP systems, was also tested. It was found that
when using dialkyl phthalates as the solvent, the sensitivity of the SQ-PSP systems increased with
increase of the length of the alkyl groups in the phthalate structure. It was also observed that systems
labeled with terbium complexes showed extremely high sensitivity, when water was applied as the
solvent. Moreover, it was demonstrated that the sensitivity of the SQ-PSP systems increased with
increase of the solvent content in the system. On the other hand, the studies of the effect of sensor
concentration in PSP systems on the system response to pressure changes indicated, that until a certain
concentration threshold, sensitivity of the SQ-SPP systems to pressure remained constant, but further
increase of the sensor concentration caused drop of the sensitivity, probably due to the process called
concentration quenching of the sensor luminescence. It was also noticed, that the sensitivity of some
PSP systems, determined in acrobic conditions, was higher than that determined in anaerobic
conditions, due to overlap of the phenomenon of oxygen quenching of luminescence on the sensor
response to pressure by other mechanisms.

Separately, the response of the SQ-PSP systems to pressure changes in Variable Thickness Mode
(VTM) was studied. It was discovered, that in the VTM mode, sensitivity of the same SQ-PSP systems
was many times (up to 100 times) higher than that in the CTM mode, due to overlap of the effect of
change of the PSP coating thickness on the system response to pressure, which is very beneficial for
application of the PSP systems within the range of low differential pressures. Moreover, photostability
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of selected sensors was tested. The photostability results confirmed that the sensors studied were
stable enough for aerodynamic tests.

Three SQ-PSP systems with the best operational parameters were selected, which included: the
PSP-Eu2 system (BMA, DEGDMA, DOF, Eu(NTTA)3(TOPO),), the PSP-Tb2 system (HEA, H,O,
Tb(4-FM-2-HMBA );(Phen)) and the PSP-EE2 system (HEA, H>O, ethyl eosin). Applicability of those
systems for mapping pressure distribution, caused by wind, on the surface of side wall of a high-rise
building model was tested. First, reference measurements were performed, using the classic point
sensors technique, in wind tunnels located in the Wind Engineering Laboratory of Cracow University
of Technology (LIW PK) and Department of Civil, Chemical and Environmental Engineering
University of Genoa (it. Dipartimento di Ingegneria Civile, Chimica e Ambientale Universita Degli
Studi Di Genova - DICCA UniGe). It was shown that for almost all analyzed wind attack angles, the
maps of pressure distribution on the tested surface, determined in LIW PK and DICCA-UniGe, were
consistent with each other, that confirmed reliability and reproducibility of the pressure distribution
maps. Next, analogous aerodynamic tests were carried out using selected SQ-PSP systems, and the
calibration of the PSP systems response against point pressure sensors was performed. By comparison
of the pressure distribution maps, obtained with the point sensor system and SQ-PSP systems, it was
shown that some of the analyzed SQ-PSP systems can be applied for mapping the pressure
distribution, caused by wind, on the surfaces of high-rise building models, in wind tunnels, within the
entire overpressure range (PSP-Tb2 and PSP-EE2), and under certain conditions, also for the
underpressure range (PSP-EE2).

Additionally, the possibility of application of the SQ-PSP systems for mapping the pressure
distribution exerted by solids on flat surfaces, using the developed luminescence scanner, was tested.
For that purpose, the response of selected SQ-PSP systems to pressure was calibrated and scans of
pressure distributions exerted on a flat surface by selected geometric objects were performed, which
confirmed applicability of the SQ-PSP systems in this area. Finally, the prospects for future
applications of the developed SQ-PSP systems were defined.
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Rys. 52. Widma absorpcyjne analizowanych kompleksow metali szlachetnych stanowigcych
referencyjne sensory luminescencyjne stosowane w systemach PSP (analiza wykonana w
YOI 102 0118 174 1) TSP 95
Rys. 53. Widma absorpcyjne analizowanych kompleksow europu(Ill) dedykowanych do zastosowania
w skonstruowanym luminescencyjnym skanerze (analiza wykonana w acetonitrylu)............cccceceeune. 95

Rys. 54. Zmiana absorbancji roztworu sensora Eu(NTTA);(TOPO), w acetonitrylu, w czasie

naswietlania diodg UV-LED (365 nm, 70 MW)......c.ccoiiiiiiiiieiie ettt eve et sreesvneeaveeave e 96
Rys. 55. Zmiana absorbancji roztworu sensora Tb(4-FM-2-HMBA);(Phen) w acetonitrylu, w czasie
naswietlania diodg UV LED (365 nm, 70 MW). ....ccoiiiiiiiiiiiiie ettt steesvneeive e e 96
Rys. 56. Zmiana absorbancji roztworu koronenu w acetonitrylu, w czasie naswietlania diodg UV-LED
(365 1M, 7O MW). 1ottt ettt e et e et e e et eesabeessbeeetbeeessaeessseesssaeasssaessseesnsaeensseeasseeeseens 96
Rys. 57. Zmiana absorbancji roztworu etylowanej eozyny w acetonitrylu, w czasie naswictlania dioda
UV-LED (365 M, 70 MW). ..ottt ettt et et et st estesesseensestesseenseeseensenseeneensesseenean 96
Rys. 58. Zalezno$¢ znormalizowanej absorbancji (A/Ao¢) od czasu dla roztworu sensora
Eu(NTTA)3;(TOPO), w acetonitrylu, podczas naswietlania diodg UV-LED (365 nm, 70 mW)........... 97

Rys. 59. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji (I/lp) od czasu, dla sensora
Eu(NTTA)3(TOPO),, w matrycy poli(HEA), podczas naswietlania diodag UV-LED 365 nm. ............. 98
Rys. 60. Zaleznos¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji (I/lp) od czasu, dla sensora Tb(4-
FM-2-HMBA)3(Phen), w matrycy poli(HEA), podczas naswietlania diodg UV-LED 365 nm............ 98
Rys. 61. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji (I/Ip) od czasu, dla koronenu w
matrycy poli(HEA), podczas nas§wietlania diodg UV-LED 365 nm. .....c.ccocceviiiiiieniniininieieneeceee 98
Rys. 62. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji (I/Ip) od czasu, dla etylowanej
eozyny w matrycy poli(HEA), podczas naswietlania diodg UV-LED 365 nm. ........ccccoocevvininiencnncnn. 98
Rys. 63. Pogladowa fotografia probki do kalibracji grubosci powlok SQ-PSP dla kompozycji BMA-
co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), Eu(NTTA)3(TOPO),, w §wietle UV (A) oraz tréjwymiarowy model
tej probki wygenerowany w trakcie procesu Kkalibracji z zastosowaniem skonstruowanego
luminescencyjnego SKanera (B).......cccciiiiiiiiiiiiiiieiesecte ettt eb e eve et e b e ebeereen 100
Rys. 64. Zaleznos$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji (Iggy/I0.5mm)) 0d grubosci probki dla
systemu SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanego sensorem
Eu(NTTA)3;(TOPO),, podczas naswietlania Swiattem UV o dlugosci fali 365 nm i natg¢zeniu $wiatta 70
MW/CIN?, GAZIC: ..vieieeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt e e s et eeas et e s e s e s et eseseas et esesses et esenssesesensnsesans 100
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Rys. 65. Skan 3D przyktadowego wydruku napisu ,,Lab 232" o grubo$ci 1.5 mm, otrzymany przy
zastosowaniu skonstruowanego skanera (a) oraz geometryczny model w formacie STL tego napisu w
popularnym slicerze Ultimaker Cura 4.4 do drukarek 3D typu FDM (b).....ccccccvveivrvvenierienieerenee. 105
Rys. 66. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji (I/Ir) od ci$nienia (p) wywieranego
na powloke SQ-PSP o grubosci 2.5 mm, na bazie BMA-co-DEGDMA+Toluen (50 %mas.),
znakowang sensorem Eu(FBTA)3;(Phen), wyznaczona podczas kalibracji tej powloki z zastosowaniem
luminescencyjnego skanera , gdzie: I/l — znormalizowana intensywnos$¢ luminescencji okreslona
jako stosunek intensywnosci luminescencji pod danym cisnieniem do intensywnosci luminescencji
pod cis$nieniem referencyjnym rownym 0.39 KPa. .........ccccoeviiriiiiiiiiiiiiceeee e 106
Rys. 67. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji (I/Ir.r) od ci$nienia wywieranego na
powtoke SQ-PSP o grubosci 2.5 mm, na bazie AM+ H,O (muyo:mam = 1:1), znakowang sensorem
Tb(5-Br-2-HBA);(TOPO),, wyznaczona podczas kalibracji luminescencyjnego skanera , gdzie: I/lwer—
znormalizowana intensywnos$¢ luminescencji okreslona jako stosunek intensywno$ci luminescencji

pod danym ci$nieniem do intensywnosci luminescencji pod ci$nieniem referencyjnym réwnym 0.39

Rys. 68. Przyklad mapowania nacisku luminescencyjnym skanerem , dla odwaznika 100 g, przy
uzyciu powtoki o grubosci 2,5 mm, na bazie EMA-co-DEGDMA+Toluen (50 %mas.), zawierajacej
SENSOT EU(FBTA)3(PREN).....cciiiiiiiiesiieiie ettt ettt esetessb e esbeeseessaesnsesnsaenseensaesnens 106
Rys. 69. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywno$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w
zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar, dla systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.), znakowanych pochodnymi [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)-butan-1,3-diono)]europu(Illl) —
SEIIA BULL. oottt h et b e ettt b ettt b et bt et b e e at et be et es 111
Rys. 70. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od cisnienia w trybie CTM, w
zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.), znakowanych pochodnymi [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)-butan-1,3-diono)]europu(Ill) —
SEIIA B2, .ottt h e ettt et e e bt e eh e s ab e et e bt e bt e bt e sbteeateeateeteen 111
Rys. 71. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od cisnienia w trybie CTM, w
zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25
%mas.), znakowanych pochodnymi [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)-butan-1,3-diono)]europu(Ill) z
tlenkami fosfin — SeTia EU3. ..ottt 111
Rys. 72. Przykladowe zmiany widma luminescencji systemu SQ-PSP na bazie matrycy BMA-co-
DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanego sensorem Eu(NTTA)3(TOPO),, podczas zmiany ci$nienia
w zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar w trybie CTM. .....ccccccieviiriiiieiiieieee ettt re e 111
Rys. 73. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywno$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w
zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25

%mas.), znakowanych sensorami organicznymi o skondensowanych pierscieniach aromatycznych. 113
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Rys. 74. Zalezno$¢ czulosci na zmiany ciSnienia, wyznaczonej w trybie CTM, dla zakresu
podcisnienia (do -0,5 bar) od liczby zdelokalizowanych wigzan podwojnych w skondensowanych
pierScieniach aromatycznych organicznych sensoréw luminescencyjnych, w ukladach SQ-PSP na
bazie BMA-cO-DEGDMA, DOF (25 Y0IM@S.). .ecuterueriieiieiiniteiesieeitetesit ettt sttt s sbe s 113
Rys. 75. Zalezno$¢ czuto$ci na zmiany cisnienia, wyznaczonej w trybie CTM, dla zakresu
nadci$nienia (do 0,5 bar) od ilosci zdelokalizowanych wigzan podwojnych w skondensowanych
pierScieniach aromatycznych organicznych sensoréw luminescencyjnych, w ukladach SQ-PSP na
bazie BMA-cO-DEGDMA, DOF (25 Y0IM@S.). .ecuterieriieiieiiriieiesieeiteiesitete sttt st s sre s 113
Rys. 76. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywno$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w
zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systeméw SQ-PSP na bazie HEA i H,O (muga:mmo=1:5),
znakowanych kompleksami terbu z kwasami salicylowymi — seria Tb1........cccoevviviiiviiiciiiniieniiennen, 115
Rys. 77. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od cisnienia w trybie CTM, w
zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systeméw SQ-PSP na bazie HEA i H,O (mppa:mmo=1:5),
znakowanych kompleksami terbu z kwasami salicylowymi i ligandami fosfinowymi — seria Tb2.... 115
Rys. 78. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od cisnienia w trybie CTM, w
zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systeméw SQ-PSP na bazie HEA i H,O (mppa:mmo=1:5),
znakowanych kompleksami terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling — seria Tb3 cz.1. ............. 115
Rys. 79. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od cisnienia w trybie CTM, w
zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systeméw SQ-PSP na bazie HEA i H,O (mppa:mmpo=1:5),
znakowanych kompleksami terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling — seria Tb3 cz.2. ............. 115
Rys. 80. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywno$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, w

zakresie od -0,5 bar do +0,5 bar dla systeméw SQ-PSP na bazie HEA+H,O (mHEA:mH20=1:5),

znakowanych etylowang eozyng oraz izotiocyjanianem fluOreSCEINY. .......cccvevveevurerreieeireereenreenneens 116
Rys. 81. Zmiana widma Iluminescencji systemu SQ-PSP na bazie matrycy HEA + H,O

(mpueaimp,0=1:5), znakowanego sensorem Tb(4-FM-2-HMBA);(Phen), podczas zmiany cisnienia w

zakresie 0d -0,5 bar do +0,5 bar W trybie CTIM. .......cccceeviieiiieriieniierieeie ettt see e seressreenseessaens 116
Rys. 82. Zaleznos$¢ czutosci na zmiany ci$nienia w trybie CTM dla zakresu podcisnienia (do -0,5 bar),
od ilosci czasteczek wody hydratacyjnej przypadajacych na jedng czasteczka sensora
luminescencyjnego z rodziny kompleksow terbu z kwasami salicylowymi (seria Tb1), w uktadach

SQ-PSP na bazie HEA+H,0 (m m, = o) TR TSP RSUSRUP 117

HEA®
Rys. 83. Zaleznos¢ czutoSci na zmiany ci$nienia w trybie CTM dla zakresu nadcisnienia (do 0,5 bar),
od ilosci czasteczek wody hydratacyjnej przypadajacych na jedng czasteczkg sensora
luminescencyjnego z rodziny kompleksow terbu z kwasami salicylowymi (seria Tb1) w ukladach SQ-
PSP na bazie HEA+H,O (m,, Aamy =1
Rys. 84. Zalezno$¢ czutosci na zmiany cisnienia w trybie CTM dla zakresu podcisnienia (do -0,5 bar)

od ilosci czasteczek wody hydratacyjnej przypadajacych na jedng czasteczka sensora
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luminescencyjnego z rodziny kompleksow terbu z kwasami salicylowymi i ligandami fosfinowymi

(seria Tb2) w uktadach SQ-PSP na bazie HEA+H,O (m mH20=1 25 118

HEA®
Rys. 85. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia wyznaczonej w trybie CTM dla zakresu nadci$nienia
(do 0,5bar) od ilosci czgsteczek wody hydratacyjnej przypadajacych na jedng czgsteczka sensora
luminescencyjnego z rodziny kompleksow terbu z kwasami salicylowymi i ligandami fosfinowymi

(seria Tb2) w uktadach SQ-PSP na bazie HEA+H,O (m mH20=l 25 118

HEA:
Rys. 86. Zaleznos$¢ czulosci na zmiany ci$nienia w trybie CTM dla zakresu podci$nienia (do -0,5 bar)
od ilosci czasteczek wody hydratacyjnej przypadajacych na jedng czasteczkg sensora
luminescencyjnego z rodziny kompleksow terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling (seria Tb3) w

uktadach SQ-PSP na bazie HEA+H,0 (m,

neA M0
Rys. 87. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia wyznaczonej w trybie CTM dla zakresu nadci$nienia
(do 0,5 bar) od ilosci czasteczek wody hydratacyjnej przypadajacych na jedna czasteczka sensora
luminescencyjnego z rodziny kompleksow terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling (seria Tb3) w

uktadach SQ-PSP na bazie HEA+H,0 (m mH20=l 10 ) TSRS 118

HEA"®
Rys. 88. Widma Iluminescencji systemow SQ-PSP na bazie HEA i1 H,O (mpga:mp,o=1:5),
znakowanych kompleksami terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling (seria Tb3) pod ci$nieniem
atmosferycznym, zarejestrowane w takich samych warunkach otoczenia i przy jednakowej
intensywnos¢ $wiatta wzbudzenia o dtugosci fali 365nm. ..........coovieiiiiiiiiiiiccieeece e 119
Rys. 89. Zalezno$¢ maksymalnej intensywno$ci luminescencji od iloSci czgsteczek wody
hydratacyjnej przypadajacych na jedng czasteczka sensora luminescencyjnego w systemach SQ-PSP
na bazie HEA i HxO (mpga:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami terbu z kwasami salicylowymi i
fenantroling (seria Tb3). Pomiary wykonane pod ci$nieniem atmosferycznym, w takich samych
warunkach otoczenia i przy jednakowej intensywno$¢ Swiatta wzbudzenia o dlugosci fali 365nm... 119
Rys. 90. Zalezno$¢ czutosci na zmiany ci$nienia w trybie CTM dla zakresu nadcisnienia (do 0,5 bar),
od maksymalnej intensywnosci luminescencji systeméw SQ-PSP na bazie HEA 1 H,O
(mpea:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling (seria
D3 ). ettt bbbttt h et bt e a et bt e a b e bt e a e et e bt et e eb e et e bt eheentenbeente e eae 120
Rys. 91. Zaleznos$¢ czutosci na zmiany ci$nienia w trybie CTM dla zakresu podcisnienia (do -0,5 bar),
od maksymalnej intensywnosci luminescencji systeméw SQ-PSP na bazie HEA i H,O
(mpea:mu,0=1:5), znakowanych kompleksami terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling (seria
00X ) TSRS 120
Rys. 92. Zalezno$¢ znormalizowane]j intensywnosci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, dla
systemOéw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), znako-wanych kompleksami
metali SZIAChEINYCR. ....couiiiiiiiice ettt e st e st e s b e en s e ese e seenaaens 121
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Rys. 93. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od cisnienia w trybie VIM, dla
systemOéw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych pochodnymi
[tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butan-1,3-diono) Jeuropu(Ill) — seria Eul.......cccccoeevvecieciieniennnnen. 122
Rys. 94. Zaleznos¢ znormalizowanej intensy-wnosci luminescencji od ci$nienia w trybie VIM, dla
systemOéw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych pochodnymi
[tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)-butan-1,3-diono)]europu(Ill) — seria Eu2. ........c.ccveevverivenvennnnen. 122
Rys. 95. Zaleznos¢ znormalizowanej intensy-wnosci luminescencji od ci$nienia w trybie VIM, dla
systemOéw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych pochodnymi
[tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-naftylo)butan-1,3-diono)]europu(Ill) z tlenkami fosfin — seria Eu3............ 122
Rys. 96. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od ci$nienia w trybie VIM, dla
systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych sensorami
organicznymi o skondensowanych pier§cieniach aromatycznych. ..........c.ccceeevieviievienienieiiecieeneen, 123
Rys. 97. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od cisnienia w trybie VIM, dla
systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF (25 %mas.), znakowanych kompleksami
metali SZIAChEINYCR. ....oooiiiiiiie et et e e e e be e s be e e tb e e e baeeeraeas 124
Rys. 98. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od cisnienia w trybie VIM, dla
systemow SQ-PSP na bazie HEA+H>0 (mpuga:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami terbu z kwasami
SAlICYlOWYMI — SETIA TDL. ..oiiciiiiieiiiiiecie ettt e et e et e e beesseessaesssesnseensaenseensnens 125
Rys. 99. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od cisnienia w trybie VIM, dla
systemow SQ-PSP na bazie HEA+H>0 (mpuga:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami terbu z kwasami
salicylowymi i ligandami fosfinowymi — seria Tb2. .......c.cccceeeviiriiiieiienieeie e 125
Rys. 100. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od ci$nienia w trybie VTM, dla
systemOéw SQ-PSP na bazie HEA+H,0 (muea:mu,0=1:5), znakowanych kompleksami terbu z kwasami
salicylowymi 1 fenantroling — Seria Th3. .......cccocoiiiiiiiiiiicieeeeecsee ettt eer e v e ereesaee s 126
Rys. 101. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od cisnienia w trybie VTM, dla
systemow SQ-PSP na bazie HEA+H,O (mpga:mm,0=1:5), znakowanych etylowang eozyng oraz
1Z0t10CY]anIaNeM fIUOTESCEINY......cvviiiiieriieiiecieete et et e st e et e et e eteesteesteestreesbeesveesbeeseesssessseesseessessseans 126
Rys. 102. Zalezno$¢ czuloSci na zmiany ciSnienia w trybie VIM od ilosci czgsteczek wody
skompleksowanych z jedng czasteczka sensora, dla systemow SQ-PSP na bazie HEA+H,O
(mpea:mp,0=1:5), znakowanych kompleksami terbu z kwasami salicylowymi i fenantroling — seria
D3 ettt bbbttt h et bt e a et bt et e bt e h e et e bt et e ebe et e bt ehe et e bt ente e eae 126
Rys. 103. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od cisnienia w trybie CTM, dla
systeméw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA i réznych rozpuszczalnikow organicznych (25
%mas.), znakowanych sensorem Eu(NTTA)3(TOPO)2.....ccveieriirieierieeieie ettt 129
Rys. 104. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, dla
systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA i réznych rozpuszczalnikdw organicznych (25

%mas.), Znakowanych KOTONENEIM. ...........ccuiiviiiiiiiiiciiccie ettt ere et besereeveereesaeens 129
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Rys. 105. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, dla
systemOéw SQ-PSP na bazie matrycy HEA i r6znych rozpuszczalnikow organicznych (25 %mas.) oraz
H>O (muga:mm,0=1:5), znakowanych sensorem Tb(4-FM-2-HMBA)3(Phen). .........cccocvvvervrvivenieennenns 130
Rys. 106. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnos$ci luminescencji od ci$nienia w trybie CTM, dla
systemow SQ-PSP, na bazie BMA-co-DEGDMA i roznej zawartosci ftalanu di-oktylu (system PSP-
Eul), znakowanych sensorem EU(NTTA)3(TOPO)a.....ccccuiiiiiiieiieeiiecie ettt ens 131
Rys. 107. Zalezno$¢ czutoSci na zmiany cis$nienia w trybie CTM od zawarto$ci rozpuszczalnika, dla
systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF, znakowanych sensorem Eu(NTTA);(TOPO),,
w zakresie podci$nienia od -0,5 bar do 0 bar (wzgledem ci$nienia atmosferycznego). .........c.c......... 131
Rys. 108. Zaleznos¢ czutosci na zmiany cisnienia w trybie CTM od zawarto$ci rozpuszczalnika, dla
systemOéw SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF, znakowanych sensorem Eu(NTTA);(TOPO),,
w zakresie nadcisnien od 0 bar do +0,5 bar (wzgledem ci$nienia atmosferycznego). ..........ccoeeveenenn 131
Rys. 109. Zalezno$¢ znormalizowanej intensywnosci luminescencji od cisnienia w trybie CTM, dla
systemOéw SQ-PSP na bazie matrycy BMA-co-DEGDMA i roznej zawartosci ftalanu di-oktylu,
znakowanych koronenem, (system PSP-PIERT). ........ccoeoiiiiiiiiniiiiieiece e 132
Rys. 110. Zalezno$¢ czuto$ci na zmiany cisnienia w trybie CTM od zawarto$ci rozpuszczalnika dla
systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF, znakowanych koronenem, w zakresie
podcisnien od -0,5 bar do 0 bar (wzgledem cisnienia atmosferycznego). .......ccecverveeeveerrierreeneernennn. 132
Rys. 111. Zalezno$¢ czulosci na zmiany cisnienia w trybie CTM od zawarto$ci rozpuszczalnika dla
systemow SQ-PSP na bazie BMA-co-DEGDMA, DOF, znakowanych koronenem, w zakresie
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I.  Doswiadczenie zawodowe /naukowe

Wyksztalcenie

09/2011 - 06/2014

10/2014 - 02/2018

10/2015 -01/2019

02/2018 —07/2019

10/2019 — obecnie

Liceum Ogodlnoksztatcace im. Ojca Swigtego Jana Pawla I w Niepotomicach
Poziom wyksztalcenia: srednie

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki

Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej, Inzynieria Chemiczna i Procesowa
na specjalnosci Inzynieria Proceséw Technologicznych

Temat pracy dyplomowej inzynierskiej: Badanie wplywu cisnienia na
charakterystyke emisji molekularnych sensorow luminescencyjnych w
polimerowych materiatach powtokowych

Poziom wyksztalcenia: wyzsze

Uzyskany tytul zawodowy: inzynier

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki

Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej, Technologia Chemiczna na
specjalnosci Technologia Polimerow

Temat pracy dyplomowej inzynierskiej: Badania kinetyczne dotyczgce wptywu
temperatury na szybkos¢ procesow fotopolimeryzacji przy zastosowaniu
spektroskopii fluorescencyjnej oraz analizy termicznej

Poziom wyksztalcenia: wyzsze

Uzyskany tytul zawodowy: inzynier

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki

Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej, Inzynieria Chemiczna i Procesowa
na specjalnosci Inzynieria Proceséw Technologicznych

Temat pracy dyplomowej magisterskiej: Modelowanie odpowiedzi powlok PSP
na zmiany cisnienia

Poziom wyksztalcenia: wyzsze

Uzyskany tytul zawodowy: magister

Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, Wydziat Inzynierii i
Technologii Chemicznej

Szkota Doktorska Politechniki Krakowskiej

Temat pracy doktorskiej: /[nnowacyjne luminescencyjne systemy sensoryczne

do mapowania rozktadu termodynamicznych parametrow stanu na
powierzchniach obiektow rzeczywistych.

Doktorat realizowany w trybie interdyscyplinarnym w ramach programu
interdyscyplinarnego ksztalcenia POLIDOCTUS jako cze$¢ projektu
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,DROGA do DOSKONALOSCI - kompleksowy program wsparcia uczelni”
realizowanego w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj
2014-2020 wspoélfinansowanego ze S$rodkéw Europejskiego Funduszu
Spotecznego WND-POWR.03.05.00-00-Z214/18

Dyscyplina wiodaca: Inzynieria chemiczna

Promotor: dr hab. inz. Roman Popielarz, prof. PK

Dyscyplina dodatkowa: Inzynieria ladowa i transport

10/2015 — obecnie  Praca w laboratoriach syntezy organicznej oraz analiz spektroskopowych i
elektrochemicznych Politechniki Krakowskie;j.
Przeprowadzanie zaawansowanych syntez chemicznych, obstuga sprzetu laborator
aparatury wykorzystywanej podczas analiz spektroskopowych i elektrochemiczny
spektrofluorymetry,  spektrofotometry = UV/Vis,  Spektroskop  FT-IR,
elektrochemiczny. Programowanie w jezyku MatLab narze¢dzi do analizy wynik¢
elektrochemicznych oraz spektroskopowych.

IlI. Publikacje

Publikacje w czasopismach

1. W.Tomal, M.Pilch, A. Chachaj-Brekiesz , J. Ortyl , Development of New High-
Performance Biphenyl Derivatives as Versatile Photoredox Photoinitiating Systems and
their Applications in 3D printing Photopolymerization Processes
Autorzy: W. Tomal , M.Pilch , A. Chachaj-Brekiesz , J. Ortyl
Czasopismo: Catalysts
Rok publikacji: 2019
Informacje bibliograficzne: Catalysts, 2019, vol. 9(10), p. 827, ISSN: 20734344,

2. P.Fiedor, M. Pilch, P. Szymaszek, A. Chachaj-Brekiesz, M. Galek, J. Ortyl , Photochemical
study of a new bimolecular photoinitiating system for vat photopolymerization 3D printing
techniques under visible light
Autorzy: P. Fiedor, M. Pilch, P. Szymaszek, A. Chachaj-Brekiesz, M. Galek, J. Ortyl
Czasopismo: Catalysts
Rok publikacji: 2020
Informacje bibliograficzne: Catalysts, 2020, vol.10(3), ISSN: 20734344,

3. E. Hola, M. Pilch, M. Galek, J. Ortyl , New versatile bimolecular photoinitiating systems
based on aminom-terphenyl derivatives for cationic, free-radical and thiol-ene
photopolymerization under low intensity UV-A and visible light sources
Autorzy: E. Hola, M. Pilch, M. Galek, J. Ortyl
Czasopismo: Polymer Chemistry
Rok publikacji: 2020
Informacje bibliograficzne: Polym.Chem., 2020, vol. 11(2), ISSN: 17599954,

4. E. Hola, J. Ortyl, M. Jankowska, M. Pilch, M. Galek, F. Morlet-Savary, B. Graff, C. Dietlin, J.
Lalevée , New bimolecular photoinitiating systems based on terphenyl derivatives as highly
efficient photosensitizers for 3D printing application
Autorzy: E. Hola, J. Ortyl, M. Jankowska, M. Pilch, M. Galek, F. Morlet-Savary, B. Graff, C.
Dietlin, J. Lalevée
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Czasopismo: Polymer Chemistry
Rok publikacji: 2020
Informacje bibliograficzne: Polym. Chem., 2020, vol. 11(4), ISSN 1759-9962,

E. Hola, M. Topa, A. Chachaj-Brekiesz, M. Pilch, P. Fiedor, M. Galek, J. Ortyl , New, highly
versatile bimolecular photoinitiating systems for free-radical, cationic and thiol-ene
photopolymerization processes under low light intensity UV and visible LEDs for 3D
printing application

Autorzy: E. Hola, M. Topa, A. Chachaj-Brekiesz, M. Pilch, P. Fiedor, M. Galek, J. Ortyl
Czasopismo: RSC Advances

Rok publikacji: 2020

Informacje bibliograficzne: RSC Advances, 2020, vol. 10(13), ISSN: 20462069,

M. Pilch, J. Ortyl, A. Chachaj-Brekiesz, M. Galek, R. Popielarz , Europium-based
luminescent sensors for mapping pressure distribution on surfaces

Autorzy: M. Pilch, J. Ortyl, A. Chachaj-Brekiesz, M. Galek, R. Popielarz

Czasopismo: Sensors and Actuators, B: Chemical

Rok publikacji: 2020

Informacje bibliograficzne: Sensors and Actuators, B: Chemical, 2020, vol. 305, ISSN:
9254005,

Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Roman Popielarz, Quantitative interpretation of the response
of Solvent-Quenched Pressure Sensitive Paints (SQ-PSPs) to pressure

Autorzy: Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Roman Popielarz

Czasopismo: Measurement

Rok publikacji: 2021

Informacje bibliograficzne: Measurement, v. 177, 109233

M. Topa, J. Ortyl, A. Chachaj-Brekiesz, I. Kaminska-Borek, M. Pilch, R. Popielarz,
Applicability of samarium(III) complexes for the role of luminescent molecular sensors
for monitoring progress of photopolymerization processes and control of the thickness of
polymer coatings

Autorzy: M. Topa, J. Ortyl, A. Chachaj-Brekiesz, . Kaminska-Borek, M. Pilch, R. Popielarz
Czasopismo: Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy

Rok publikacji: 2018

Informacje bibliograficzne: Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 199, 430-440.

Joanna Ortyl, Pawet Fiedor, Anna Chachaj-Brekiesz, Maciej Pilch, Emilia Hola, Mariusz
Galek, The applicability of 2-amino-4,6-diphenyl- pyridine-3-carbonitrile sensors for
monitoring different types of photopolymerization processes and acceleration of cationic
and free-radical photopolymerization under near UV light

Autorzy: Joanna Ortyl, Pawel Fiedor, Anna Chachaj-Brekiesz, Maciej Pilch, Emilia Hola,
Mariusz Galek

Czasopismo: Sensors

Rok publikacji: 2019
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10.

11.

12.

13.

14.

Informacje bibliograficzne: Sensors, 19, 1668

Maciej Pilch , Karolina Dzigciotowska , Anna Chachaj-Brekiesz, Monika Topa , Iwona
Kaminska-Borek, Joanna Ortyl, Luminescent Molecular Chemosensors for Rapid and
Nondestructive Detection of Thickness of Polymer Coatings

Autorzy: Maciej Pilch , Karolina Dzigciolowska , Anna Chachaj-Brekiesz, Monika Topa ,
Iwona Kaminska-Borek, Joanna Ortyl

Czasopismo: Proceedings

Rok publikacji: 2017

Informacje bibliograficzne: Proceedings, 1, 850.

Monika Topa, Filip Petko, Mariusz Galek, Anna Chachaj-Brekiesz, Maciej Pilch, Iwona
Kaminska-Borek, Joanna Ortyl, New Fluorescent Molecular Probes for Monitoring of
Very Fast Photopolymerization Processes of Monomers

Autorzy: Monika Topa, Filip Petko, Mariusz Galek, Anna Chachaj-Brekiesz, Maciej Pilch
Czasopismo: Proceedings

Rok publikacji: 2017

Informacje bibliograficzne: Proceedings, 1, 851

Filip Petko, Mariusz Galek, Emilia Hola, Monika Topa-Skwarczynska, Wiktoria Tomal,
Magdalena Jankowska, Maciej Pilch, Roman Popielarz, Bernadette Graff, Fabrice Morlet-
Savary, Jacques Lalevee, Joanna Ortyl, Symmetric iodonium salts based on benzylidene as
one-component photoinitiators for applications in 3D printing

Autorzy: Filip Petko, Mariusz Galek, Emilia Hola, Monika Topa-Skwarczynska, Wiktoria
Tomal, Magdalena Jankowska, Maciej Pilch, Roman Popiclarz, Bernadette Graff, Fabrice
Morlet-Savary, Jacques Lalevee, Joanna Ortyl

Czasopismo: Chemistry of Materials : CM

Rok publikacji: 2022

Informacje bibliograficzne: Chem. Mater. 2022, 34, 22, 10077-10092

Wiktoria Tomal, Tomasz Swiergosz, Maciej Pilch, Wiktor Kasprzyk, Joanna Ortyl, New
horizons for carbon dots : quantum nano-photoinitiating catalysts for cationic
photopolymerization and threedimensional (3D) printing under visible light,

Autorzy: Wiktoria Tomal, Tomasz Swiergosz, Maciej Pilch, Wiktor Kasprzyk, Joanna Ortyl
Czasopismo: Polymer Chemistry [online]

Rok publikacji: 2021

Informacje bibliograficzne: Polymer Chemistry [online]. — 2021, Vol. 12, Iss. 25, s. 3661-
3676. —doi: 10.1039/d1py00228g. — ISSN 1759-9962

Emilia Hola, Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Thioxanthone derivatives as a new class of
organic photocatalysts for photopolymerisation processes and the 3D printing of
photocurable resins under visible light,

Autorzy: Emilia Hola, Maciej Pilch, Joanna Ortyl

Czasopismo: Catalysts [online].

Rok publikacji: 2020

Informacje bibliograficzne: Catalysts, Vol. 10, Iss. 8, Spec. Iss., s. [1-27]. — doi:
10.3390/catal10080903. — ISSN 2073-4344
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15.

16.

17.

18.

Monika Topa, Emilia Hola, Mariusz Galek, Filip Petko, Maciej Pilch, Roman Popielarz,
Fabrice Morlet-Savary, Bernadette Graff, Jacques Lalevée, Joanna Ortyl, One-component
cationic photoinitiators based on coumarin scaffold iodonium salts as highly sensitive
photoacid generators for 3D printing IPN photopolymers under visible LED sources
Autorzy: Monika Topa, Emilia Hola, Mariusz Galek, Filip Petko, Maciej Pilch, Roman
Popielarz, Fabrice Morlet-Savary, Bernadette Graff, Jacques Lalevée, Joanna Ortyl
Czasopismo: Polymer Chemistry [online]

Rok publikacji: 2020

Informacje bibliograficzne: Polymer Chemistry — 2020, Vol. 11, Iss. 32, s. 5261-5278. —
Data publikacji postprintu: 2020-07-20. — doi: 10.1039/DOPY00677G. — ISSN 1759-995

Wiktoria Tomal, Maciej Pilch, Anna Chachaj-Brekiesz, Mariusz Galek, Fabrice Morlet-Savary,
Bernadette Graff, Céline Dietlin, Jacques Lalevée, Joanna Ortyl, Photoinitiator-catalyst
systems based on meta-terphenyl derivatives as photosensitisers of iodonium and
thianthrenium salts for visible photopolymerization in 3D printing processes

Autorzy: Wiktoria Tomal, Maciej Pilch, Anna Chachaj-Brekiesz, Mariusz Galek, Fabrice
Morlet-Savary, Bernadette Graff, Céline Dietlin, Jacques Lalevée, Joanna Ortyl

Czasopismo: Polymer Chemistry [online]

Rok publikacji: 2020

Informacje bibliograficzne: Polymer Chemistry [online]. — 2020, Vol. 11, Iss. 28, s. 4604-
4621. — Data publikacji postprintu: 2020-06-18. -doi:10.1039/DOPY00597E. — ISSN 1759-
9954

Emilia Hola, Maciej Pilch, Mariusz Galek, Joanna Ortyl, New versatile bimolecular
photoinitating systems based on amino-m-terphenyl derivatives for cationic, free-radical
and thiol-ene photopolymerization under low intensity UV-A and visible lights sources
Autorzy: Emilia Hola, Maciej Pilch, Mariusz Galek, Joanna Ortyl

Czasopismo: Polymer Chemistry [online]

Rok publikacji: 2020

Informacje bibliograficzne: Polymer Chemistry [online]. — 2020, Vol. 11, Iss. 2, s. 480-495.
— Data publikacji postprintu: 2019-09-19. — doi: 10.1039/C9PY01091B. — ISSN 1759-9962

Monika Topa, Filip Petko, Mariusz Galek, Kamil Machowski, Maciej Pilch, Patryk Szymaszek,
Joanna Ortyl, Applicability of 1,6-diphenylquinolin-2-one derivatives as fluorescent sensors
for monitoring the progress of photopolymerisation processes and as photosensitisers for
bimolecular photoinitiating systems

Autorzy: Monika Topa, Filip Petko, Mariusz Galek, Kamil Machowski, Maciej Pilch, Patryk
Szymaszek, Joanna Ortyl

Czasopismo: Polymers [online].

Rok publikacji: 2019

Informacje bibliograficzne: Polymers [online]. — 2019, Vol. 11, Iss. 11, s. [1-22]. — doi:
10.3390/polym11111756. — ISSN 2073-4360
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I11.

Patenty/zgloszenia patentowe

Przyznane patenty

1.

Patent przyznany przez Urzad Patentowy Rzeczypospolitej Polskiej nr P.426019
(decyzja z dnia 25.09.2020, data zgloszenia: 22.06.2018).

Dotyczy zgloszenia nr P.426019

Data zgtoszenia: 22.06.2018

Autorzy zgloszenia: Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Mariusz Galek, Roman Popielarz

Tytul zgloszenia: Sposob mapowania rozkladu cisnienia na powierzchniach materiatow
powlokowych przy uiyciu sensoréow luminescencyjnych i uktad do mapowania rozktadu
cisnienia na powierzchniach materialow powlokowych przy uiyciu sensorow
luminescencyjnych.

Zgloszenia patentowe

1.

Zgloszenie patentowe o numerze P.418196 z dnia 03.08.2016.

ZGLOSZENIE PATENTOWE P.418196

Data zgtoszenia: 03.08.2016

Autorzy zgloszenia: Joanna Ortyl, Mariusz Galek, Maciej Pilch, Filip Petko

Tytut zgltoszenia: Nowe systemy fotoinicujgce do procesow fotoinicjowanej polimeryzacji
kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej, nowe pocho22.06.2018r dne aniliny, nowe
Sfluorescencyjne sondy molekularne do monitorowania procesow fotoinicjowanej
polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej oraz zastosowania pochodnych
aniliny.

Zgloszenie patentowe o numerze P.422434 z dnia 02.08.2017

ZGLOSZENIE PATENTOWE P.422434

Data zgloszenia: 02.08.2017

Autorzy zgloszenia: Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Katarzyna Kukuta, Maciej Pilch,
Iwona Kaminska-Borek

Tytut zgltoszenia: Nowe pochodne kompleksow terbu(Ill) skoordynowanych 7 pochodnymi
kwasu 2-hydroksybenzoesowego, nowe systemy fotoinicjujgce do procesow fotoinicjowanej
polimeryzacji, nowe luminescencyjne sensory molekularne do monitorowania procesow
fotopolimeryzacji oraz zastosowania pochodnych kompleksow terbu(I1l) do roli
luminescencyjnych sond molekularnych w badaniach materiatow powtokowych.

Zgloszenie patentowe o numerze P.421683 z dnia 23.05.2017

ZGLOSZENIE PATENTOWE P.421683

Data zgtoszenia: 23.05.2017

Autorzy zgloszenia: Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Monika Topa, Maciej Pilch, Iwona
Kaminska-Borek

Tytut zgloszenia: Nowe pochodne kompleksow samaru(IIl), nowe systemy fotoinicjujgce do
Pprocesow fotoinicjowanej polimeryzacji, nowe luminescencyjne sensory molekularne do
monitorowania procesow fotopolimeryzacji oraz zastosowania pochodnych kompleksow
samaru(Ill) do roli luminescencyjnych sond molekularnych w badaniach materiatow
powlokowych.

Zgloszenie patentowe o numerze P.421951 z dnia 20.06.2017

ZGLOSZENIE PATENTOWE P.421951

Data zgtoszenia: 20.06.2017

Autorzy zgloszenia: Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Karolina Dzigciolowska, Maciej
Pilch, Iwona Kaminska-Borek
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V.

Tytut zgloszenia: Nowe pochodne kompleksow europu(Ill) skoordynowanych z pochodnymi
tlenow fosfiny, nowe systemy fotoinicjujgce do procesow foto-inicjowanej polimeryzacji,
nowe luminescencyjne sensory molekularne do monitorowania procesow fotopolimeryzacji
oraz zastosowania pochodnych kompleksow europu(Ill) do roli luminescencyjnych sond

Zgloszenie patentowe o numerze P.426019 z dnia 22.06.2018.

ZGLOSZENIE PATENTOWE P.426019

Data zgtoszenia: 22.06.2018

Autorzy zgloszenia: Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Mariusz Galek, Roman Popielarz

Tytul zgloszenia: Sposob mapowania rozkladu cisnienia na powierzchniach materiatow
powlokowych przy uZyciu sensorow luminescencyjnych i uktad do mapowania rozktadu
cisnienia na powierzchniach materialow powlokowych przy uiyciu sensorow
luminescencyjnych.

Zgloszenie patentowe o numerze P.426896 z dnia 04.09.2018.

ZGLOSZENIE PATENTOWE P.426896

Data zgloszenia: 04.09.2018

Autorzy zgloszenia: Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Wiktoria Swiatek, Anna Chachaj-Brekiesz
Tytul zgltoszenia: Nowe pochodne 2-amino-4-fenylo-6-metylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu,
sposoby ich wytwarzania, nowe systemy fotoinicjujgce do procesow fotoinicjowanej
polimeryzacji kationowej, rodnikowej, tiol-en i hybrydowej oraz zastosowania nowych
pochodnych 2-amino-4-fenylo-6-metylobenzeno-1,3-dikarbonitrylu.

Zgloszenie patentowe o numerze P.444702 z dnia 28.04.2023

ZGLOSZENIE PATENTOWE P.444702

Data zgltoszenia: 28.04.2023

Autorzy zgloszenia: Maciej Pilch, Joanna Ortyl

Tytut zgloszenia: Skaner 3D do zwigkszenia doktadnosci mapowania obiektéw
trojwymiarowych i sposob zwigkszenia doktadnosci mapowania obiektow trojwymiarowych

Udzial w projektach badawczych i wdroZeniowych

Uczestnictwo w projektach w roli kierownika projektu

1. Udziat w projekcie Diamentowy Grant Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego jako
Kierownik Projektu

Charakter udziatu w projekcie: Kierownik Projektu

Temat: ,, Projektowanie, otrzymywanie oraz badanie wtasciwosci aplikacyjnych nowego typu
powlok PSP i TSP w ramach konstrukcji innowacyjnych systemow do mapowania rozktadu
termodynamicznych parametrow stanu na powierzchniach obiektow rzeczywistych, na
potrzeby przemystu wysokich technologii”.

Miegjsce realizacji: Politechnika Krakowska.

Okres realizacji projektu: 01.10. 2019-

Stan realizacji projektu: w trakcie realizacji

2. Udziat w projekcie LIDER XII Narodowego Centrum Badan i Rozwoju jako Kierownik
Projektu

Charakter udziatu w projekcie: Kierownik Projektu

Temat: ,, Wielomateriatowa drukarka 3D dedykowana do produkcji detali 7 litego metalu oraz
stopow galwanicznych, a takie elementow hybrydowych typu metal-tworzywo polimerowe
przy wykorzystaniu opracowanej sprzeionej technologii elektroosadzania metali oraz
Sfotopolimeryzacji Zywic polimerowych”.
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Miegjsce realizacji: Politechnika Krakowska.
Okres realizacji projektu: 01.08.2022 - obecnie
Stan realizacji projektu: w trakcie realizacji

3. Udziat w projekcie PRELUDIUM 20 Narodowego Centrum Nauki (NCN) jako Kierownik
Projektu

Charakter udziatu w projekcie: Kierownik Projektu

Temat: ,,Badania kinetyczno-kalorymetryczne fotopolimeryzacji w cienkich warstwach
porowatych 7 wykorzystaniem nowych dwuskladnikowych luminescencyjnych systemow
sensorycznych”.

Miegjsce realizacji: Politechnika Krakowska.

Okres realizacji projektu: 25.01.2022 - obecnie

Stan realizacji projektu: w trakcie realizacji

4. Udziat w projekcie TRL 4.0. w ramach programu MNISW ,, Inkubator Innowacyjnosci
4.0”. jako Kierownik Grupy Badawczej

Charakter udzialu w projekcie: Kierownik Grupy Badawczej

Temat: Znakowane luminescencyjnie powloki typu Solvent Quenching Pressure Sensitive
Paints (SQ-PSP) dedykowane do testow w tunelach aerodynamicznych.

(akronim SQ-PSP)

Miejsce realizacji: Politechnika Krakowska.

Okres realizacji projektu: 01.05.2021 - obecnie

Stan realizacji projektu: w trakcie realizacji

Uczestnictwo w projektach w roli wykonawcy
1. Udzial w projekcie naukowym POWROTY (nr projektu POWROTY/2016-1/4) -
Fundacja na rzecz Nauki Polskiej
Charakter udziatu w projekcie: wykonawca i stypendysta FNP
Temat: Synthesis and photochemistry/phyotophysics studies of the intelligent luminescent
molecular sensors for selective detection in biochemistry and chemistry
Migjsce realizacji: Politechnika Krakowska
Stan realizacji projektu: realizowany
Okres uczestnictwa w projekcie: 01.12.2016 — 28.02.2018

2. Udzial w projekcie naukowym LIDER (nr projektu LIDER 471/1.-4/2012) - Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju
Charakter udziatu w projekcie: wykonawca
Temat: Organiczno-nieorganiczne luminescencyjne chemiczne sensory molekularne jako
narzedzie do monitorowania oraz kontroli procesow fotopolimeryzacji on-line oraz off-line
w produkcji powlok polimerowych.
Migjsce realizacji: Politechnika Krakowska.
Okres realizacji projektu: 01.01. 2014- 31.12.2017
Stan realizacji projektu: zakonczony
Okres uczestnictwa w projekcie: 1.10.2016 — 1.06.2017

3. Udzial w projekcie naukowym IMPULS (nr projektu IMPULS 138/UD/SKILLS/2015) -
Fundacja na rzecz Nauki Polskiej
Numer projektu IMPULS 138/UD/SKILLS/2015.
Charakter udziatu w projekcie: wykonawca
Temat: Wysokowydajne BiMolekularne Systemy Fotoinicjujqce Oparte o Innowacyjne
Molekuly Akcelerujqce - Rozwigzanie Dedykowane do Procesow Fotopolimeryzacji- grant
typu proof of concept
Miejsce realizacji: Politechnika Krakowska.
Okres realizacji projektu: 01.08.2015-31.07.2016.
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Stan realizacji projektu: zakonczony
Okres uczestnictwa w projekcie: 01.10.2015 — 31.06.2016

Udzial w projekcie naukowym SONATA (numer projektu UMO-2012/07/D/ST5/02300).
Charakter udzialu w projekcie: wykonawca

Temat: ,,Synteza bimolekularnych fotoinicjatorow kationowych i badania mechanistycznych
aspektow fotogenerowania mocnych kwasow protonowych w procesach synergistycznego
oddzialywania soli oniowych oraz fotosensybilizatowow lub koinicjatorow”

Migjsce realizacji: Politechnika Krakowska

Stan realizacji projektu: zakonczony

Okres uczestnictwa w projekcie: 01.03.2018 -30.06.2018 roku

Udzial w projekcie naukowym TEAM TECH (numer projektu TEAM TECH/2016-2/15)
- Fundacja na rzecz Nauki Polskiej

Charakter udziatu w projekcie: wykonaweca i stypendysta FNP

Temat: ,,Molecular design, synthesis and application of photoinitiator-catalysts (PICs) for
Pphotopolymerization reactions”

Miegjsce realizacji: Politechnika Krakowska.

Stan realizacji projektu: realizowany

Okres uczestnictwa w projekcie: 01.03.2018 — 31.06.2019

V. Inny dorobek naukowy/

nagrody/wyroznienia/stypendia

Monografie oraz publikacje w materialach pokonferencyjnych

L.

M. Pilch, M. Topa, K. Dzigciotlowska, A. Chachaj-Brekiesz, I. Kaminska-Borek, J. Ortyl, 2017,
Elektrochemiczne oraz spektroskopowe badania pochodnych [tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-
tienylo)butano-1,3-diono)]europu(Ill) do roli potencjalnych nowych luminescencyjnych
sensorow molekularnych do zastosowan w technologii FPT (Fluorescence Probe Technology)
[w:] Nauka i Przemyst - metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci,
monografia, edytorzy: Z. Hubicki, D. Kolodynska, Uniwersytet Marii Sktodowskiej-Curie
(UMCS) Lublin, ISBN: 978-83-945225-3-7, strony 65-69.

M. Pilch, K. Dzigciolowska, A. Chachaj-Brekiesz, M. Topa, I. Kaminska-Borek, J. Ortyl, 2017,
Badania spektroskopowe kompleksow europu(Ill) opartych o pochodne tlenku fosfiny do roli
luminescencyjnych sensoré6w molekularnych [w:] Nauka i Przemyst - metody spektroskopowe
w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci, monografia, edytorzy: Z. Hubicki, D. Kotodynska,
Uniwersytet Marii Sktodowskiej-Curie (UMCS) Lublin, ISBN: 978-83-945225-3-7, strony 61-
64.

M. Pilch, F. Petko, M. Galek, I. Kaminska-Borek, J. Ortyl, 2017, Wykorzystanie spektroskopii
fluorescencyjnej do monitorowania on-line kinetyki procesow fotopolimeryzacji [w:]
MODYFIKACJA POLIMEROW STAN 1 PERSPEKTYWY W ROKU 2017, artykut,
edytorzy: R. Steller, D. Zuchowska, Politechnika Wroctawska Wydziat Chemiczny Wroctaw,
ISBN: 978-83-86520-23-7, strony 131-134.
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10.

1.

12.

M. Pilch, M. Galek, F. Petko, 1. Kaminska-Borek, J. Ortyl, 2017, Badania przydatnosci
organicznych luminescencyjnych sensoréw molekularnych do monitorowania on-line procesow
polimeryzacji [w:] NA POGRANICZU CHEMII I BIOLOGII - TOM XXXVII, monografia,
edytorzy: H. Koroniak, J. Barciszewski, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
(UAM) Poznan, ISBN: 978-83-232-3287-2, strony 145-154.

M. Pilch, M. Galek, J. Ortyl, 2018, Monitorowanie kinetyki szybkich procesow
fotopolimeryzacji rodnikowej dla materialow powlokowych przy zastosowaniu spektroskopii
fluorescencyjnej [w:] DOKONANIA NAUKOWE DOKTORANTOW VI, streszczenie
wystgpienia, edytorzy: K. Walkowiak, M. Kuczera, CREATIVETIME Krakow, ISBN: 978-83-
63058-80-7, strony 134-134.

M. Pilch, M. Topa, M. Galek, F. Petko, K. Machowski, J. Ortyl, 2018, Monitorowanie procesow
fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu techniki real-time FT-IR [w:] Nauka i Przemyst - metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci, monografia, edytorzy: Z. Hubicki,
D. Kotodynska, Uniwersytet Marii Sktodowskiej-Curie (UMCS) Lublin, ISBN: 978-83-
945225-4-4, strony 47-50.

M. Pilch, J. Ortyl, M. Galek, A. Chachaj-Brekiesz, R. Popielarz, 2018, Zastosowanie sensorow
luminescencyjnych do mapowania rozktadu cisnienia na powierzchniach [w:] Nauka i Przemyst
- metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci, monografia, edytorzy: Z.
Hubicki, D. Kotodynska, Uniwersytet Marii Sktodowskiej-Curie (UMCS) Lublin, ISBN: 978-
83-945225-4-4, strony 51-54.

Maciej Pilch, Joanna Ortyl , Anna Chachaj-Brekiesz, Roman Popielarz, 2019, Stability study of
new europium(III) complexes for the role of highly selective luminescent sensors for monitoring
the temperature of the system, Modern Polymeric Materials for Environmental Applications,
v.7, editor: Krzysztof Pielichowski, ISBN: 978-83-937270-6-3.

Patryk Szymaszek, Joanna Ortyl, Pawel Fiedor, Anna Chachaj-Brekiesz, Maciej Pilch,
"Applicability of selected 2-amino-4,6-diphenyl-pirydine-3-carbonitrile derivatives for
monitoring of free-radical and thiol-en photopolymerization by Fluorescence Probe
Technology”, Modern Polymeric Materials for Environmental Applications, Vol. 7, Editor:
Krzysztof Pielichowski, ISBN 978-83-937270-6-3, pages 445-456.

Maciej Pilch, Alicja Gruchata, Patryk Szymaszek, Karolina Dzigciotowska, Magdalena
Jankowska, Wiktoria Swiatek, Dominika Krok, "Study of the effect of pressure on the emission
characteristics of luminescent sensors in polymeric coating materials", 23rd Polish Conference
of Chemical and Process Engineering Book of Abstracts 2019, editors: Jan Krzysztoforski,
Maciej Wieczorek, Faculty of Chemical and Process Engineering Warsaw University of
Technology, 2019, ISBN 978-83-936575-8-2, 130.

Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Roman Popielarz, "Kinetic and calorimetric studies of
photopolymerization reaction of TMPTA acrylic monomer using new molecular luminescent
sensors", 23rd Polish Conference of Chemical and Process Engineering Book of Abstracts 2019,
editors: Jan Krzysztoforski, Maciej Wieczorek, Faculty of Chemical and Process Engineering
Warsaw University of Technology, 2019, ISBN 978-83-936575-8-2,131.

Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Roman Popielarz, " Zagadnienia inZzynierii chemicznej w
projektowaniu systemOw typu Pressure Sensitive Paints", Trzecie Seminarium Praktyczne
Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-2022, recenzowana monografia konferencyjna. — Poznan
: Wydaw. Politechniki Poznanskiej, 2022. — S.317-322. — ISBN 978-83-7775-659-1, Punktacja
MNIiSW (rozdzial): 20.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Pawet Jamrdoz, Wiktoria Tomal, Maciej Pilch, Joanna Ortyl, " Prototypowanie i optymalizacja
obiektow 3D wytwarzanych w technologiach addytywnych 2z wykorzystaniem
fotopolimeryzacji na potrzeby przemystu 4.0", Trzecie Seminarium Praktyczne Aspekty
Inzynierii Chemicznej PAIC-2022, recenzowana monografia konferencyjna. — Poznan :
Wydaw. Politechniki Poznanskiej, 2022. — S. 131-136. — ISBN 978-83-7775-659-1, Punktacja
MNIiSW (rozdziat): 20.

Tomasz Swiergosz, Wiktoria Tomal, Maciej Pilch, Pawet Niezgoda, Katarzyna Starzak, Pawel
Stalmach, Wiktor Kasprzyk, Joanna Ortyl, Kropki weglowe do wydajnych procesow
fotokatalitycznych w fotopolimeryzacji kationowej, Modyfikacja polimerow : stan i
perspektywy w roku 2021 / Politechnika Wroctawska. Wydziat Chemiczny. — Wroclaw :
Wydaw. Tempo, 2021. — S. 338-342. — ISBN 978-83-86520-25-1, Punktacja MNiSW: 5

Pawet Stalmach, Patryk Szymaszek, Pawet Fiedor, Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Monitorowanie
kinetyki otrzymywania hydrozelowych superabsorbentow polimerowych za pomoca
molekularnych sond fluorescencyjnych, Modyfikacja polimeréw : stan i perspektywy w roku
2021 / Politechnika Wroctawska. Wydziat Chemiczny. — Wroctaw : Wydaw. Tempo, 2021. —
S. 313-316. — ISBN 978-83-86520-25-1, Punktacja MNiSW: 5

Joanna Ortyl, Pawet Fiedor, Magdalena Jankowska, Filip Petko, Andrzej Swiezy, Mariusz
Galek, Wiktoria Tomal, Pawet Stalmach, Dominika Krok, Katarzyna Starzak, Pawet Niezgoda,
Patrycja Sroda, Emilia Hola, Monika Topa, Maciej Pilch, Fotochemiczne drukowanie
przestrzenne obiektow 3D — procesy fotopolimeryzacji i nowe systemy fotoinicjujace,
Modyfikacja polimerow : stan i perspektywy w roku 2021 / Politechnika Wroctawska. Wydziat
Chemiczny. — Wroctaw : Wydaw. Tempo, 2021. — S. 222-224. — ISBN 978-83-86520-25-1,
Punktacja MNiSW: 5

Filip Petko, Monika Topa, Emilia Hola, Mariusz Galek, Maciej Pilch, Joanna Ortyl, One-
component cationic photoinitiators based on coumarin scaffold iodonium salts as highly
sensitive photoacid generators for 3D-printing, ESPS 2021 : 6th Virtual European Symposium
of Photopolymer Science : dedicated to Ewa Andrzejewska, online 15-17.06.2021 [on-line] . —
Gumpoldskirchen : ChemlIT e.U., 2021. - S. 217. — ISBN 978-3-9504809-3-1.

Maciej Pilch, Roman Popielarz, Joanna Ortyl, New solvent quenching pressure sensitive paints
(SQ-PSP) for mapping pressure distribution on surfaces, ESPS 2021: 6th Virtual European
Symposium of Photopolymer Science : dedicated to Ewa Andrzejewska, online 15-17.06.2021
[on-line]. — Gumpoldskirchen : ChemlT e.U., 2021. —S. 104— ISBN 978-3-9504809-3-1.

Patryk Szymaszek, Pawel Fiedor, Maciej Pilch, Anna Chachaj-Brekiesz, Mariusz Galek, Joanna
Ortyl, 2-amino-4,6-diphenyl-pyridine-3-carbonitrile derivatives as new photosensitizers of
diphenyliodonium salt and their applications in 3D printing photopolymerization processes,
ESPS 2021 : 6th Virtual European Symposium of Photopolymer Science : dedicated to Ewa
Andrzejewska, online 15-17.06.2021 [online] . — Gumpoldskirchen : ChemlT e.U., 2021.— S.
223. - ISBN 978-3-9504809-3-1.

Joanna Ortyl, Filip Petko, Andrzej Swiezy, Mariusz Galek, Pawel Fiedor, Magdalena
Jankowska, Wiktoria Tomal, Monika Topa, Emilia Hola, Maciej Pilch, Patrycja Sroda, Patryk
Szymaszek, Cyfrowe przetwarzanie §wiatta — czyli od produkcji addytywnej do druku 3D i
rewolucji przemystowej 4.0, FGF : Fizykochemia Granic Faz — metody instrumentalne, Lublin
22-26 sierpnia 2021 : abstrakty [USB] . — Lublin : toteMEDIA Marcin Koziot, 2021. — S. 76.

Patryk Szymaszek, Joanna Ortyl, Pawel Fiedor, Anna Chachaj-Brekiesz, Maciej Pilch,
Applicability of selected 2-amino-4,6-diphenyl-pyridine-3-carbonitrile derivatives for
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22.

23.

24.

25.

26.

27.

monitoring of free-radical and thiolene photopolymerization by Fluorescence Probe
Technology, Modern polymeric materials for environmental applications. Vol. 7, 7%
International Seminar including Special Session 'Recent advances in polymer nanocomposites
and hybrid materials', Krakow, 15-17 May 2019 / ed. by Krzysztof Pielichowski ; Department
of Chemistry and Technology of Polymers. Faculty of Chemical Engineering and Technology.
Cracow University of Technology. — Tarnow : Tomasz Mariusz Majka Publisher, 2019. — S.
445-456. — ISBN 978-83-937270-6-3, Punktacja MNiSW (rozdziat): 5

Magdalena Jankowska, Joanna Ortyl, Monika Topa, Maciej Pilch, Quinoline derivatives as
highly efficient photosensitizers for cationic and thiol-ene photopolymerization, XXII
International Symposium "Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds", £.6dz,
November 22, 2019 / org. by Centre of Molecular and Macromolecular Studies Polish Academy
of Sciences, Section Heteroorganic Chemistry Polish Chemical Society. — [Czgstochowa] :
[Uniwersytet Humanistyczno-Przyrodniczy im. Jana Dlugosza. Wydawnictwo im. Stanistawa
Podobinskiego], 2019, [1] s.. — ISBN 978-83-955354-4-4

Magdalena Jankowska, Wiktoria Swiatek, Maciej Pilch, Mariusz Galek, Filip Petko, Kamil
Machowski, Joanna Ortyl, Badanie przydatno$ci pochodnych stilbenu do roli fluorescencyjnych
sond molekularnych do monitorowania kinetyki proceséw fotopolimeryzacji rodnikowych, 61.
Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Materiaty zjazdowe, Krakow 2018. Cz.
1: Streszczenia, Cz. 2: Program / red. prowadzacy Agnieszka Wegrzyn. — Warszawa : Polskie
Towarzystwo Chemiczne, 2018. — S. S04-38. — ISBN 978-83-60988-27-5

Magdalena Jankowska, Maciej Pilch, Wiktoria Swiatek, Mariusz Galek, Filip Petko, Kamil
Machowski, Joanna Ortyl, Akcelerowanie procesow fotopolimeryzacji kationowej pochodnymi
pentafluoro stilbene, 61. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego. Materiaty
zjazdowe, Krakow 2018. Cz. 1: Streszczenia, Cz. 2: Program / red. prowadzacy Agnieszka
Wegrzyn. — Warszawa : Polskie Towarzystwo Chemiczne, 2018. — S. S04-37. — ISBN 978-83-
60988-27-5

Maciej Pilch, Mariusz Galek, Kamil Machowski, Joanna Ortyl, Monitorowanie kinetyki
szybkich procesow fotopolimeryzacji rodnikowej dla materiatow powlokowych przy
zastosowaniu spektroskopii fluorescencyjnej, Zagadnienia aktualnie poruszane przez Mtodych
Naukowcoéw 13 [DVD] / red. wyd. Krzysztof Piech. — Krakow : Creativetime, 2018. — S. 26-
29. —ISBN 978-83-63058-83-8, Punktacja MNiSW (rozdzial): 5.

M. Topa, A. Chachaj-Brekiesz, M. Pilch, I. Kaminska-Borek, J. Ortyl, Pochodne kompleksow
[tris(4,4,4-trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-diono)]samaru(Ill) jako nowe Iuminescencyjne
sensory molekularne do zastosowan w badaniach spektroskopowych kinetyki procesow
fotopolimeryzacji, Nauka i przemyst : metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i
mozliwosci : praca zbiorowa / pod red. Zbigniewa Hubickiego ; Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej w Lublinie. Wydziat Chemii. — Lublin : Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej.
Wydziat Chemii, 2017. — S. 79-82. — ISBN 978-83-945225-3-7, Punktacja MNiSW: 20.

Joanna Ortyl, Monika Topa, Maciej Pilch, Anna Chachaj-Brekiesz, Mariusz Galek, Filip Petko,
Roman

Popielarz, Synthesis and photochemistry studies of the intelligent luminescent molecular
sensors for monitoring of polymerization processes, XIVth International Conference on
Molecular Spectroscopy : from Molecules to Functional Materials, Biatka Tatrzanska, 3-7
September 2017 / eds. A. Kolezynski, M. Krol ; org. by Faculty of Materials Science and
Ceramics. AGH-University of Science and Technology. — Krakow : Wydaw. Naukowe
"Akapit", 2017. — S. 153. — ISBN 978-83-63663-94-0.
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28.

29.

Joanna Ortyl, Monika Topa, Maciej Pilch, Anna Chachaj-Brekiesz, Mariusz Galek, Filip Petko,
Roman

Popielarz, Synthesis and photochemistry studies of new highly fluorescent molecular probes for
monitoring the polymerization reaction, XIVth International Conference on Molecular
Spectroscopy : from Molecules to Functional Materials, Bialka Tatrzanska, 3-7 September 2017
/ eds. A. Kolezynski, M. Krol ; org. by Faculty of Materials Science and Ceramics. AGH-
University of Science and Technology. — Krakow : Wydaw. Naukowe "Akapit", 2017. —S. 278.
— ISBN 978-83-63663-94-0

Pawetl Jamroz, Maciej Pilch, Joanna Ortyl, Wykorzystanie molekularnych sensorow
fluorescencyjnychdo monitorowania procesow druku biostruktur w technologii 3D-VAT,
Materialy X Kongresu Technologii Chemicznej, Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej,
Wroctaw 2022

Udzial w konferencjach naukowych

1.

Czynny udzial w ,,5th International Symposium on Sensor Science”.

2017-09-27 — 2017-09-29 Barcelona, Hiszpania

Nazwa konferencji: 5th International Symposium on Sensor Science

Zasieg konferencji: konferencja migdzynarodowa

Organizator konferencji: Molecular Diversity Preservation International and
Multidisciplinary Digital Publishing Institute (MDPI)

Tytul posteru: ,, Luminescent molecular chemosensors for rapidly and nondestructive detection
of thickness of polymer coatings”

Czynny udzial w XV Seminarium Doktorantéw ,,Na pograniczu chemii i biologii”.
2017-05-21 — 2017-05-24 Karpacz

Nazwa konferencji: XV Seminarium Doktorantéw ,,Na pograniczu chemii i biologii”

Zasieg konferencji: konferencja ogolnopolska

Organizator konferencji: opickun naukowy Prof. Henryk Koroniak z Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Seminarium organizowane bylo przy udziale Centrum
Naukowo Badawczego Chemii, Agrochemii i Ochrony Srodowiska ,,AGROPHOS” Sp. z o0.0.
we Wroctawiu

Tytul referatu: ,Badania przydatnosci organicznych luminescencyjnych sensoréw
molekularnych do monitorowania on-line procesow polimeryzacji.”

Czynny udzial w X Ogélnopolskim Sympozjum ,,Nauka i przemyst — metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci”.

2017-06-21 — 2017-06-23 Lublin

Nazwa konferencji: X Ogolnopolskie Sympozjum ,Nauka i przemyst — metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwo$ci”

Zasieg konferencji: konferencja ogolnopolska

Organizator konferencji: Wydzial Chemii UMCS, Polskie Towarzystwo Chemiczne oraz
Instytut Nowych Syntez Chemicznych w Putawach,

Tytul posteru: ,Elektrochemiczne oraz spektroskopowe badania pochodnych [tris(4,4,4-
trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-diono)Jeuropu(Ill) do  roli  potencjalnych  nowych
luminescencyjnych sensorow molekularnych do zastosowan w technologii FPT (Fluorescence
Probe Technology).”

Tytul posteru 2: ,Badania spektroskopowe komplekséw europu(Ill) opartych o pochodne
tlenku fosfiny do roli luminescencyjnych sensoréw molekularnych”
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Czynny udzial w XI Ogélnopolskim Sympozjum ,,Nauka i przemysl — metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwos$ci”.

2018-06-26 — 2018-06-28 Lublin

Nazwa konferencji: XI Ogolnopolskie Sympozjum ,Nauka i przemyst — metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania i mozliwosci”

Zasieg konferencji: konferencja ogolnopolska

Tytul referatu: Zastosowania sensorow luminescencyjnych do mapowania rozktadu ci$nienia
na powierzchniach

Tytul posteru: Monitorowanie proceséOw fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu techniki real-
time FT-IR

Czynny udzial w XXIII Konferencji Naukowej Modyfikacja Polimeréw.

2017-09-10 — 2017-09-13 Swieradow-Zdr6j

Nazwa konferencji: XXIII Konferencja Naukowa Modyfikacja Polimerow

Zasieg konferencji: konferencja ogolnopolska

Organizator konferencji: Politechnika Wroctawska, Wydzial Chemiczny, Zaktad Inzynierii i
Technologii Polimerow

Tytul posteru: , Wykorzystanie spektroskopii fluorescencyjnej do monitorowania on-line
kinetyki procesow fotopolimeryzacji” (zajecie III miejsca w konkursie na najlepszy
poster)

Czynny udzial w Uczelnianej Sesji Studenckich Két Naukowych Politechniki
Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki w 2016 roku (referat).

2016-05-24 Krakow

Nazwa konferencji: Uczelniana Sesja Studenckich K6t Naukowych Politechniki Krakowskiej
im. Tadeusza Kosciuszki

Zasieg konferencji: konferencja lokalna

Organizator Kkonferencji: Politechnika Krakowska im. Tadeusza KoS$ciuszki, Wydziat
Inzynierii i Technologii Chemiczne;j

Tytul referatu: Poszukiwanie nowych systeméw inicjujacych do procesow fotopolimeryzacji
przy zrédtach $wiatta typu LED.

Czynny udzial oraz zajecie III miejsca w konkursie na najlepszy referat podczas
Uczelnianej Sesji Studenckich Kol Naukowych Politechniki Krakowskiej im. Tadeusza
Kosciuszki w 2017 roku.

2017-04-25 Krakow

Nazwa konferencji: Uczelniana Sesja Studenckich Kot Naukowych Politechniki Krakowskiej
im. Tadeusza Kosciuszki

Zasieg konferencji: konferencja lokalna

Organizator konferencji: Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, Wydziat
Inzynierii 1 Technologii Chemicznej

Tytul referatu: Elektrochemiczne oraz spektroskopowe badania pochodnych  [tris(4,4,4-
trifluoro-1-(2-tienylo)butano-1,3-diono)Jeuropu(Ill) do roli  potencjalnych  nowych
luminescencyjnych sensorow molekularnych do zastosowan w Technologii FPT
(Fluorescence Probe Technology).” (zajecie 111 miejsca w Sesji Technologii Chemicznej)

Czynny udzial oraz zajecie I miejsca w konkursie na najlepszy referat podczas
Uczelnianej Sesji Studenckich Kol Naukowych Politechniki Krakowskiej im. Tadeusza
Kosciuszki w 2018 roku.

2018-04-24 Krakow

Nazwa konferencji: Uczelniana Sesja Studenckich Kot Naukowych Politechniki Krakowskiej
im. Tadeusza Kos$ciuszki

Zasieg konferencji: konferencja lokalna

Organizator konferencji: Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, Wydziat
Inzynierii i Technologii Chemiczne;j
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14.

Tytul referatu: Zastosowania sensoréw luminescencyjnych do mapowania rozktadu ci$nienia
na powierzchniach

Czynny udzial w 59 Zjezdzie Naukowego Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
2016-09-19 - 2016-09-23 Poznan

Nazwa konferencji: 59 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Zasieg konferencji: konferencja ogolnopolska

Organizator konferencji: Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii
Tytul posteru: Badania przydatnosci pochodnych 2,6-difenyloaniliny do roli sond
fluorescencyjnych w technologii FPT oraz ich wptywu na kinetyke procesow fotopolimeryzacji.

Czynny udzial w 61 Zjezdzie Naukowego Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
2018-09-17 - 2018-09-21 Krakéw

Nazwa konferencji: 61 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Zasieg konferencji: konferencja ogolnopolska

Organizator konferencji: Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii

Tytul referatu: Zastosowanie sensorow luminescencyjnych do mapowania rozkladu
intensywnych parametrow stanu na powierzchniach obiektow rzeczywistych

Tytul posteru: Monitorowanie kinetyki szybkich proceséw fotopolimeryzacji w materiatach
powlokowych przy zastosowaniu spektroskopii fluorescencyjne;j

Czynny udzial w 5th European Symposium of Photopolymer Science 2018.

2018-09-03 - 2018-09-6 Mulhouse, France

Nazwa konferencji: European Symposium of Photopolymer Science

Zasieg konferencji: konferencja mi¢dzynarodowa

Organizator konferencji: University of Haute Alsace

Tytul posteru: Study of new aminonitrile derivatives for the role of luminescent molecular
sensors

and co-initiating systems for photopolymerization processes

Czynny udzial w International Workshop on Functional Nanostructured Materials 2018.
2018-10-11 - 2018-10-12 Krakéw

Nazwa konferencji: International Workshop on Functional Nanostructured Materials

Zasieg konferencji: konferencja migdzynarodowa

Organizator konferencji: Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii

Tytul posteru: Organic Light-Emitting Diode (OLED) Materials - electrochemical and
spectroscopic tests

Czynny udzial w Advanced Techniques in Vibrational Spectroscopy 2018.

2018-06-21 - 2018-06-22 Krakow

Nazwa konferencji: Advanced Techniques in Vibrational Spectroscopy

Zasieg konferencji: konferencja migdzynarodowa

Organizator konferencji: Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii

Tytul posteru: Monitorowanie procesow fotopolimeryzacji przy wykorzystaniu techniki Real-
Time FT-IR

Czynny udzial w 3rd International Symposium on Energy and Environmental
Photocatalytic Materials.

2018-05-15 - 2018-05-19 Krakéw

Nazwa konferencji: 3rd International Symposium on Energy and Environmental Photocatalytic
Materials

Zasieg konferencji: konferencja mi¢dzynarodowa

Organizator konferencji: Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii

Tytul posteru: Application of luminescent sensors for mapping state parameters and
thermodynamic variables in polymeric coating materials.

208



15.

16.

17.

18.

19.

20.

Czynny udzial w VI edycji konferencji naukowej Dokonania Naukowe Doktorantow.
2018-04-21 Krakow

Nazwa konferencji: Dokonania Naukowe Doktorantow

Zasieg konferencji: konferencja lokalna

Organizator konferencji: CREATIVE TIME

Tytul referatu: Monitorowanie kinetyki szybkich proceséw fotopolimeryzacji rodnikowej dla
materialow powlokowych przy zastosowaniu spektroskopii fluorescencyjnej

Czynny udzial w XXIII Konferencji Naukowo-Techniczna automation 2019
Automatyzacja — Nowosci i Perspektywy

2019-03-27 - 2019-03-29 Warszawa

Nazwa konferencji: XXIII Konferencja Naukowo-Techniczna automation 2019
Automatyzacja — Nowosci i Perspektywy

Zasieg konferencji: konferencja ogolnopolska

Organizator konferencji: PIAP

Tytul referatu: Badanie wplywu cisnienia na charakterystyke emisji molekularnych sensorow
luminescencyjnych w polimerowych materiatach powltokowych

Czynny udzial w XXIII Konferencji 7th international seminar on modern polymeric
materials for environmental applications

2019-05-15 - 2019-05-17 Krakow

Nazwa Kkonferencji: 7th international seminar on modermn polymeric materials for
environmental applications

Zasieg konferencji: konferencja mi¢dzynarodowa

Organizator konferencji: PK

Tytul posteru: Stability study of new europium(I1l) complexes for the role of highly selective
luminescent sensors for monitoring the temperature of the system

Czynny udzial w 23rd Polish Conference of Chemical and Process Engineering
2019-06-02 - 2019-06-05 Jachranka

Nazwa konferencji: 23rd Polish Conference of Chemical and Process Engineering

Zasieg konferencji: konferencja ogolnopolska

Organizator konferencji: PW, PAN, EFCE

Tytul referatu: Study of the effect of pressure on the emission characteristics of luminescent
sensors in polymeric coating materials

Tytul posteru: Kinetic and calorimetric studies of photopolymerization reaction of TMPTA
acrylic monomer using new molecular luminescent sensors

Czynny udzial w Seminar Nano and Fast Vibrational Spectroscopy

2019-06-17 - 2019-06-18 Krakow

Nazwa konferencji: Seminar Nano and Fast Vibrational Spectroscopy

Zasieg konferencji: konferencja mi¢dzynarodowa

Organizator konferencji: UJ

Tytul posteru: Search for new luminescent-labeled PSP coatings with nanometric spatial
resolution

Czynny udzial w Trzecim Seminarium Praktycznym Aspekty Inzynierii Chemicznej
PAIC-2022

2022-06-07 - 2022-06-08 Zaniemysl

Nazwa konferencji: Trzecie Seminarium Praktyczne Aspekty Inzynierii Chemicznej PAIC-
2022

Organizator konferencji: Zaklad Inzynierii i Aparatury Chemicznej Politechniki Poznanskiej
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21.

Tytul wystapienia ustnego: Zagadnienia inzynierii chemicznej w projektowaniu systemow
typu Pressure Sensitive Paints

Czynny udzial w VESPS2021 - 6™ European Symposium of Photopolymer Science
2021-06-15 - 2021-06-17 online

Nazwa konferencji: 6th European Symposium of Photopolymer Science

Organizator konferencji: TECHNISCHE UNIVERSITAT WIEN

Tytul wystapienia ustnego: NEW SOLVENT QUENCHING PRESSURE SENSITIVE
PAINTS (SQ-PSP)

FOR MAPPING PRESSURE DISTRIBUTION ON SURFACES

Udzial w targach, wystawach i innych wydarzeniach naukowych

1.

Czynny udzial w Miedzynarodowych Targach Wynalazkéw I Innowacji INTARG 2017.
2017-06-22 - 2017-06-23 Katowice

Nazwa wystawy: Miedzynarodowe Targi Wynalazkéw I Innowacji INTARG

Zasieg wystawy: targi mi¢dzynarodowe

Czynny udzial w Miedzynarodowej Warszawskiej Wystawie Wynalazkow IWIS 2017.
2017-10-09- 2017-10-11 Warszawa

Nazwa wystawy: Miedzynarodowa Warszawska Wystawa Wynalazkow IWIS 2017
Zasieg wystawy: targi miedzynarodowe

Organizacja pokazéw chemicznych podczas Malopolskiej Nocy Naukowcéw w latach
2015, 2016, 2018, 2019, 2021, 2022

2015-09-25 Krakéw (Politechnika Krakowska im. Tadeusza Ko$ciuszki, WIiTCh)
2016-09-30 Krakow (Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, WIiTCh)
2018-09-28 Krakéw (Politechnika Krakowska im. Tadeusza Ko$ciuszki, WIiTCh)

Organizacja pokazéw chemicznych podczas Festiwalu Nauki w latach 2015, 2016.
2015-05-20 - 2015-05-23 Krakoéw
2016-05-19 - 2016-05-21 Krakoéw

Organizacja pokazéw chemicznych podczas Pogérzanskich Atrakcji Naukowych w
Luznej w latach 2015, 2016 oraz 2018.

26-27.09.2015 Luzna

10-11.09.2016 Luzna

9.09.2018 Luzna

Organizacja pokazéw chemicznych podczas Dnia Chemika na Politechnice Krakowskiej
w latach 2016, 2017, 2018, 2022

Organizacja pokazéw chemicznych podczas Krakowskich Juwenaliow Studenckich PK
2021.

Organizacja pokazow chemicznych podczas okoliczno$ciowych imprez o charakterze
popularno-naukowym na terenie Krakowa i malopolski.

Nagrody i wyrdéznienia

1.

Zdobycie brazowego medalu (III nagrody) w ogélnopolskim konkursie na najlepsza
prace licencjacka/inzynierska wykonana w roku akademickim 2017/18 - ,,Zloty Medal
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Chemii 2018” za prace pt. ,,Badanie wpltywu ci$nienia na charakterystyke emis;ji
molekularnych sensorow luminescencyjnych w polimerowych materiatach powtokowych”
Rodzaj nagrody: indywidualna (Maciej Pilch)

Organizatorzy: Instytut Chemii Fizycznej PAN oraz firma DuPont

Data gali finalowej: 06.12.2018

Miejsce: Warszawa (Centrum Konferencyjnym Adgar Plaza)

Patronat honorowy:

Prof. dr hab. Maciej Zylicz Prezes Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej

Prof. dr hab. inz. Jerzy Blazejowski Prezes Polskiego Towarzystwa Chemicznego

Prof. dr hab. Bogustaw Buszewski ; Komitet Chemii Analitycznej PAN

Zajecie I miejsca w konkursie na najlepsza prace inzynierska ,,Mlodzi Innowacyjni
2019” za prace pt. ,,Badanie wplywu ci$nienia na charakterystyke emisji molekularnych
sensorow luminescencyjnych w polimerowych materiatach powlokowych”

Rodzaj nagrody: indywidualna (Maciej Pilch)

Organizatorzy: Dyrektor PIAP, dr inz. Piotr Szynkarczyk - Przemystowy Instytut
Automatyki i Pomiarow

Data gali finalowej: 27.03.2019

Miejsce: Warszawa (PIAP)

Patronat honorowy: Komitet Automatyki i Robotyki PAN, Komitet Metrologii i Aparatury
Naukowej PAN, Polskie Stowarzyszenie Pomiarow Automatyki i Robotyki POLSPAR

Zajecie 3 miejsca w konkursie z zakresu inzynierii chemicznej i procesowej oraz nauk
pokrewnych dla studenckich kol naukowych Students Science Clubs Contest za projekt
pt. "Study of the effect of pressure on the emission characteristics of luminescent sensors in
polymeric coating materials"

Rodzaj nagrody: zespotowa (Maciej Pilch, Alicja Gruchata, Patryk Szymaszek, Karolina
Dzicciolowska, Magdalena Jankowska, Wiktoria Swigtek, Dominika Krok)

Organizatorzy: PW, PAN, EFCE

Data gali finalowej: 04.06.2019

Miejsce: Jachranka

Zakwalifikowanie si¢ do finalu 16 edycji Konkursu o Nagrode ABB (2018/19) za prace
inzynierska pt. "Badanie wptywu ci$nienia na charakterystyke emisji molekularnych
sensoréw luminescencyjnych w polimerowych materiatach powtokowych"

Organizatorzy: ABB Sp. z 0.0. (Dyrektor Centrum Badawczego ABB oraz Prezes Zarzadu
ABB Sp. z 0.0. ) Data gali finatowej: 15.11.2018

Zajecie 1 miejsca w XII krajowym konkursie na rozwigzanie innowacyjne opracowane przez
miodych wynalazcow ,MLODY WYNALAZCA 20177, pod patronatem honorowym
Wiceprezesa Rady Ministrow, Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego Jarostawa Gowina za
rozwigzanie ,,Nowe wysokowydajne luminescencyjne kompleksy lantanowcow oraz ich
zastosowanie do roli organiczno-nieorganicznych luminescencyjnych chemosensorow
molekularnych w badaniach on-line polimerowych materiatow powlokowych oraz w
inicjowaniu procesow fotopolimeryzacji”

Rodzaj nagrody: zespotowa (Monika Topa, Katarzyna Kukuta, Maciej Pilch, Karolina
Dzigciotowska )

Zdobycie nagrody Fundacji Wspierania Mlodych Talentéw Profesora Janusza Magiery
przy Politechnice Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki za najlepsze wystapienie podczas
Uczelnianej Sesji Studenckich Kot Naukowych PK.

Rodzaj nagrody: indywidualna (Maciej Pilch)

Zdobycie zlotego medalu na Miedzynarodowej Warszawskiej Wystawie Wynalazkow
IWIS 2017
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Rodzaj nagrody: zespolowa (Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Iwona Kaminska-Borek,
Katarzyna Kukuta, Magda Bilut, Monika Topa, Maciej Pilch, Karolina Dzi¢ciotowska )

Data: 09.10.2017 - 11.10.2017

Miejsce: Warszawa (Aula Gtowna Politechniki Warszawskiej)

Organizatorzy: Stowarzyszenie Polskich Wynalazcow 1 Racjonalizatoréw we wspotpracy z
Urzedem Patentowym Rzeczypospolitej Polskiej oraz Politechnikg Warszawska

Zdobycie srebrnego medalu na miedzynarodowej wystawie EUROPEAN EXHIBITION
OF CREATIVITY AND INNOVATION 2017

Rodzaj nagrody: zespolowa (Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Iwona Kaminska-Borek,
Katarzyna Kukuta, Magda Bilut, Monika Topa, Maciej Pilch, Karolina Dzi¢ciotowska )

Data: 25.05.2017 — 27.05.2017

Miejsce: [asi, Rumunia

Organizatorzy: Romanian Inventors Forum, Europe Direct Iasi, Gheorghe Asachi Technical
University of lasi, Alexandru loan Cuza University of Iasi, IFIA

Zdobycie zlotego medalu na targach miedzynarodowych iENA International Trade Fair
2017

Rodzaj nagrody: zespolowa (Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Iwona Kaminska-Borek,
Katarzyna Kukuta, Magda Bilut, Monika Topa, Maciej Pilch, Karolina Dzigciotowska)

Data: 02.11.2017 — 05.11.2017

Miejsce: Norymberga, Niemcy

Organizatorzy: AFAG Messen und Ausstellungen GmbH

Uzyskanie wyréznienia w ramach miedzynarodowych targéow wynalazkéw Taipei Int'l
Invention Show & Technomart 2017

Rodzaj nagrody: zespolowa (Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Iwona Kaminska-Borek,
Katarzyna Kukuta, Magda Bilut, Monika Topa, Maciej Pilch, Karolina Dzi¢ciotowska)

Data: 30.09.2017

Miejsce: Taipei, Tajwan

Organizatorzy: Tajwanska Rada Rozwoju Handlu Zagranicznego, Industrial Technology
Research Institute

Zdobycie srebrnego medalu na miedzynarodowej wystawie International Invention and
Design Competition 2017

Rodzaj nagrody: zespolowa (Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Iwona Kaminska-Borek,
Katarzyna Kukuta, Magda Bilut, Monika Topa, Maciej Pilch, Karolina Dzigciotowska)

Data: 06.12.2017 — 08.12.2017

Miejsce: Hong Kong, Chiny

Organizatorzy: Chinese Innovation and Invention Society (CIIS), Hong Kong Trade
Development Council (HKTDC), IFIA.

Zdobycie srebrnego medalu na miedzynarodowej wystawie 16th International
Innovation Exhibition ARCA 2018

Rodzaj nagrody: zespolowa (Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Wktoria Swiatek, Emilia
Hola, Magdalena Jankowska, Maciej Pilch)

Data: 18.10.2018 —20.10.2018

Miejsce: Zagrzeb, Chorwacja

Organizatorzy: Biblioteka Narodowa i Uniwersytecka w Zagrzebiu

Zdobycie zlotego medalu na miedzynarodowych targach International Trade Fair iENA
2018

Rodzaj nagrody: zespolowa (Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Wktoria Swiatek, Emilia
Hola, Magdalena Jankowska, Maciej Pilch)

Data: 01.11.2018 — 04.11.2018
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14.

15.

16.

17.

18.

Miejsce: Norymberga, Niemcy
Organizatorzy: AFAG Messen und Ausstellungen GmbH

Zdobycie srebrnego medalu na miedzynarodowej wystawie 43th International Invention
Show INOVA 2018

Rodzaj nagrody: zespolowa

Data: 14.11.2018 — 17.11.2018

Miejsce: Zagrzeb, Chorwacja

Organizatorzy: Croatian Inventors Association

Zdobycie zlotego medalu na Miedzynarodowej Warszawskiej Wystawie Wynalazkéw
IWIS 2018

Rodzaj nagrody: zespolowa (Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Wktoria Swigtek,

Emilia Hola, Magdalena Jankowska, Maciej Pilch)

Data: 15.10.2018 — 17.10.2018

Miejsce: Warszawa (Aula Gléwna Politechniki Warszawskiej)

Organizatorzy: Stowarzyszenie Polskich Wynalazcow i Racjonalizatorow we wspolpracy z
Urzgdem Patentowym Rzeczypospolitej Polskiej oraz Politechnikg Warszawska

Zdobycie brazowego medalu podczas miedzynarodowych targéw Seoul International
Invention Fair — SIIF 2018

Rodzaj nagrody: zespolowa (Joanna Ortyl, Anna Chachaj-Brekiesz, Emilia Hola, Monika
Topa, Wktoria Tomal, Magdalena Jankowska, Maciej Pilch)

Data: 06.12.2018 — 09.12.2018

Miejsce: Seul, Korea

Organizatorzy: National Research Council of Thailand (NRCT)

Zdobycie brazowego medalu podczas wystawy KIWIE - Korea International Women's
Invention Exposition

Rodzaj nagrody: zespolowa

Data: 25-27.08.2022

Tytul wynalazku: Innovative multifunctional SOLVENT QUENCHING PRESSURE
SENSITIVE PAINTS for hydrodynamic and aecrodynamic tests.

Zdobycie srebrnego medalu podczas wystawy KIWIE - Korea International Women's
Invention Exposition

Rodzaj nagrody: zespolowa

Data: 25-27.08.2022

Tytul wynalazku: 3D printing of luminescent-labeled porous structures in 3- DLP technology
for the needs of biomedical engineering.

Realizacja/uczestnictwo w projektach zakonczonych wdrozeniem

1.

SONATA

Dos$wiadczenie w realizacji projektow obejmujacych prace B+R nad innowacyjnymi
rozwigzaniami, ktorych efektem byly wdrozenia wynikow prac B+R do dzialalnosci
gospodarczej,

26.06.2018 —30.11.2020

TANGO 2 - Narodowe Centrum Badan i Rozwoju TANGO 2 - DZP / TANGO2 /391/2016
Charakter udziatu w projekcie: wykonawca

Tytul projektu: “Implementation of photogenerators of strong proton acids (PAGs) based on
Innovative acceleration

molecules for applications in the industry of photocurable polymer coatings”
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Miejsce realizacji: Politechnika Krakowska.
Kierownik projektu: dr inz. Joanna Ortyl
Okres realizacji projektu: 01.09.2017- 30.11.2020

Staze krajowe

1. Staz naukowy z zakresu syntezy i badan elektrochemicznych polimeréw porfirynowych
Miejsce odbywania stazu: Politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki
Czas stazu: 01-07-2015 - 31-07-2015
Opiekun stazu: dr Stefan Kurek

2. Staz przemyslowy z zakresu syntezy zwigzkow organicznych wykazujacych wlasciwosci
luminescencyjne
Miejsce odbywania stazu: Photo High Technologies, Life Science Park
Czas stazu: 01-08-2016 — 31-08-2016
Opiekun stazu: dr Mariusz Galek

3. Staz naukowy na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
Miejsce odbywania stazu: Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii
Czas stazu: 01.08.2019 - 31.08.2019
Tematyka staazu: Synteza nowych kompleksow eurpu(I1l)

Opiekun stazu: dr Anna Chachaj-Brekiesz

4. Staz naukowy na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w ramach projektu
»Czas na staz” realizowanego jako czes$ci programu operacyjnego ,, Wiedza Edukacja
Rozwoj” (nr projektu POWR.03.01.00-00-S052 /17)

Miejsce odbywania stazu: Uniwersytet Jagiellonski, Wydzial Chemii
Czas stazu: 08.02.2019 — 08.03.2019

Tematyka staazu: Elektrochemia i techniki elektroanalityczne
Opiekun stazu: prof. Grzegorz Sulka

Staze zagraniczne

1. Staz w DICCA - University of Genoa(Giovanni Solari — Wind Engineering and
Structural Dynamics Research Group)
Miejsce: Via Montallegro 1
16145 - Genoa (Italy)
Data: od 22.08.2022 do 22.11.2022)

2. Wizyta studyjna w University of Genoa, Department of Civil, Chemical and Environmental
Engineering, Wlochy w dniach 14-23.03.2022

Wspoélpraca naukowa krajowa w tym wspélpraca z podmiotami w kraju przy realizacji
projektow
1. Wspotpraca z Zespoltem Elektrochemii Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w

ramach programu operacyjnego ""Wiedza Edukacja Rozwéj" (nr projektu POWR.03.01.00-
00-S052 / 17).

Okres wspolpracy: 02/2019 — obecnie

Zakres wspolpracy: Badania elektrochemiczne wielosktadnikowych systemow
fotoinicjujacych
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2. Wspolpraca z Zespéolem Fizykochemii Zjawisk Miedzyfazowych Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego w ramach projektu SONATA (numer projektu UMO-
2012/07/D/ST5/02300).

Okres wspotpracy: 01.03.2018 -30.06.2018 roku

Temat: "Synteza bimolekularnych fotoinicjatoréw kationowych i badania mechanistycznych
aspektow fotogenerowania mocnych kwaséw protonowych w procesach synergistycznego
oddziatywania soli oniowych oraz fotosensybilizatowow lub koinicjatorow"

3. Wspodlpraca z Laboratorium Inzynierii Wiatrowej Politechniki Krakowskiej w ramach
realizacji projektu ,,DROGA do DOSKONALOSCI - kompleksowy program wsparcia
uczelni” realizowanego w ramach Programu Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwoj 2014-
2020 wspotfinansowanego ze srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego WND-
POWR.03.05.00-00-Z214/18.

Okres wspolpracy: 10/2019 - obecnie

4. Wspolpraca z firmg Photo Hitech przy realizacji projektu POWROTY (nr projektu
POWROTY/2016-1/4) - Fundacja na rzecz Nauki Polskiej
Okres wspotpracy: 01.12.2016 - 28.02.2018
Temat: Synthesis and photochemistry/phyotophysics studies of the intelligent luminescent
molecular sensors for selective detection in biochemistry and chemistry

5. Wspodlpraca z firmg Photo Hitech przy realizacji projektu TEAM TECH (numer projektu
TEAM TECH/2016-2/15) - Fundacja na rzecz Nauki Polskiej
Okres wspotpracy: 01.03.2018 —31.06.2019
Temat: ,,Molecular design, synthesis and application of photoinitiator-catalysts (PICs) for
Pphotopolymerization reactions”

Wspolpraca naukowa zagraniczna w tym wspolpraca z podmiotami zagranicznymi przy
realizacji projektow

1. Udzial w projekcie naukowym TEAM TECH (numer projektu TEAM TECH/2016-2/15)
- Fundacja na rzecz Nauki Polskiej
TEAM-TECH, projekt realizowany jest we wspélpracy z partnerem zagranicznym z
jednostka badawczg Institut Universitaire de France — Institut de Science des Matériaux
de Mulhouse (IS2M). Wspolpraca naukowa w ramach projektu TEAM-TECH
finansowanego przez Fundacje¢ na rzecz Nauki Polskiej. Wspélpraca realizowana z grupa
badawcza prof. Jacques’a Lalevee’go z Institut Universitaire de France — Institut de
Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M).
Charakter udziatu w projekcie: wykonawca i stypendysta FNP
Temat: ,,Molecular design, synthesis and application of photoinitiator-catalysts (PICs) for
Pphotopolymerization reactions”
Miejsce realizacji: Politechnika Krakowska.
Stan realizacji projektu: realizowany
Okres uczestnictwa w projekcie: 01.03.2018 — 31.06.2019

2. Udzial w projekcie naukowym POWROTY (nr projektu POWROTY/2016-1/4) -
Fundacja na rzecz Nauki Polskiej
POWROTY, projekt realizowany jest we wspélpracy z partnerem zagranicznym z
jednostka badawczg Institut Universitaire de France — Institut de Science des Matériaux
de Mulhouse (IS2M). Wspélpraca naukowa w ramach projektu PWOROTY
finansowanego przez Fundacje¢ na rzecz Nauki Polskiej. Wspélpraca realizowana z grupa
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badawcza prof. Jacques’a Lalevee’go z Institut Universitaire de France — Institut de
Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M).

Charakter udzialu w projekcie: wykonawca i stypendysta FNP

Temat: Synthesis and photochemistry/phyotophysics studies of the intelligent luminescent
molecular sensors for selective detection in biochemistry and chemistry

Miejsce realizacji: Politechnika Krakowska

Stan realizacji projektu: realizowany

Okres uczestnictwa w projekcie: 01.12.2016 — 28.02.2018

Ukonczone kursy i szkolenia:

1.

Ukonczenie certyfikowanego szkolenia z zakresu technologii druku 3D oraz obstugi
urzadzen firmy FORMLABS

Data: 14.01.2021

Organizator: CADXpert

Ukonczenie certyfikowanego szkolenia dotyczacego ,,Spektroskopii w podczerwieni z
transformacjq Fouriera FT-IR”
Data: 13.11.2020

Organizator: MEDSON - Aparatura analityczna i pomiarowa

Ukonczenie kursu SHIM-POL A.M.BORZYMOWSKI ,,Najnowsze rozwiqzania
technologiczne dla chemii analitycznej”.

Data: 17.10.2018

Miejsce: Krakow

Organizator: SHIM-POL A M.BORZYMOWSKI

Czynny udzial w Sympozjum branzowym organizowane w ramach VWR Days 2019
Data: 09.04.2019

Miejsce: hotel Park Inn by Radisson, Krakow

Organizator: firma VWR International Sp. z o. o.

Udzial w szkole letniej dla doktorantéw VIII Ciamician Photochemistry School
Data: 10.06.2019 - 14.06.2019

Miejsce: John Hopkins University, Bologna, Wlochy

Organizator: Photochemical Nanosciences Laboratory, Gruppo Italiano Di Fotochimica

Zajecia i projekty studenckie

1) Peinienie funkcji Przewodniczacego oraz Opiekuna Kota Naukowego Chemii Fizycznej

Politechniki Krakowskiej
Od roku 2016 do chwili obecnej petni¢ funkcj¢ Przewodniczacego Kota Naukowego Chemii
Fizycznej PK.
W ramach kierowania pracg studentow zrzeszonych w kole naukowym organizuj¢ szkolenia,
kursy oraz warsztaty w tematyce fotochemii, druku 3D, modelowania 3D, elektrochemii oraz
pokazow chemicznych.
Poczawszy od roku 2016 kierowalem rowniez grupami studenckimi odpowiedzialnymi za
przygotowanie demonstracji chemicznych podczas okresowych wydarzen popularno-
naukowych takich jak:

e  Matopolska Noc Naukowcow,

e Festiwal Nauki,
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Matopolska Noc Matematyki,

Dzienh Chemika,

Juwenalia Krakowskie,

Pogorzanskie Atrakcje Naukowe w Luznej

jak réwniez podczas wielu mniejszych imprez i uroczystosci akademickich.

Obecnie petnie funkcje Opiekuna Kota Naukowego Chemii Fizycznej, w ramach ktorego obecnie
dziala ponad 30 studentow w zakresie tematyki druku 3D, fotochemii, elektrochemii oraz
dziatalno$ci popularno-naukowe;j.

2) Peknienie funkcji ,,Opickuna merytorycznego” grupy studenckiej z WIiITCh PK w obecnej
edycji programu FutureLab PK (2022/2023).

Tytul projektu: Budzetowa drukarka 3D do produkcji wypiekow z jadalnych mas znakowanych
barwnikami spozywczymi
Czas trwania projektu: od 16.01.2023 do 18.09.2023

3) Pehienie funkcji ,,Opiekuna merytorycznego” interdyscyplinarnej grupy studenckiej w
poprzednich edycjach programu FutureLab PK (2020/2021 oraz 2021/2022).

Dzigki wsparciu ze strony FutureLab studenci z grupy projektowej czynnie uczestniczyli w
Matopolskiej Nocy Naukowcow 2021 (pokazy chemiczne on-line), Krakowskim Pikniku
Juwenaliowym (pokazy chemiczne i pirotechniczne — forma stacjonarna), Matopolskiej Nocy
Naukowcdoéw 2022 (pokazy chemiczne — forma stacjonarna) oraz Dniu Chemika na Politechnice
Krakowskiej (11.06.2022 — pokazy stacjonarne).
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