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Technologia pojedynczo, podwojnie i potrojnie luminoforo-
wych sensoréw luminescencyjnych (1): Materialy i zastoso-
wanie

Streszczenie

W przegladzie zaprezentowano charakterystyke luminoforow i matryc polimerowych
najczesciej stosowanych w konstrukcji wspotczesnych pojedynczo, podwdjnie i potrdj-
nie luminoforowych sensoré6w luminescencyjnych. Oméwiono réwniez mechanizmy
dzialania oraz zastosowanie tych sensorow.

Stowa kluczowe: sensory luminescencyjne; luminescencja; technologia; luminofory; mat-
ryce polimerowe

Zawartos¢é

Wykaz stosowanych skrotow, akronimow i symboli
Whprowadzenie
1. Pojedynczo luminoforowe sensory luminescencyjne
1.1. Sensory czule na tlen i ci$nienie
1.1.1. Mechanizm wygaszania luminescencji tlenem
1.1.2. Materialy uzywane do konstrukcji PSP
1.1.2.1. Luminofory uzywane do konstrukcji PSP
1.1.2.1.1. Policykliczne weglowodory aromatyczne
1.1.2.1.2. Kompleksy wykorzystujace policykliczne weglowo-
dory aromatyczne
1.1.2.1.3. Porfirynowe kompleksy platynowcow(Il)
1.1.2.1.4. Zestawienie luminoforow
1.1.2.2. Matryce polimerowe uzywane do konstrukcji PSP
1.1.2.2.1. Silikony
1.1.2.2.2. ,,Szkliste” polimery organiczne
1.1.2.2.3. Fluorowane polimery
1.1.2.2.4. Uretanopochodne polimery
1.1.2.2.5. Zestawienie matryc polimerowych



18 B. Kalota, M. Tsvirko

1.2. Sensory czule na temperaturg
1.2.1. Mechanizm termicznego wygaszania luminescencji
1.2.2. Materiaty uzywane do konstrukcji TSP
1.2.2.1. Luminofory uzywane do konstrukcji TSP
1.2.2.1.1. Termograficzne fosfory a kompleksy metal-ligand
1.2.2.1.2. Kompleksy pirydynowe rutenu(ll)
1.2.2.1.3. Kompleksy B-diketonowe europu(lll)
1.2.2.1.4. Zestawienie luminoforow
1.2.2.2. Matryce polimerowe uzywane do konstrukcji TSP
1.2.2.2.1. Zestawienie matryc polimerowych
2. Podwajnie luminoforowe sensory luminescencyjne
2.1. Sensory podwojnie luminoforowe czute na odmienne parametry
2.1.1. Skroty nazw sensorow DL-P a stosowane luminofory
2.2. Sensory podwojnie luminoforowe czute na ten sam parametr
2.2.1. Luminofor odniesienia w DL-P
2.2.2. Luminofor uzupehiajacy w DL-P
2.3. Kryteria wyboru uktadow luminofor-luminofor i luminofor-matryca w DL-P
2.4. Rodzaje DL-P
2.5. Zestawienie wybranych uktadow DL-P
3. Potrojnie luminoforowe sensory luminescencyjne
3.1. Kryteria wyboru uktadéw luminofor-luminofor i luminofor-matryca w TL-P
3.2. Zestawienie wybranych uktadow TL-P
3.3. Modyfikacja TL-P w celu wykrywania okre§lonego parametru

Wykaz stosowanych skrétow, akronimow i symboli

4E —r0znica energetyczna

d-d —stan d-d

DL-P — farba podwojnie luminoforowa (ang. dual luminophore paint)
DL-PSP — farba podwdjnie luminoforowa czuta na cisnienie (tlen) i temperatu-

r¢ (ang. dual luminophore pressure sensitive paint) lub farba pod-
wojnie luminoforowa czula na ci$nienie (tlen)

DL-TSP —farba podwdjnie luminoforowa czuta na temperatur¢ (ang. dual
luminophore temperature sensitive paint)

£ — wspotczynnik molowej absorpcji

EC —etyloceluloza

[Eu(d2)]** —kompleks  europ(l11)-1,10-fenantrolina-tris(3-(3-fenantreno)-1-(9-
fenantreno)propan-1,3-dion)

[Eu(tdap)]** —kompleks europ(l11)-4-amino-1,10-fenantrolina-tris(1,3-difenylopro-
pan-1,3-dion)

[Eu(tta)s]** — kompleks europ(l11)-tris(tiofenotrifluoroaceton)
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[Eu(tta)s(dpbt)]**  —kompleks europ(l11)-tris(tiofenotrifluoroaceton)-(2-(4-dietyloamino-
fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo-1-yl)-1,3,5-triazyna

FIB —poli(1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropylometakrylan-co-2,2,3,3,4,4,4-
heptafluoro-n-butylometakrylan); fluoro/izopropyl/butyl

FRET —rezonans przeniesienia energii fluorescencji (ang. fluorescence reso-
nance energy transfer)

hvem — promieniowanie emisyjne

hVaye — promieniowanie wzbudzajace

HPTS — 8-hydroksypireno-1,3,6-trisulfolan

17 —kwantowa wydajnos¢ luminescenciji

k —wspotczynnik przejscia

Ko —wspotezynnik przejscia do Stanu Sy niezalezny od temperatury

Kg-q — wspotezynnik przejécia bezpromienistego *MLCT — d-d

Knr —wspodlczynnik przejscia bezpromienistego do stanu Sy

K — wspodlczynnik przejscia promienistego do stanu Sy

Agax — dtugos¢ fali maksymalnej emisji

A5 — dtugos¢ fali maksymalnego wzbudzenia

L — czasteczka luminoforu w stanie podstawowym

L — czasteczka wzbudzonego luminoforu

L compl — luminofor uzupetiajacy

Lyef — luminofor odniesienia

Lgens — luminofor czuly na mierzony parametr

MgTFPP —kompleks magnez(l1)-5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluorofeny-
lo)porfiryna

ML — kompleks metal-ligand

MLCT —stan przeniesienia fadunku metal-ligand (ang. metal-ligand charge
transfer state)

MLCT — singletowy stan przeniesienia tadunku metal-ligand

SMLCT —trypletowy stan przeniesienia tadunku metal-ligand

pO, — ci$nienie czastkowe tlenu

pQ — ci$nienie czastkowe wygaszacza luminescencji

P —wspdlczynnik przepuszczalnos$ci tlenu

PAN —poli(akrylonitryl)

PDMS — poli(dimetylosiloksan)

PdOEP —kompleks pallad(11)-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna

PdOEPK —kompleks pallad(l1)-2,3,7,8,12,13,18,18-oktaetyloporfirynoketon

PdTFPP —kompleks pallad(I1)-5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluorofeny-
lo)porfiryna

PdTPTBP —kompleks pallad(11)-5,10,15,20-tetrafenylotetrabenzoporfiryna

PHEMA — poli(metakrylan 2-hydroksyetylu)

pHSL — luminofor czuty na pH

PMMA — poli(metakrylan metylu)

poli(IBM-co-TFEM) - poli(metakrylan izobutylu-co-metakrylan 2,2,2-trifluoroetylu)

PS — polistyren

PSAN — poli(styren-co-akrylonitryl)
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PSL —luminofor czuly na ci$nienie (tlen) (ang. pressure sensitive lumino-
phore)

PSP — farba czula na ci$nienie (tlen) (ang. pressure sensitive paint)

PtLCI —kompleks chloro-platyna(Il)-1,3,5-tri(2-pirydylo)benzen

PTMSP — poli(1-trimetylosililo-1-propyn)

PtOEP — kompleks platyna(l1)-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna

PtOEPK —kompleks platyna(ll)-2,3,7,8,12,13,18,18-oktaetyloporfirynoketon

PtP — porfirynowe kompleksy platyny(II)

PtTFPL —kompleks platyna(ll)-5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluorofeny-
lo)porfolakton

PtTFPP —kompleks platyna(ll)-5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluorofeny-
lo)porfiryna

PVA — poli(alkohol winylowy)

PVC —poli(chlorek winylu)

PVMK — poli(keton metylowinylowy)

PVP — poli(winylopirolidon)

PWA —policykliczne weglowodory aromatyczne

[Q] —stezenie wygaszacza luminescencji

Q —pasmo Q

rhB —rodamina B

[Ru(bpy)s]** —kompleks ruten(11)-tris(2,2’-bipirydyna)

[Ru(dpp)s]** — kompleks ruten(1)-tris(4,7-difenylo-1,10-fenantrolina)

[Ru(phen)s]** — kompleks ruten(11)-tris(1,10-fenantrolina)

[Ru(trpy),]** —kompleks ruten(11)-bis(2,2°:6°,2”-terpirydyna)

o — stala Henry’ego

S — pasmo Soreta

So — podstawowy stan singletowy

T —czas zycia luminescencji (ang. luminescence lifetime)

T —temperatura

TL-P — farba potrdjnie luminoforowa (ang. triple luminophore paint)

TMPS —jon 3-(trimetylosililo)-1-propanosiarczanowy(V1)

TPT —termografia fosforami termograficznymi (ang. thermographic phos-
phor thermography)

TSL —luminofor czuly na temperaturg (ang. temperature sensitive lumino-
phore)

TSP — farba czuta na temperaturg (ang. temperature sensitive paint)

Whprowadzenie

Pomiar stgzenia tlenu jest niemal najistotniejszym pomiarem w wielu dziedzinach
nauki i przemyshui. Obok st¢zenia tlenu, ci$nienie (lub ci$nienie czastkowe tlenu — pOy)
i temperatura naleza do czynnikow czesto wpltywajacych na pomiar innych parametrow.
Opracowanie pierwszej metody pomiaru ci$nienia atmosferycznego miato miejsce juz
w XVII w. Jednak od tamtej pory musiato uptyna¢ duzo czasu do opracowania pierwszej
metody ciaglego pomiaru stezenia tlenu w osrodkach ciektych. Pionierski pomiar stezenia
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tlenu przeprowadzono za pomoca tzw. elektrody Clarka,! dajacej jednoczesna mozliwo$é
pomiaru pO,.

Na poczatku XX w. po raz pierwszy przedstawiono opis spadku intensywnosci
luminescencji zwiazku organicznego pod wptywem tlenu.!”! Kilkadziesiat lat pozniej, efekt
ten wykorzystano w aerodynamice do badan przeplywu powietrza na ré6znych powierz-
chniach;®! w ten sposob narodzit sie pomyst stworzenia farby czulej na cisnienie (i tlen)
(ang. pressure sensitive paint — PSP). W koncu lat ’80, pomyst ten przeistoczyt sie
w sprawdzona technologie.[! Od tego wydarzenia liczne orodki badan na catym $wiecie
stosowaly i udoskonalaty te technologie.”®

Luminescencja PSP (oprocz czutosci na tlen) wykazuje roéwniez czuto$¢ na tempe-
raturg, zaklocajac tym samym pomiar. W zwiazku z tym, pojawito si¢ zainteresowanie
farbami czutymi na temperature (ang. temperature sensitive paint — TSP). Praca TSP poz-
wala gromadzi¢ informacje o wielowymiarowym obrazowaniu (mapowaniu) temperatury
na powierzchni badanego modelu, stanowiac element odniesienia oraz rekompensujac efekt
temperatury wptywajacy na obrazowanie przeplywu powietrza za pomoca PSP. Pierwszymi
substancjami stosowanymi w tym celu byty tzw. nieorganiczne fosfory. Obrazowanie tem-
peratury na powierzchni modelu za ich pomoca byto nazywane termografia fosforami ter-
mograficznymi (ang. thermographic phosphor thermography — TPT). Obecnie sg one przy-
pisywane do farb czutych na temperature.**

Obrazowanie nie ogranicza si¢ tylko do badan aerodynamicznych. Gromadzenie
informacji o wielowymiarowym rozmieszczeniu stezenia tlenu oraz pO, stanowi kluczowy
element badah w medycynie oraz biologii.™**®) W tych dziedzinach nauki, mapowanie
temperatury (obok obrazowania pH!?*) stanowi rownie istotny element pomiarowy. Na
podobnej zasadzie mozna uzyskiwaé informacje o innych parametrach, m.in. dwutlenku
weglal® lub jonach metali.®! Od czasu powstania technologii sensoréw luminescencyj-
nych, w ciagu kazdego roku obserwuje sig silny wzrost réznorodnosci ich zastosowan. 32!

Jak powszechnie wiadomo z literatury, wykrywanie za pomoca sensorow lumines-
cencyjnych jest wysoce selektywne, uniwersalne oraz nieinwazyjne.** Sensory lumines-
cencyjne nie wykorzystuja pradu elektrycznego, a zatem ich praca jest wolna od zaktdcen
elektromagnetycznych.®*! Co wigcej, odpowiedZ sensoréw luminescencyjnych w postaci
sygnalow optycznych jest szybka i odwracalna. Za ich pomoca mozna oznacza¢ parametry
na obiektach w skali mikro i makro bez ograniczenia do pomiaréw jednopunktowych.F®!

W celu wytwarzania sensoréw tlenu, cisnienia i temperatury stosuje si¢ rozmaite
luminofory, czyli substancje zmieniajace swoje wlasciwosci optyczne pod wpltywem dzia-
fania okreslonego parametru (luminoforami nazywane sa réwniez substancje, ktorych wtas-
ciwos$ci optyczne w ogodle wystepuja). Luminoforami wykazujacymi najlepsze wlasciwosci
sa zwiazki metaloorganiczne: porfirynowe kompleksy platyny(Il) i porfirynowe kompleksy
palladu(Il) dla sensoréw tlenu, zwiazki kompleksowe europu(Ill) dla sensorow temperatury
oraz zwiazki kompleksowe rutenu(Il) dla sensoréw tlenu i niekiedy temperatury. Przez
ostatnie lata, przeprowadzono liczne prace podazajace w dwoch kierunkach: syntezy no-
wych luminoforéw i poszukiwania whasciwych kombinacji luminofor-matryca.

Niniejsza praca przedstawia charakterystyke glownych elementéw wspotczesnych
pojedynczo, podwojnie i potrojnie luminoforowych sensorow luminescencyjnych, mecha-
nizm dziatania oraz zastosowanie tych sensorow. Czgs¢ druga ,,Technologii...” prezentuje
powszechnie stosowane metody separacji i kalibracji sygnatow wybranych sensoréw omo-
wionych w niniejszej czg$ci pierwszej. Zawarto$¢ obydwu czg$ci przedstawia zaledwie
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fragment informacji dotyczacych ogromnego obszaru jaki stanowi technologia sen-
soréw luminescencyjnych.

1. Pojedynczo luminoforowe sensory luminescencyjne
1.1. Sensory czule na tlen i ci$nienie

Sensory czute na tlen i ci$nienie nazywane sa czgsto farbami czutymi na cis$nienie,
PSP. Nazwa ,,farba” pochodzi od sposobu nanoszenia sensora na powierzchni¢ badanego
modelu w postaci cienkiej warstwy poprzez malowanie lub rozpylanie. Farby czule na
Cisnienie sa optycznymi sensorami sktadajacymi sie z dwoch elementow: (i) luminoforow
wykazujacych zmienno$¢ wiasciwosci luminescencyjnych pod wptywem cisnienia baro-
metrycznego (nigdy mechanicznego) (ang. pressure sensitive luminophore — PSL) oraz (ii)
matrycy (zazwyczaj polimerowej), do ktorej wprowadza si¢ PSL.® Proces zmiennosci
wlasciwosci luminescencyjnych PSP jest catkowicie odwracalny. Dzigki prawu Henry’ego
(Réwn. 1), mozliwy jest jednoczesny pomiar ci$nienia czastkowego tlenu wywieranego na
model oraz st¢zenia tlenu wewnatrz PSP:

[Q] =0 -pQ (Réwn. 1)

gdzie [Q] oznacza stezenie wygaszacza luminescencji, o stala Henry’ego, a pQ ci$nienie
czastkowe wygaszacza lumi-
nescencji. Stata Henry’ego
stanowi wielko$¢ tablicowa.
Sktad PSP oraz schemat
pomiaru jej luminescencji
przedstawia Rysunek 1.

W  poréwnaniu do
konwencjonalnych  technik
pomiaru ci$nienia  (m.in.
techniki cisnieniowych zaty-
czek),®® PSP zapewnia
uzyskanie wynikéw pomiaru
cisnienia bez naruszenia
struktury modelu; PSP moz-
| Il na delikatnie nanosi¢ i fatwo
powierzchnia modelu usuwaé. Co wigcej, otrzy-
mane wyniki mozna przed-
stawia¢ w postaci wiclowy-
miarowego obrazu rozmiesz-

zrédto wzbudzenia detektor

LED

filtry optyczne

luminofor
matryca

Rysunek 1. Schemat pomiaru luminescencji warstwy sensoro-
wej (farby), pokrywajacej badany model. Zrodto wzbudzenia

syla promieniowanie wzbudzajace ( hv,, ). Luminofor A .
Xwirte 5‘/ matrycy pochtaniaja to Jpromi(erli(;e\);vcaiie. Nastme'eZ Czenia Cisnienia na POWIErz-
luminofory emituja wlasne promieniowanie (hvg,) W postaci chni modelu w wysokiej
luminescenciji zbieranej przez detektor. Luminescencja farby — rozdzielczosci. W zwiazku
ulega ostabieniu poprzez dziatanie czynnikéw wygaszajacych ~Z tym, czgsto mowi sig
(ci$nienia, tlenu — PSP, temperatury — TSP). 0 obrazowaniu badz mapo-
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waniu ci$nienia lub stgzenia tlenu za pomoca PSP. Mapowanie ci$nienia odbywa si¢ naj-
czesciej przy uzyciu intensywno$ci luminescencji. Obrazowanie za pomoca czasu zZycia
luminescencji (ang. luminescence lifetime — 7) stanowitoby kosztowna i stosunkowo skom-
plikowana alternatywe.®

1.1.1. Mechanizm wygaszania luminescencji tlenem

Pomiar ci$nienia za pomoca PSP polega na dynamicznym wygaszaniu tlenem
czasteczkowym luminescencji PSL. Po uprzednim wzbudzeniu warstwy PSP (Réwn. 2)
w sposob przedstawiony na Rysunku 1, nastepuje dezaktywacja stanu wzbudzonego lumi-
noforu tlenem (Rown. 3).

h exc
Rty S ciepfo (Rown. 2)
L+ 30, > L+ 0, + ciepto (Réwn. 3)

Przed kontaktem z luminoforem, tlen musi dosta¢ si¢ do luminoforu wewnatrz matrycy.
Czas dyfuzji tlenu silnie zalezy od rodzaju zastosowanego polimeru.[m

Nastepnie, w wzbudzonej farbie moze nastapic¢: (i) emisja, czyli promieniste przej-
scie do stanu podstawowego (Réwn. 4), (ii) wydzielenie ciepla poprzez bezpromieniste
przejscie do stanu podstawowego (Rown. 5) lub (iii) przeniesienie energii wzbudzenia na
czasteczke tlenu w sposdb bezpromienisty (Rown. 3).

hVem

L'— L (Réwn. 4)

L* = L + ciepfo (Réwn. 5)

Reakcja z Rownania 3 rywalizuje z wezedniej wymienionymi sposobami osiagniecia stanu
podstawowego przez wzbudzony luminofor.*®*® Tym samym, dzieki tej reakcji, mozliwe
jest obrazowanie ci$nienia na powierzchni modelu za pomoca luminescencji PSP
(Rys. 2).83

Niekiedy moga pojawic si¢ pewne komplikacje.[36] Naleza do nich fotochemiczne
przejscia wzbudzonego luminoforu w postaé innej czasteczki (Rown. 6) oraz proces rozkta-
du luminoforu dziataniem tlenu singletowego (Réwn. 7 i 8).

L* — A * ciepfo (Rown. 6)
L+ '0,-A+ 30, (Réwn. 7)

L+ '0,-B (Rown. 8)
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A

kierunek podmuchu powietrza

Rysunek 2. Wygaszanie luminescencji PSP tlenem podczas pomiaréw barometrycznych
w tunelu aerodynamicznym. (A): Obrazowanie ci$nienia na modelu oraz schemat wygaszania lumi-
nescencji PSP tlenem w miejscu (B): niskiego i (C): wysokiego cisnienia barometrycznego. Zmody-
fikowano.®

1.1.2. Materiaty uzywane do konstrukcji PSP

Materiaty stosowane w technologii PSP musza spelnia¢ pewne wymagania. Lumi-
nofory powinny wykazywac (i) duze wartosci wydajnosci kwantowej luminescencji, (ii)
duzy molowy wspdtczynnik absorpcji (duza jasno$¢), (iii) wysoka fotostabilnos¢ oraz (iv)
powinny by¢ wzbudzane przy uzyciu tanich zrodet §wiatta. Polimery stosowane w techno-
logii PSP powinny: (i) stanowi¢ dobre rozpuszczalniki dla luminoforow, (ii) wykazywac
duza i szybka przepuszczalnos$¢ tlenu, (iii) da¢ nanosi¢ si¢ poprzez rozpylanie oraz (iv)
dobrze przylega¢ do podioza.

1.1.2.1. Luminofory uzywane do konstrukcji PSP

Wisrdd roéznorodnych zwiazkdéw wykazujacych luminescencje, tylko wybrane na-
daja si¢ do zastosowania w technologii PSP. W niniejszym podrozdziale przedstawiono
wazniejsze PSL stosowane w tej technologii. Ze wzgledu na intensywno$¢ luminescencii,
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farby powinny wykazywa¢ mozliwie jak najwigksza jasno$¢. Jasno$¢ luminoforu jest defi-
niowana jako iloczyn molowej absorpcji (&) przy dtugosci fali maksymalnego wzbudzenia
oraz wydajnosci kwantowej, @. Na przyktad, kompleks ruten(ll)-tris(4,7-difenylo-1,10-
fenantrolina) ([Ru(dpp)s]*") wykazuje £ ~30,000 L/mol-cm oraz ¢ = 0.36, zatem jego jas-
no$¢ w warunkach beztlenowych wynosi 10,800. W warunkach tlenowych, jego ¢ maleje
do okoto 0.2, a w zwiazku z tym jasnos¢ do ~6,000.54

1.1.2.1.1. Policykliczne weglowodory aromatyczne

Jednymi z szerzej uzywanych czasteczek w technologii PSP sa policykliczne weg-
lowodory aromatyczne (PWA), m.in. piren i jego pochodne.”**! Czas zycia luminescencji
pirenu miesci si¢ w przedziale nanosekund. W poréownaniu do pirenu, kompleksy metal-
ligand (ML) wykazuja T zwykle w zakresie od kilkuset nanosekund do kilku milisekund.
Tylko czg$¢ z tych kompleksow posiada kwantowa wydajno$¢ pordéwnywalna do PWA.
Luminescencja PWA jest wygaszana tlenem z wysoka wydajnoscia, a zatem, czasteczki te
jako pierwsze zastosowano w optycznych $wiattowodowych sensorach.®**! Policykliczne
weglowodory aromatyczne wykazuja jasna emisjg, lecz ich fotostabilno$¢ jest niska.
W zwiazku z tym czg$¢ z nich potrzebuje wzbudzenia krotkofalowego.

1.1.2.1.2. Kompleksy wykorzystujace policykliczne wegglowodory aromatyczne

Znanymi kompleksami ML wykorzystujacymi PWA sa kompleksy pirydynowe ru-
tenu(11).5* Ich luminescencija nie jest tak jasna, jak luminescencja PWA, jednak zaleta tych
komplekséw jest stosunkowo dlugi czas zycia luminescencji. Ponadto, kompleksy pirydy-
nowe rutenu(ll) wykazuja wysoka fotostabilno$¢ i sa wzbudzane przy uzyciu niebieskiego
oraz fioletowego $wiatta (wiecej o kompleksach rutenu(ll) — 1.2.2.1.2). W przeszitosci ta
drug[e;S]cecha stanowita ogromna zalet¢ ze wzgledu na kosztowne zrodta promieniowania
uVv.

1.1.2.1.3. Porfirynowe kompleksy platynowcow(II)

Porfirynowe kompleksy platyny(Il) (PtP) odznaczaja si¢ intensywna luminescen-
cja w temperaturze pokojowej, posiadaja wysoka kwantowa wydajnos$¢ (< 50 %) i z tego
powodu sa bardzo jasne. Na przyktad, kompleks platyna(ll)-5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-
pentafluorofenylo)porfiryna (PtTFPP) posiada ¢ = 0.1 oraz € = 323,000 L/mol-cm dla
pasma Soreta (pasma B) i e = 23,200 L/mol-cm dla pasma Q w temperaturze pokojowej
i ciénieniu atmosferycznym.®® Oczywiscie jasnos¢ jest duzo wieksza, jezeli wiazka pro-
mieniowania wzbudzajacego jest ustawiona na dtugos¢ fali wzbudzajaca pasmo Soreta.
Dodatkowo PtP wykazuja duze przesunigcie Stokesa utatwiajace oddzielenie luminescen-
cji od promieniowania wzbudzajacego.

Kompleksy platyna(ll)-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna (PtOEP) oraz pal-
lad(I1)-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna (PdOEP) zawarte w matrycach polimero-
wych ulegaja rozktadowi pod wpltywem $wiatla wzbudzenia (ang. photobleaching).®>%"]
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Kompleksy platyna(ll)-2,3,7,8,12,13,18,18-oktaetyloporfirynoketon (PtOEPK) oraz pal-
lad(11)-2,3,7,8,12,13,18,18-oktaetyloporfirynoketon (PAOEPK) wykazuja ~ 10x wigksza
stabilno$¢ niz ich OEP analogi.”>*"*® Natomiast fluorowane pochodne PtP, np. PtTFPP
i jej lakton, platyna(ll)-5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfolakton (PtT-
FPL) stanowia jedne z najstabilniejszych metaloporfiryn.® Swoja wysoka stabilnos¢ zaw-
dzieczaja pentafluorofenylowym podstawnikom stanowiacych silne grupy elektronoakcep-
torowe, ktore podnosza potencjat redoks uktadu i zmniejszaja tym samym ggstos¢ elektro-
nowa makroc?/klu porfirynowego, powodujac obnizenie podatnosci na fotoutlenianie
i fotoredukcje. 55,59

1.1.2.1.4. Zestawienie luminoforow

W celu wykrywania tlenu, prowadzi si¢ intensywne badania nowych metaloporfi-
ry a takze rozmaitych kompleksow ML wykorzystujacych PWA (m.in. kompleksy
irydu(111),% europu(111)® oraz terbu(111)%). Omawiane w poprzednich podrozdzialach
PSL oraz ich wlasciwosci zostaty przedstawione w Tabeli 1.

n,[60,61]

Tabela 1. Nazwy, skroty, struktury chemiczne oraz wihasciwosci luminescencyjne wazniejszych

luminoforéw uzywanych do konstrukcji PSP. Oznaczenia: ApaX — diugosé fali maksymalnego wzbu-

dzenia; 258X — dlugosé fali maksymalnej emisji; S — pasmo Soreta; Q — pasmo Q.

Nazwa i skrot Struktura chemiczna Aax ATax Lit.
395 nm
. (monomer)
Piren 335 nm 475 nm [7,8,65]
(dimer)
Dekacyklen 385 nm 510 nm [52,66,67]
Ruten(11)-tris(4,7-difenylo-
1,10-fenantrolina)
2+ 337:nm 610 nm [39]
[Ru(dpp)s] 457 nm
(dowolne przeciwjony)
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Tabela 1. (cd.).

Nazwa i skrot Struktura chemiczna Adax Aqax Lit.

Platyna(ll)-2,3,7,8,12,13,17,
18-oktaetyloporfiryna 381 nm (S) 646 nm [55,68,69]
535 nm (Q)
PtOEP

Pallad(l1)-2,3,7,8,12,13,17, 393 nm (S)
18-oktaetyloporfiryna 512 nm (Q) 663 nm [55,70]
PJOEP 546 nm (Q)

Platyna(l1)-2,3,7,8,12,13,18, 396 S
18-oktaetyloporfirynoketon 589 :rrr? ((Q)) 758 nm [57]
PtOEPK
o]
Pallad(11)-2,3,7,8,12,13,18, 408 S
18-oktaetyloporfirynoketon 600 Rm ((Q)) 789 nm [57]
PJdOEPK
(o]
Platyna(ll)-5,10,15,20-tetra-
kis(2,3,4,5,6-pentafluorofe- - C.F 395 nm (S)
nylo)porfiryna e | sa1nm(g) | 48 [59,71]
PtTFPP

CeFs
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Tabela 1. (cd.).

Nazwa i skrot Struktura chemiczna Adax Aqax Lit.
Pallad(l1)-5,10,15,20-tetra-
kis(2,3,4,5,6-pentafluorofe- 407 nm (S)
nylo)porfiryna 518 nm (Q) 653 nm [72,73]
552 nm (Q)
PAdTFPP
Platyna(l1)-5,10,15,20-tetra-
kis(2,3,4,5,6-pentafluorofe- 392 nm (S)
nylo)porfolakton 572 nm (Q) 745 nm [74.75.76]
PtTFPL
Pallad(11)-5,10,15,20-tetra- 442 nm (S)
fenylotetrabenzoporfiryna 579 nm (Q) 785 nm [77,78,79]
PATPTBP 628 nm (Q)

1.1.2.2. Matryce polimerowe uzywane do konstrukcji PSP

Polimer stanowi bardzo wazny sktadnik pSp, 8081 przytwierdzajacy PSL do po-
wierzchni badanego modelu. Jednak nie wszystkie rodzaje polimeréw sa odpowiednie dla
technologii PSP. Polimer powinien rozpuszcza¢ (lub chociaz dyspergowaé) luminofory
wrazliwe na ci$nienie. Ponadto, polimer powinien by¢ rozpuszczalny w rozpuszczalniku
pozwalajacym nanie$¢ polimer poprzez rozpylanie lub naktadanie (malowanie) na po-
wierzchni modelu. Polimer powinien takze by¢ inertny; nie powinien zawiera¢ funkcyjnych
grup (m.in. karboksylowych) mogacych wptywaé na wlasciwosci luminescencyjne PSL.

Dodatkowo polimer musi spetnia¢ dwa wazne warunki. Powinien wykazywac sta-
bilno$¢ mechaniczna oraz duzy wspotczynnik przepuszczalnosci tlenu. Przepuszczalnosé ta
zalezy od wielu czynnikoéw, natomiast nie zalezy bezposrednio od struktury chemicznej
polimeru; zalezy raczej od utozenia i ggstosci makroczasteczek oraz od grubosci pokrycia.
Wspotczynnik przepuszczalnosci tlenu (P) okres$la si¢ w sposob nastepujacy:

__ (grubo$¢ warstwy polimerowej)-(ilos¢ tlenu)

(Réwn. 9)

- (powierzchnia)-(czas)-(ci$nienie w warstwie)
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Zalezno$¢ P od temperatury jest wyrazana poprzez:
E ,
P =P,-exp (— ﬁ) (Rown. 10)
gdzie Py oznacza czynnik przedwyktadniczy, Eap energi¢ aktywacji przepuszczania, R stala
gazowa, a T temperaturq.[gzl W celu zastosowania w technologii PSP, wspotczynnik prze-
puszczalnosci tlenu powinien by¢ (mniej lub bardziej) staty w szerokim zakresie temperatu-
ry lub, najlepiej, by¢ w ogble niezalezny od temperatury.

Polimery uzywane do konstrukcji PSP mozna podzieli¢ na trzy glowne klasy: sili-
kony, ,,szkliste” polimery organiczne oraz fluorowane polimery.

1.1.2.2.1. Silikony

Silikony takie, jak poli(dimetylosiloksan) (PDMS) wyrdzniaja si¢ duza przepusz-
czalnoscia tlenu, jednak ich stabilno$¢ moze ulega¢ zmianie w dluzszym okresie czasu.®?
W przypadku poli(1-trimetylosililo-1-propynu) (PTMSP), podczas naswietlania niska sta-
bilnos¢ podwdjnego wiazania moze obnizaé silng przepuszczalno$é tlenu tego polimeru.[84]

1.1.2.2.2. ,,Szkliste” polimery organiczne

Do tej grupy polimerow naleza m.in. polistyren (PS) oraz poli(styren-co-
akrylonitryl) (PSAN). Stowo szkliste dotyczy ich wlasciwosci fizycznych. W poréwnaniu
do silikonéw, ,,szkliste” polimery organiczne nie posiadaja duzego P, lecz mimo to wyka-
zuja wyzsza stabilno$¢ mechaniczna niz silikony, a ich wlasciwos$ci nie ulegaja zmianie
podczas naktadania na powierzchni¢ modelu. Jednak pomimo tego ,.szkliste” polimery
organiczne wykazuja ograniczenia w postaci niskiej temperatury zmigkczenia (ang. glass
transition temperature) (~90 °C dla PS) oraz niskiej temperatury topnienia (~240 °C dla
PS).1858] W zwiazku z tym, PS nie stanowi odpowiedniego polimeru dla PSP wykrywaja-
cych tlen w wysokich temperaturach. Jednak poprzez prosta chemig ,,szklistych” polime-
réw organicznych mozliwa jest modyfikacja sktadu w celu poprawy ich wlasciwosci.

1.1.2.2.3. Fluorowane polimery

Ta odmiana polimeréw zapewnia duzy P oraz czesto wyzsza stabilno$¢ niz
w przypadku silikonéw. Fluorowane polimery wykazuja wigksza odpornos¢ na fotoutlenia-
nie, podobnie jak fluorowane PSL. Wysoce reaktywny tlen singletowy powstaty po wzbu-
dzeniu PSL nie narusza wiazania wegiel-fluor polimeru.®” Ze wzgledu na unikalne whas-
ciwosci fluorowanych polimerow, poli(1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropylometakrylan-co-
2,2,3,3,4,4,4-heptafluoro-n-butylometakrylan) (fluoro/izopropyl/butyl — FIB) stat sie¢ po-
wszechnie stosowanym polimerem technologii PSP w USA."*¥l Wada FIB jest koniecznosé
uzywania niebezpiecznych rozpuszczalnikow takich, jak 4-chloro-a,a,a-trifluorotoluen
w celu nanoszenia roztworu PSP poprzez rozpylanie.
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1.1.2.2.4. Uretanopochodne polimery

W pordéwnaniu do fluorowanego polimeru FIB, polimery typu poli(winylopiroli-
don) (PVP) badz polimery poliuretanowe jako sktadniki PSP pozwalaja na uzycie rozpusz-
czalnikdéw mniej toksycznych i mniej szkodliwych dla §rodowiska. Przepuszczalnos¢ tlenu
polimeréw uretanopochodnych silnie zalezy od obecnosci $ladowych ilosci wody, dlatego
polimery uretanopochodne wykazuja czuto$¢ na wilgoé. W zwiazku z tym, ten rodzaj poli-
merow jest nieodpowiedni dla PSP pracujacych w wysokich temperaturach.[g'gg'gl]

1.1.2.2.5. Zestawienie matryc polimerowych

Obserwuje si¢ liczny wzrost badan majacych na celu stworzenie wysoce tleno-
przepuszczalnych polimerow dla technologii PSP.*92%! Wazniejsze polimery stosowane
do konstrukcji PSP oraz ich wlasciwosci przedstawia Tabela 2.

Tabela 2. Nazwy, skroty, struktury chemiczne oraz wspotczynniki przepuszczalnosci tlenu (w poda-
nych temperaturach) wazniejszych polimerow uzywanych do konstrukcji PSP. Oznaczenia: P —
wspolczynnik przepuszczalnosci tlenu,; T — temperatura.

R . P 0 .
Nazwa i skrot Struktura chemiczna [10°%3 cmZ/s-Pa] T[C] Lit.
Poli(dimetylosiloksan) 5
’IE ~ 695 35 [83]
PDMS "
Poli(1-trimetylosililo- “
1-propyn) M . . [84]
PTMSP AN

Poli(metakrylan metylu)
PMMA

Polistyren n
1.9 25 [97,98]
PS
Cl
Poli(styren-co-akrylonitryl
sty Y yD " m 0.0032 25 [14,97]
PSAN

0.116 34 | [97,98]
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Tabela 2. (cd.).

Nazwa i skrot Struktura chemiczna (102 chnz /s-Pa] T[°C] | Lit
Poli(1,1,1,3,3,3-heksafluoro-
izopropylometakrylan-co-2, o noNTG
2,3,3,4,4,4-heptafluoro-n- o o - - [88,97]
F1C
butylometakrylan) 3 \(CF LC\FZ
FIB 3 b o,
Poli(metakrylan izobutylu- ! "
co-metakrylan 2,2,2- o 0
trifluoroetylu) 0 - - [97.99]
CF
poli(IBM-co-TFEM) 5\ ’

Poli(winylopirolidon) \I:\N(ﬂ: [100]
PVP (_770

OR O%R
OR Oq "
- i 11 25 | [101]
OR OQ

R=H lub -CH,CH
R+O OR PALE]

Etyloceluloza
EC

1.2. Sensory czute na temperaturg

Luminescencja PSP jest wrazliwa na temperatur¢. W zwiazku z tym, narodzit si¢
pomyst stworzenia sensoréw czutych na temperatur¢ nazywanych czesto farbami czutymi
na temperaturg, TSP. Farby czute na temperaturg zawieraja luminofory wykazujace zmien-
no$¢ whasciwosci luminescencyjnych pod wptywem temperatury (ang. temperature sensi-
tive luminophore — TSL) oraz matryce (zazwyczaj polimerowa) nieprzepuszczalna dla
tlenu; luminofory czule na temperature znajduja sie w tej matrycy.B® Proces zmiennosci
wilasciwosci luminescencyjnych TSP jest catkowicie odwracalny. Sktad TSP oraz schemat
pomiaru jej luminescencji (analogiczny jak w przypadku PSP) przedstawia Rysunek 1.

Odczyt temperatury z powierzchni pokrytej TSP jest dokonywany za pomoca ka-
mer podczerwieni. Ta metoda (termografia IR) stanowi wazne narzedzie dla bezposredniej
wizualizacji gradientu temperatury. Jednak termografia IR odznacza si¢ dwiema wadami:
(i) stosunkowo niska rozdzielczo$cia oraz (ii) niedostateczna czutoscia temperatury w zak-
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resach niskich temperatur. Problem mozna zminimalizowa¢ poprzez obnizenie temperatury
mikrouktadu detekcyjnego, np. matrycy ccp.A

Oprocz zastosowania w badaniach aerodynamicznych, pewne sensory czule na
temperatur¢ sa roOwniez uzywane w hipertermii i terapii fotodynamicznej nowotworow.
Nalezy podkresli¢, ze wiedza o temperaturze tkanki docelowej stanowi bardzo wazna in-
formacje w celu osiagnigcia zamierzonego efektu terapeutycznego. %104

1.2.1. Mechanizm termicznego wygaszania luminescencji

W przeciwienstwie do wygaszania luminescencji tlenem, termiczne wygaszanie
luminescencji nie polega na interakcji miedzy dwiema czasteczkami. Termiczne wygasza-
nie luminescencji dotyczy bezposrednio poziomow energetycznych czasteczki. Wzrost
temperatury powoduje spadek intensywnosci luminescencji i czasu jej zycia. Spadek ten
powstaje wskutek zwigkszenia prawdopodobienstwa przejécia bezpromienistego.

Termiczne wygaszanie luminescencji w kompleksach ML dotyczy stanu d-d
wzbudzonego ligandu oraz stanu przeniesienia tadunku metal-ligand (ang. metal-ligand
charge transfer state — MLCT) metalu. AZeby luminescencja mogta powstac, stan d-d musi
leze¢ wyzej niz trypletowy stan przeniesienia fadunku metal-ligand (MLCT).%! Termicz-
ne wygaszanie luminescencji w kompleksach ML polega na bezpromienistym przej$ciu
SMLCT — d-d (Rys. 3). Przejicie to jest odpowiedzialne za termiczne wygaszanie lumines-
cencji, poniewaz tylko przejscie *MLCT — S, powoduje powstawanie luminescencji.
Prawdopodobienstwo przejécia *MLCT — d-d zwigksza si¢ z wzrostem temperatury.%
Energia aktywacji termicznego wygaszania luminescencji kompleksow ML miesci sig
w przedziale 2500-4500 cm™ oraz pojawia si¢ w temperaturze rownej lub wyzszej niz tem-
peratura pokojowa.!**”!

Energia stanow d-d oraz *MLCT moze ulega¢ zmianie wskutek dodatku energii
termicznej. Co wigcej, pojawienie si¢ dodatkowej energii termicznej zwigksza prawdopo-
dobienstwo przejscia *MLCT — d-d. Zjawisko to jest zalezne od wiasciwosci czasteczki

limetalﬁ

ligand
MLCT k
- d-d d-d
T SMLCT e
kf kﬂf knr
SO

Rysunek 3. Schemat termicznego wygaszania luminescencji w kompleksach metal-ligand. Oznacze-
nia: *MLCT — singletowy stan przeniesienia fadunku metal-ligand metalu; *MLCT - trypletowy stan
przeniesienia tadunku metal-ligand metalu; d-d — stan d-d ligandu; Sy — podstawowy stan singleto-
wy; ky — wspolczynnik promienistego przejscia do Sy; Kne — wspolczynnik bezpromienistego przejscia
do So; Ke.q — wspolezynnik bezpromienistego przejscia *MLCT — d-d; AE — réznica energetyczna.
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i jest okreslane na podstawie wspotczynnika przejscia. Wspotczynnik przejscia (k) zmienia
si¢ pod wpltywem temperatury i moze by¢ opisany w nastgpujacy sposob:

dlnk Eq ’
praladew (Rown. 11)
lub w formie scatkowane;:
Eq ,
Ink = (A - W) (Réwn. 12)
Zatem, czuto$¢ na temperaturg PSP Iub TSP mozna opisac za pomoca:
1 AE ,
o= ko +kq-exp (— ﬁ) (Réwn. 13)

gdzie 7 oznacza czas zycia luminescencji, ko wspotczynnik przejécia do Sp wzbudzonej
czasteczki niezalezny od temperatury (suma promienistego i bezpromienistego wspotczyn-
nika przejécia do Sp), ki czynnik przedwyktadniczy, 4E roznicg energetyczna pomigdzy
stanem emitujacym (*MLCT) a wyzszym stanem dezaktywujacym wzbudzenie (d-d), R

stala gazowa, a T temperaturg¢. Rownanie 13 czesto nazywane jest rownaniem Arrheniu-
[12,108-110]
sa.

1.2.2. Materiaty uzywane do konstrukcji TSP

Materialy stosowane w technologii TSP musza spetnia¢ wymagania podobne do
tych stawianym materialom stosowanym w technologii PSP.

1.2.2.1. Luminofory uzywane do konstrukcji TSP

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wazniejsze TSL stosowane w techno-
logii TSP.

1.2.2.1.1. Termograficzne fosfory a kompleksy metal-ligand

W celu okre$lenia temperatury (np. w kriogenicznych testach w tunelu powietrz-
nym lub podczas badan zaptonu w turbotadowarkach i turbinach) stosuje si¢ luminofory
czute na temperaturg, TSL. Niektore z nich musza oprze¢ si¢ temperaturom dochodzacym
do 2000 °C. Pierwszymi luminoforami stosowanymi w tym celu byly nieorganiczne zwiaz-
ki, tzw. termograficzne fosfory. Nast¢pnie powstaty TSL sktadajace si¢ z komplekséw ML,
jednak te nadaja si¢ do uzytku jedynie w temperaturach ponizej 200 oc B4l

Istnieje duza réznorodno$¢ wsrod termograficznych fosforow, np. La,0,S:Eu®,
Y,03:Eu lub YAG:Dy.™ Zwiazki te sa wysoce termostabilne. Niemniej jednak, intensyw-
nie poszukuje si¢ TSL oparte na bazie komplekséw ML nadajacych si¢ do zastosowania
w wysokich temperaturach. Przyczyng tych poszukiwan stanowi: (i) silny spadek intensyw-
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nosci luminescencji komplekséw ML (silna czuto$¢) w zakresie temperatur 0-100 °C, (ii)
ograniczona jasno$¢ termograficznych fosforow ze wzgledu na ich niski wspotczynnik
molowej absorpcji oraz (iii) ograniczone uzycie termograficznych fosforow w technologii
TSP, poniewaz w formie sproszkowanej termograficzne fosfory wykazuja bardzo staba
luminescencjg.'*

1.2.2.1.2. Kompleksy pirydynowe rutenu(ll)

Kompleksy rutenu(Il), ktorych ligandy stanowia uktady pirydynowe lub pirydyno-
pochodne stanowia coraz czg¢Sciej stosowane TSL w technologii TSP. Swoje rosnace zna-
czenie zawdzigczaja spetnianiu wszystkich wymagan stawianym luminoforom czulym na
temperaturg, o ktérych wezesniej byta mowa. Kompleksy pirydynowe rutenu(Il) pochtania-
ja i emituja $wiatto widzialne. Niestety, wykazuja one jednoczesna wrazliwo$¢ na tlen
i temperature (ang. Cross-sensitivity), ktora nie jest pozadana w wielu zastosowaniach (Wie-
cej o kompleksach rutenu(ll) — 1.1.2.1.2).*3 Uzycie wysoce nieprzepuszczalnych dla
tlenu polimeréw moze znacznie minimalizowac t¢ wrazliwos¢.

1.2.2.1.3. Kompleksy p-diketonowe europu(l1l)

Najszerzej stosowanymi luminoforami stuzacymi do konstrukcji TSP sa komplek-
sy ML z lantanowcami; najczg$ciej spotykanymi sa kompleksy B-diketonowe europu(lll).
Czuto$¢ na temperature tych komplekséw pozwala mierzy¢é temperaturg w stosunkowo
szerokim zakresie jej skali. Ponadto, oprocz fotostabilnosci i wzbudzania w zakresie $wiatta
widzialnego tych kompleksow, charakteryzuja si¢ one stosunkowo dlugim czasem zycia
luminescencji. Co wigcej, kompleksy B-diketonowe europu(Ill) mozna uzyskiwac za po-
moca stosunkowo prostych metod syntezy.[113’114]

1.2.2.1.4. Zestawienie luminoforow

Luminofory stosowane do konstrukcji wybranych TSP oraz ich wlasciwosci
przedstawia Tabela 3.

Tabela 3. Nazwy, skroty, struktury chemiczne oraz wilasciwosci luminescencyjne wazniejszych
luminoforéw uzywanych do konstrukcji TSP. Oznaczenia: 152X — diugosé fali maksymalnego wzbu-
dzenia; 158X — dlugosé fali maksymalnej emisji.

Nazwa i skrot Struktura chemiczna A0 Ag8X Lit.

La,0,S:Eu® staty stan skupienia 385 nm 514 nm [10,12]
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Tabela 3. (cd.).

Nazwa i skrot Struktura chemiczna Amax A2y Lit.

Rodamina B
rhB
(dowolny przeciwjon)

400 nm 580 nm [115]

Ruten(I1)-tris(1,10-fenantro-
lina)
[Ru(phen)s]**
(dowolne przeciwjony)

448 nm 579 nm | [100,110,116]

Ruten(I1)-tris(2,2’-bipirydy-

na) 320 nm
117
Ru(py)I* L
(dowolne przeciwjony)
Ruten(11)-bis(2,2°:6,2°-
terpirydyna) 310 nm
118
[Ru(trpy).]* 475nm | 620NM [118]
(dowolne przeciwjony)
Europ(I11)-tris(tiofenotri-
fluoroaceton)
350 nm 612 nm [119]

[Eu(tta)s]**
(dowolne przeciwjony)
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Tabela 3. (cd.).

Nazwa i skrot Struktura chemiczna Amax A2y Lit.

Europ(I11)-tris(tiofenotri-
fluoroaceton)-(2-(4-diety-
loamino-fenylo)-4,6-bis-
(3,5-dimetylopirazylo-
1-yl)-1,3,5-triazyna

[Eu(tta)s(dpbt)]**
(dowolne przeciwjony)

417 nm 614 nm [14,100,120]

1.2.2.2. Matryce polimerowe uzywane do konstrukcji TSP

Podobnie jak w przypadku PSP, polimery stosowane w technologii TSP musza (i)
przytwierdza¢ luminofor do badanej powierzchni, (ii) rozpuszcza¢ (lub chociaz dyspergo-
wac) luminofor, (iii) da¢ si¢ nanosi¢ na badana powierzchni¢ poprzez rozpylanie lub nakta-
danie, (iv) by¢ inertne oraz (v) wykazywa¢ mechaniczng stabilno$¢. Ponadto, ich wspot-
czynnik przepuszczalnosci tlenu i innych gazéw powinien byé jak najmniejszy.®" Maty
wspolczynnik przepuszczalnosei tlenu matrycy polimerowej pozwala na eliminacjg wrazli-
wosci TSL na tlen. Ponadto, maty P zapobiega dyfuzji tlenu singletowego do wngtrza TSP,
chronigc stabilno§¢ matrycy oraz TSL. Fotostabilno$¢ i stabilno$¢ chemiczna stanowig
réwniez bardzo wazne cechy, poniewaz TSP wykazuje tendencj¢ do pgkania z powodu
nier6wnomiernego kurczenia i rozszerzania si¢ matrycy polimerowej (i termograficznych
fosforow) pod wptywem temperatury.[lo'lzl

1.2.2.2.1. Matryce polimerowe uzywane do konstrukcji TSP

Polimery stosowane do konstrukcji wybranych TSP oraz ich wlasciwosci przed-
stawia Tabela 4.

Tabela 4. Nazwy, skroty, struktury chemiczne oraz wspodtczynniki przepuszczalnosei tlenu wazniej-

szych polimeréw uzywanych do konstrukcji TSP. Oznaczenia: P — wspdlczynnik przepuszczalnosci
tlenu.

. . a P .
Nazwa i skrét Struktura chemiczna [10_13 om? /s-Pa] Lit.
Poli(akrylonitryl N
(skeylonitry) \M\ 0.00015 [82,100]
PAN >
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Tabela 4. (cd.).

. . . P .
Nazwa i skrét Struktura chemiczna [10_13 om? /s-Pa] Lit.
CN
Poli(styren-co-akrylonitryl
sty rylonitryl) n m 0.0032 [82,100]
PSAN
Poli(alkohol winylowy)
0.00665% 82
PVA E\g/\}" (521
Poli(chlorek winylu
( Yl {\K\}n 0.034° [82]
PVvC cl
Poli(keton metylowinylowy)
n - [100]
PVMK o

& Przy 0 % wzglednej wilgotnoscei.
® Niesplastyfikowany.

2. Podwojnie luminoforowe sensory luminescencyjne

2.1. Sensory podwdjnie luminoforowe czute na odmienne parametry

Jak wspominano wczesniej, istotnym problemem PSL jest wykazywanie czulosci
na temperature, powodujac powstawanie wprowadzajacych w blad whasciwosci lumines-
cencyjnych PSL. Natomiast na wilasciwosci luminescencyjne pewnych TSL (np. kom-
pleksy pirydynowe rutenu(Il)) wptywa tlen. W zwiazku z tym, interesujacym pomystem
bylo stworzenie farby (sensora) zawierajacej jednocze$nie PSL i TSL w wspolnej matry-
cy. 21122l Takie potaczenie dalo tzw. farbe podwojnie luminoforowa czula na cignienie
(tlen) i temperature (ang. dual luminophore pressure sensitive paint — DL-PSP) (Rys. 4).

Dzigki wprowadzeniu PSL i TSL do wspolnej matrycy, mozliwe jest okreslanie
w stosunkowo wygodny sposob wpltywu temperatury na wlasciwosci luminescencyjne PSL.

luminofor wrazliwy na pierwszy parametr

Rysunek 4. Przekrdj poprzeczny przez warstwe sensora pod-
wojnie luminoforowego wrazliwego na odmienne parametry.

matryca

powierzchnia modelu

Jednak przede wszystkim
sensory DL-PSP pozwalaja
obrazowa¢ dwa parametry
réwnolegle: cisnienie i tem-
peraturg (Rys. 5).21%% Do-
bér odpowiednich luminofo-
réow 1 matrycy do konstrukcji
farb podwdjnie luminoforo-
wych (ang. dual luminophore
paint — DL-P) pozwala mie-
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Max Min

Min

Max

Rysunek 5. Obrazowanie (A): ci$nienia (za pomoca PSL) oraz (B): temperatury (za pomoca TSL)
przy uzyciu DL-PSP, pokrywajacej badang powierzchnig. Zmodyﬁkowano.[m]

rzy¢ za pomocg wilasciwosci luminescencyjnych DL-P réwniez inne parametry (m.in. stg-
zenie tlenu i pH).[29‘124‘125] Sensory podwojnie luminoforowe znajduja w ostatnich latach
rosnace zainteresowanie.[*74126:127]

2.1.1. Skroty nazw sensoréw DL-P a stosowane luminofory

Skrét DL-PSP jest stosowany wzgledem farb (sensorow) podwdjnie luminoforo-
wych czulych na ci$nienie (tlen) i temperaturg zawierajacych PSL i TSL w wspolnej mat-
rycy. Ten skrot mozna stosowac rowniez wzgledem farb zawierajacych jednoczesnie PSL
(Lsens) oraz luminofor odniesienia (Lr) lub luminofor uzupetiajacy (Leomp) (Wyjasnienie
funkcji Lyt 0raz Leomp W nastepnym podrozdziale). Wowczas skrot DL-PSP oznacza farbg
podwodjnie luminoforowa czuta wylacznie na cinienie (tlen).

Jezeli sensor zawiera luminofor czuly na temperaturg, TSL (Lgs) Oraz luminofor
odniesienia (L) lub luminofor uzupetniajacy (Leompi), powinno stosowac sig skrot DL-TSP
oznaczajacy farb¢ podwojnie luminoforowa czula wytacznie na temperatur¢ (ang. dual
luminophore temperature sensitive paint).

Obydwa typy farb podwojnie luminoforowych (DL-PSP i DL-TSP) moga by¢
okreslane za pomoca skrotu DL-P (Tab. 5).

Tabela 5. Przyporzadkowanie nazw sensoréw podwojnie luminoforowych wzgledem odpowiednich
luminoforéw.

DL-P

DL-PSP DL-TSP

PSL & Lyt PSL & Leompl PSL & TSL TSL & L TSL & Loompl
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2.2. Sensory podwdjnie luminoforowe czule na ten sam parametr

Niekiedy, DL-P sa czule tylko na jeden parametr.*?®) W celu otrzymania farby
podwojnie luminoforowej tego typu, do PSL lub TSL zawartego w matrycy dodaje sig¢ inny
luminofor (Rys. 6). Luminescencja dodanego luminoforu wobec luminescencji luminoforu
pierwszego moze odgrywaé wowczas dwojaka rolg: luminescencji odniesienia lub lumines-
cencji uzupetniajace;.

luminofor wrazliwy na pierwszy lub drugi parametr

A

matryca

TR L E—

luminofor odniesienia lub luminofor uzupetniajacy  ~ powierzchnia modelu

sens

° ‘PSL PSL TSL TSL L

O ‘ Lref Lcompl I‘ref Lcompl
Rysunek 6. (A): Przekrdj poprzeczny przez warstwg sensora podwojnie luminoforowego wrazliwego
na ten sam parametr oraz (B): cztery optymalne sktady luminoforow.

2.2.1. Luminofor odniesienia w DL-P

Typ farby podwojnie luminoforowej zawierajacej luminofor odniesienia jest sze-
roko stosowany ze wzgledu na mozliwo$¢ przeprowadzenia stosunkowo wygodnej, prostej
oraz wysoce skutecznej kalibracji PSP lub TSP. Co wigcej, kalibracja moze zosta¢ przep-
rowadzona zaréwno wzgledem wplywu temperatury na prace luminoforu, fluktuacji pro-
mieniowania wzbudzajacego jak i drobnych ruchéw modelu podczas pomiarow. Kalibracje
wzgledem wplywu temperatury na pracg¢ luminoforu prowadzi si¢ rowniez przy uzyciu
sensora zawierajacego jednoczesnie PSL i TSL — DL-PSP.

Luminescencja luminoforu odniesienia (L) wprowadzonego do matrycy zawiera-
jacej PSL lub TSL (luminofor czuly na mierzony parametr — L) jest niezalezna (lub bar-
dzo stabo zalezna) od mierzonego parametru (Rys. 6). W zwiazku z tym, luminescencja L
petni tym samym rol¢ wzorca, korygujac odchylenia luminescencji Lggns.

Przyktadem luminoforu odniesienia jest kompleks magnez(I1)-5,10,15,20-tetrakis-
(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryna (MgTFPP) (A2)8% = 650 nm), ktorego wiasciwosci
luminescencyjne wykazuja bardzo niska zalezno$¢ od tlenu. Kompleks magnezu zostat
wprowadzony do matrycy zawierajacej PtTFPL (172X = 740 nm).["4129)
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2.2.2. Luminofor uzupetiajacy w DL-P

Uzycie luminoforu uzupehiajacego (Lcompi) zamiast luminoforu odniesienia (Lier)
stanowi nowatorska i rzadko spotykana metode¢ konstrukcji DL-P (Rys. 6). Jej celem jest
powigkszenie zakresu czuto$ci Lens na mierzony parametr. Luminofor uzupetniajacy wyka-
zuje czuto$¢ na parametr w zakresie niskiej (lub przy braku) czuto$ci na ten sam parametr
luminoforu pierwszego (Lgens)-

Przyktad takiego DL-P stanowi sensor ,,$wiatta drogowego” (ang. traffic light).
Jeden z luminoforéw wykazuje zielona emisj¢ (kompleks chloro-platyna(ll)-1,3,5-tri(2-
pirydylo)benzen — PtLCI) (122X = 506 nm), podczas gdy drugi odznacza si¢ czerwona
emisja (PtOEP) (132¥ = 646 nm). W nieobecnosci tlenu emituja obydwa, jednak ze wzgle-
du na znacznag przewagg molowego wspolczynnika absorpcji PtOEP dominuje czerwien.
Natomiast przy wzroscie stezenia tlenu, czerwona luminescencja PtOEP jest silniej wyga-
szana niz PtLCl, powodujac przejscie emisji sensora do fal krotszych. W zwiazku z tym,
odpowiedz sensora ,,$wiatla drogowego” stanowi zmieniajacg si¢ emisja W zakresie czer-

wono-pomaranczowo-zielonej barwy — analogicznie do barw drogowej sygnalizacji swiet-
Ingj.[*%]

2.3. Kryteria wyboru uktadéw luminofor-luminofor i luminofor-matryca w DL-P

Bardzo waznym elementem doboru sktadnikow w celu konstrukcji DL-P jest do-
bor zgodnych luminoforéw. Niezaleznie od tego, czy jest to uktad Lgens-Lrer, Lsens-Lcompl
(DL-P) lub dwéch Lggns (DL-PSP lub DL-TSP) obydwa luminofory musza by¢ wzbudzane
przy uzyciu tego samego zroda. Ponadto, luminescencja pierwszego luminoforu musi da¢
si¢ wyodrebni¢ z widma luminescencji drugiego. Najlepiej, gdy przesunigcie migdzy wid-
mami luminescencji obydwu luminoforéw jest na tyle duze, ze do ich rozdziatu wystarczy
uzycie filtru optycznego (Rys. 7) (w przeciwnym razie, stosuje si¢ bardziej wyszukane me-
tody rozdzialu emisji — Cze$¢ 2. ,, Technologii...”).* Dodatkowo luminofory nie powinny
1 ingerowa¢ z soba w wspoélnej matrycy,
poniewaz niezgodne luminofory maja

_ Temperature 298 K tendencj¢ do agregacji w skali mikro

' Pressure 100,000 kPa i nano, obnizajac jako$¢ czutosci lumi-
noforéw na mierzony parametr.!!

F 0 . Natomiast jezeli luminofor jest niewlas-
A L0 ciwie dobrany wzgledem matrycy po-

04 SN limerowe]j (zazwyczaj jest to niewlas-

ciwa polarno$¢ matrycy wzglegdem
luminoforu), woéwczas pojawiaja si¢
trudnodci zwiazane z zmienng prze-
: 1 puszczalno$cig tlenu przez matryce

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 (wiecej o kryteriach wyboru — 3.1).2
Wavelength [nm] Dobor zgodnego uktadu lumi-

Rysunek 7. Emisja sensora DL-PSP, ktérego lumi-  Nofor-luminofor jest trudny i wymaga
nofory wykazuja znaczne przesunigcie pomiedzy przeprowadzenia licznych badan. Jed-
swoimi sygnatami emisji.*? nak w przypadku uktadu luminofor-
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matryca sytuacja jest nieco prostsza. Zgodnos¢ luminofor-matryca mozna zwigksza¢ pop-
rzez doboér substancji wiazacych si¢ w sposob kowalencyjny[m] oraz poprzez dodatkowsq
modyfikacje matrycy, np. poprzez modyfikacje krzemiandéw zol-zelowej matrycy.[15'133’134]
Interesujacym sposobem zwiekszenia zgodnosci sktadnikow DL-P jest zastosowanie en-
kapsulacji, o ktdrej jest mowa w nastgpnym podrozdziale.

2.4. Rodzaje DL-P

Obserwuje sie trzy glowne rodzaje DL-P (Rys. 8). Otrzymuje si¢ je poprzez: (i)
bezposrednie dodanie luminoforow do wspolnej matrycy,[™ (ii) naktadanie osobnych
warstw PSP i TSP jedna na dmgq[112’130] oraz (iii) uprzednie wprowadzenie luminoforéw
w polimerowe mikrokapsuty sferyczne (enkapsulacja) (ang. nanoparticles) i wprowadzenie

A ich do wspdlnej matrycy po-
limerowej.®  Mikrokapsuly
miennego rodzaju polimeru
niz matryca. Co wigcej, nie
ju polimeru do enkapsulacji
PSP i TSP, poniewaz waz-

o ® 5 jacym dobdr polimeru jest

L m M oot tems cwicee o o
T |

o borze polimeru do luminoforu

C . 1.1220raz122.2).
noforéw pozwala (i) chronic¢
ich wlasciwosci odpowiedzi
mym minimalizuje (ii) agre-

Rysunek 8. Przekr6j poprzeczny przez trzy warstwy sensorow gacje luminoforow, (iii) inter-

rednie dodanie luminoforéw do ma?rycy, (B) nglozenle 'osob- oraz (iv) transfer energii

nych warstw sensorowych oraz (C): bezposrednie dodanie en- . . .
wzbudzenia migdzy lumino-

Dodatkowo mikrokapsuty sferyczne (v) zapewniaja odpowiednia rozpuszczalno$¢ lumino-

foréw w matrycy, umozliwiajac przygotowanie wysoce homogenicznych DL-P.B"! ponad-

metru oraz (vii) zmniejsza efekt jednoczesnej wrazliwos$ci na tlen i temperature luminofo-

[135,136]
ru.

Tl

=—®

sferyczne sa wykonane z od-
uzywa si¢ tego samego rodza-
[ ] PY ° o .

° nym czynnikiem determinu-

czalnosci tlenu (wigcej o do-

Enkapsulacja  lumi-

luminescencyjnej i tym sa-

podwdjnie luminoforowych otrzymanych poprzez (A): bezpos- ferencje emisji luminoforow
kapsulowanych luminoforéw do matrycy. . S

forami w wspolnej matrycy.

to, enkapsulacja (vi) pozwala doktadniej dostosowaé czuto$¢ sensora do mierzonego para-

Obserwuje sie stosowanie niekiedy dodatkowego podtoza polimerowego wcho-
dzacego w sktad sensora. Jest ono umieszczane migdzy sensorem a badanag powierzchnia.
Uzywane podtoza sa inernte 1 maja na celu zwigkszenie mechanicznej stabilnosci warstwy
sensorowej.*"#!
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2.5. Zestawienie wybranych uktadow DL-P

Charakterystyke materiatow stosowanych do konstrukcji wybranych podwojnie

luminoforowych sensorow luminescencyjnych przedstawia Tabela 6.

Tabela 6. Skroty i struktury chemiczne luminoforéw, polimeréw enkapsulujacych luminofory
i matryc polimerowych wchodzacych w sktad wazniejszych DL-P. Przedstawione sg takze fun-
kcje oraz wlasciwosci luminescencyjne luminoforow. Oznaczenia: Amex — diugosé fali maksymal-
nego wzbudzenia luminoforu; 258X — diugosé fali maksymalnej emisji luminoforu,; p — luminofor
wrazliwy na cisnienie (tlen); T — luminofor wrazliwy na temperature; v — luminofor odniesienia;

C — luminofor uzupetniajqcy, e — polimer enkapsulujqcy luminofor.

Pierwszy czuly Drugi czuly a TR mee || <2
skladnik sensora skladnik sensora RIthES Aexe Aem -
p CqFs e
e . M 395nm | 645nm
cl
PVC
CeFs
PtTFPP
T
€ I Hydrozel =
™

poliuretanowy

405 nm | 615 nm

PSAN

[Eutta)s(dpbt)]*”

(dowolne przeciwjony)
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Tabela 6. (cd.).
Pierwszy czuly Drugi czuly a 7 —
skladnik sensora skladnik sensora bl Aexe Aem -
392nm | 738 nm
O n mo
FSC\{O b
PtTEPL CFs T 372nm | 613nm | ¥
2-CF, —
FIB
[Eu(d2)]**
(dowolne przeciwjony)
PAN 390nm | 750 nm
T m
o] n o}
o o
FsC —
CFy C\F2 §
CFa-cr. =
PLTFPL FIB | 450 nm | 580 nm
[Ru(phen)s]**
(przeciwjon: TMPS")
CeFs /M 395 nm | 740 nm
r ° o
F3C\< \\CF >
CF3 \ 2 N
CFa-cF, =
FsCs CgFs 3
PtTFPL FIB 418 nm | 650 nm
CeFs
MgTFPP
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Tabela 6. (cd.).

Pierwszy czuly Drugi czuly a TR e || &8
skladnik sensora skladnik sensora befELER Aeke Aem -
« 380 nm | 506 nm
R=H lub -CHzCH;
p Cc R I:O oR
EC
o
=)
S0 380nm | 646 nm
p o\j oRr
N [Q R=H lub -CH,CHs
PtOEP EC
R
/Eo\éi
n
F|< 490 nm | 615 nm
HoN silikon
T 7N
= =
" 415nm | 615nm |
[Ru(dpp)s]** 9o
(dowolne przeciwjony)
PMMA

[Eu(tdap)]**

(dowolne przeciwjony)

& Jeden polimer oznacza, ze sensor posiada wsp6lng matryce; dwa polimery oznaczaja, ze sensor
sktada si¢ z dwoch matryc (warstw) nalozonych jedna na druga.

3. Potréjnie luminoforowe sensory luminescencyjne

Jak juz wiadomo, technologia sensorow luminescencyjnych polega na wykorzys-
taniu materialdbw zmieniajacych wtasciwosci luminescencyjne Wskutek dziatania okreslo-
nego parametru.* %! Wielofunkcyjne sensory luminescencyjne sa projektowane tak,
azeby udostepniaty przejrzyste informacje o kilku mierzonych parametrach jednoczesnie
poprzez odczyt pojedynczego sygnalu. Wazne jest, aby sygnat ten mogt by¢ skutecznie
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luminofor wrazliwy na pierwszy parametr rozdzielany — metodami,
o ktoérych bedzie mowa
W czgéci drugiej ,,Tech-
nologii...”.
Stezenie  tlenu
(w formie gazowej lub
rozpuszczonej), tempe-
ratura i pH stanowia
bez  watpienia  jedne
Rysunek 9. Przekrdj poprzeczny przez warstwe sensora potrojnie Z najczesciej wyznacza-
luminoforowego wrazliwego na odmienne parametry. nych parametrow. Pow-
stato juz wiele sprawdzo-
nych konstrukcji wielofunkcyjnych sensoréw luminescencyjnych umozliwiajacych jedno-
czesny pomiar tlenu i temperatury,¥ 12145347 leny j pH! 8% 23 pomoca dwoch lumi-
noforow czutych na pojedyncze parametry oraz sensoréw zawierajacych jeden luminofor
wrazliwy na wigcej niz jeden parametr.’™™ Znajac liczne kryteria zwiazane z doborem
odpowiednich materiatéw do konstrukcji DL-P, konstrukcja sensora potrdjnie luminoforo-
wego, zwanego potrojnie luminoforowa farba (ang. triple luminophore paint — TL-P)
(Rys. 9) stanowi zatem niemate wyzwanie.

luminofor wrazliwy na trzeci parametr powierzchnia modelu

3.1. Kryteria wyboru uktadéw luminofor-luminofor i luminofor-matryca w TL-P

Wydaje sig, ze jednoczesna potrojna detekcja moze zosta¢ osiagnigta poprzez
wprowadzenie do matrycy polimerowej trzech najlepiej pracujacych luminoforéw o od-
miennych wlasciwos$ciach optycznych (jeden czuly na stezenie tlenu — PSL, drugi na tem-
peratur¢ — TSL — i trzeci na pH — pHSL). Jednak w rzeczywisto$ci zagadnienie okazuje sig¢
nieco bardziej skomplikowane.

Oproécz spetnienia wymagan zwiazanych z materiatami uzywanymi do konstrukcji
DL-P (wiecej o tych wymaganiach — 2.3), materiaty stosowane do konstrukcji TL-P musza
dodatkowo wykazywa¢ odpowiedz luminescencyjna mieszczaca si¢ w powszechnym zak-
resie rejestracji (zazwyczaj 400-750 nm). Ponadto, odpowiedzi luminescencyjne poszcze-
golnych luminoforéw nie moga znaczaco si¢ naktada¢, poniewaz istnieje ryzyko pojawienia
si¢ rezonansu przeniesienia energii fluorescencji (ang. fluorescence resonance energy
transfer — FRET) potggujacego interferencj¢ natozonych sygnaldow i utrudniajacego ich
interpretacje (minimalny dystans powstawania FRET: 5-7 nm);*#¥l jest to istotne z punktu
widzenia dwodch postaci odpowiedzi luminescencyjnej pHSL (dla formy kwasowej i zasa-
dowej). Co wigcej, kazdy z trzech luminoforéw wymaga dobrania odpowiedniego rodzaju
polimeru. Polimer powinien nadawa¢ stabilno$¢ mechaniczna luminoforom oraz wykazy-
wacé przepuszczalnos$¢ tylko dla tlenu i protondw, ograniczajac wplyw czynnikoéw interfe-
rencyjnych. W zwiazku z tym, ze pewne TSL wykazuja czuto$¢ na tlen (a TSL i PSL znaj-
duja si¢ w wspdlnej matrycy), enkapsulacja TSL polimerem o maltym wspétczynniku prze-
puszczalnosci tlenu jest niezbedna.
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3.2. Zestawienie wybranych uktadow TL-P

Tlo$¢ sprawnie dziatajacych sensorow spetniajacych wspomniane wyzej wymaga-
nia jest niewielka. W przedstawionym podrozdziale omoéwiono dwa typy TL-P.1%*

Pierwszy potrdjnie luminoforowy sensor sktada si¢ z PtTFPL (PSL), Eu(tta)s(dpbt)
(TSL) oraz 8-hydroksypireno-1,3,6-trisulfolanu (HPTS) (pHSL) umieszczonych w matrycy
wykonanej z hydrozelu poliuretanowego; ten rodzaj matrycy wykazuje znakomita prze-
puszczalnos¢ dla tlenu i protonéw. Luminofor czuly na tlen enkapsulowano polimerem
PSAN, poniewaz polimer ten wykazuje umiarkowany wspolczynnik przepuszczalnosci
tlenu, pozwalajac na ograniczenie dostgpu tlenu atmosferycznego do tego luminoforu. Lu-
minofor czuty na temperatur¢ umieszczono we wnetrzu mikrokapsuly sferycznej wykona-
nej z PVC; uzycie tego polimeru miato na celu ograniczenie czutosci tego TSL na tlen.
W celu ochrony przed wydostawaniem si¢ pHSL z matrycy spowodowanym kontaktem
z cieklymi substancjami badanymi, HPTS enkapsulowano aminowa pochodna po-
li(metakrylanu 2-hydroksyetylu) (PHEMA); HPTS okresla pH w zakresie fizjologicznym.
Warstwa TL-P posiada dodatkowe podloze stabilizujace (wiecej o podiozach tego typu —
2.4). Wszystkie luminofory wzbudzano promieniowaniem o dtugosci fali 405 nm. Do roz-
dzialu rejestrowanego sygnatu uzywano trzech odmiennych filtrow wraz z zastosowaniem
czasowej metody rozdziatu.

Drugi typ TL-P wykorzystuje PtTFPP/PSAN (PSL), Eu(tta)s(dpbt)/PVC (TSL)
oraz HPTS/PHEMA (aminowa pochodna PHEMA) (pHSL) wprowadzone w hydrozel
poliuretanowy (matryca). O ile w przypadku TL-P wymienionego wczesniej wszystkie
sygnaty byly wyraznie rozdzielone, w przypadku tego TL-P wystgpuje nalozenie sygnatow
pochodzacych od PSL i TSL (Rys. 10).1*** Jednak czasy Zycia luminescencji tych lumino-
forow znacznie si¢ r6znia: PtTFPP: 50 ps, Eu(tta)s(dpbt): 600 ps, a HPTS: 4 ns. W zwiazku
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Rysunek 10. Widma emisji omawianych farb potrdjnie luminoforowych czutych na tlen, tempera-
turg i pH wraz z przepuszczalno$cia uzywanych filtrow. (A): Typ TL-P, ktorego sygnaty luminofo-
réw sa oddzielane przy uzyciu filtrow oraz (B): typ TL-P, ktorego sygnaly TSL i PSL naktadaja
sig, jednak moga zostaé rozdzielone poprzez wykorzystanie rdéznicy dlugosci czasu zycia ich lumi-
nescencji. Oznaczenia: A — fluorescencja pHSL (HPTS/aminowa pochodna PHEMA); B — przepusz-
czalnosé filtru 530/50; C — luminescencja TSL (Eu(tta);(dpbt)/PVC); D — przepuszczalnosé filtru D
610/60M; E — luminescencja PSL (PtTFPL/PSAN); F — przepuszczalnosé filtru RG 695; G — lumi-
nescencja PSL innego rodzaju (PtTFPP/PSAN) w toluenie. Zmodyfikowano.[*2!
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z tym, informacje o intensywnos$ci nalozonych sygnaléw moga zosta¢ rozdzielone za po-
moca jednej z czasowych metod rozdziatu — DLD (wigcej o tej metodzie — Czesé 2.
» Technologii...”). Jak poprzedni rodzaj TL-P, ten réwniez posiada dodatkowe podtoze
stabilizujace. Omowione typy TL-P przedstawia Tabela 7.

Tabela 7. Skréty i struktury chemiczne luminoforéw, polimeréw enkapsulujacych luminofory
i matryc polimerowych wchodzacych w sktad wazniejszych TL-P. Przedstawione sa takze funkcje
oraz wlasciwosci luminescencyjne luminoforéw. Oznaczenia: AmeX — diugosé fali maksymalnego
wzbudzenia luminoforu; 133X — diugosé¢ fali maksymalnej emisji luminoforu; p — luminofor wraz-
liwy na cisnienie (tlen); T — luminofor wrazliwy na temperature; pH — luminofor wrazliwy na pH;

e — polimer enkapsulujqcy luminofor.
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Tabela 7. (cd.).
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3.3. Modyfikacja TL-P w celu wykrywania okre§lonego parametru

Przedstawione TL-P moga zosta¢ zmodyfikowane w celu dostosowania ich czutos-
ci do okreslonego parametru. Dokonuje si¢ to poprzez okrycie warstwy sensorowej polime-
rem; typ polimeru okrywajacego jest wybierany w zaleznosci od tego, jaki parametr ma by¢
okreslany. Przy uzyciu polimeru przepuszczalnego dla gazoéw a nieprzepuszczalnego dla
protonow, " mozliwe jest wykrywanie np. dwutlenku wegla™? lub amoniaku™***%4,
Jezeli do uktadu TL-P zostanie wprowadzona oksydaza glukozowa (enzym) (a wprowadza-
nie tego enzymu do ukfadéw sensorowych miato juz miejsce™**®), wowczas TL-P zacz-
nie wykazywac czuto$¢ na glukoze, temperature i pH, poniewaz PSL bedzie informowaé
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o0 spadku poziomu tlenu wskutek aktywnos$ci enzymatycznej, TSL o warto$ci temperatury,
a pHSL o poziomie pH.

Podziekowania: Autorzy pragnq podzieckowaé MNiSIW za czesciowe sfinansowanie badan
ze Srodkow przeznaczonych na nauke w ramach Grantu N N313 442737 (2009-2012).
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Single, double and triple luminophore luminescent sensors
technology (1): Materials and application

Abstract

In this review, characteristics of luminophores and polymer matrices the most often
used in contemporary single, double and triple luminophore luminescent sensors was
presented. Operation mechanisms and application of these sensors were discussed, as
well.
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