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Mikhail Tsvirko absolwent Biatoruskiego Uniwersytetu
Panstwowego w Minsku (1969). Otrzymal stopien dok-
tora nauk fizyczno-matematycznych za ,, Energetyke pier-
wotnych fotofizycznych procesow w czgsteczkach porfiryn”
(1973) na tej samej uczelni. Laureat Konkursu Miodych
Naukowcdw Bialorusi (1976). Za ,,Procesy transformacji
energii wzbudzenia elektronowego w porfirynach i meta-
loporfirynach” (1989) otrzymal habilitacje w Instytucie
Fizyki Bialoruskiej Akademii Nauk w Minsku. Nastepnie
zdobyt tytul profesora w dziedzinie optyki w Biatoruskim
Uniwersytecie Panstwowym w Minsku (1990). W mie-

dzyczasie (1975-1997) byl starszym, czotowym pracownikiem Instytutu Badawczego
Stosowanych Probleméw Fizycznych Bialoruskiego Uniwersytetu Panstwowego
w Minsku. Pézniej zostal kierownikiem laboratorium biofotoniki i zastepca dyrek-
tora w sprawach naukowych w Narodowym Centrum Badawczym Monitoringu Ozo-
nosfery Bialoruskiego Uniwersytetu Paristwowego w Minsku (od 1997). Aktualnie
jest zatrudniony na stanowisku profesora w Instytucie Chemii, Ochrony Srodowiska
i Biotechnologii Akademii im. Jana Diugosza w Czestochowie (od 2002). Autor
3 monografii, 17 patentéw, ponad 140 publikacji, 175 materialéw konferencyjnych
oraz kierownik ponad 25 projektéw badawczych.

Bartosz Kalota ukonczyl studia dyplomowe na Akade-
mii im. Jana Dlugosza w 2010 roku. Obecnie jest na stu-
diach magisterskich na tej samej uczelni do roku 2012.
Jego glowne zainteresowania dotycza syntezy i badania
wlasciwosci pochodnych porfiryn.
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ABSTRACT

Optical chemical sensors enlarge the definition of a classical chemical sensor;
they present results in two-dimensional (2D) or three-dimensional (3D) aspect.
They can determine parameters of micro and macro scale objects without using
a lot of electronic equipment.

This article is focused on sensors based on porphyrin derivatives and europium
complexes, being the most frequently used substances sensitive to oxygen concen-
tration, pressure and temperature changes. Along with the presentation of charac-
teristics of substances employed to sensors’ construction, also the general principle
of luminescent sensors operation, composition and operation range of selected
mono- and bifunctional luminescent sensors are described; moreover the selected
achievements, such as the “traffic light” sensor are shown.

Stowa kluczowe: luminescencja, metaloporfiryny, kompleksy europu, sensory tlenu,
sensory cisnienia, sensory temperatury

Keywords: luminescence, metalloporphyrins, europium complexes, oxygen sensors,
pressure sensors, temperature sensors
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

koproporfiryna

matryca CCD (ang. charge coupled device)
1,10-fenantrolina-tris[3-(3-fenantrolino)-1-(9-fe-
nantrolino)propan-1,3-dion]
diantypirydylopropylometan
diantypirydylofenylometan
tris(dibenzoilometan)mono(5-amino-1,10-fenantro-
lina)

podwdjnie luminoforowa farba czula na ci$nienie
(ang. dual luminophore pressure sensitive paint)
2-(4-dietyloamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopira-
zylo-1-yl)-1,3,5-triazyna
4,7-difenylo-1,10-fenantrolina

etyloceluloza

polimer fluoroakrylowy

1,3,5-tri(2-pirydylo)benzen

dioda elektroluminescencyjna (ang. light-emitting diode)
A-poliweglan dimetylosiloksanu-bisfenolu
oktaetyloporfiryna

organiczna dioda elektroluminescencyjna (ang. orga-
nic light-emitting diode)

poli(metakrylan butylu)

gléwna analiza skladu (ang. principal component ana-
lysis)

poli(dimetylosiloksan)

poli(metakrylan metylu)

poli(styren)

poli(styren-co-akrylonitryl)

luminofor czuly na ci$nienie (ang. pressure sensitive
luminophore)

farba czula na ci$nienie (ang. pressure sensitive paint)
poli(chlorek winylu)

zasada Schiffa (ang. Schiff-base group)
tetra(benzeno)porfiryna
tris[3-(trifluorometylohydroksymetyleno)-(+)-kam-
foran]
5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfolak-
ton
5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfi-
ryna

tetra(3-metoksy-4-hydroksyfenylo)porfiryna
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TPP - tetra(fenylo)porfiryna
TSL - luminofor czuly na temperature (ang. temperature
sensitive luminophore)
TSP - farba czula na temperature (ang. temperature sensitive
paint)
TTA - tiofenotrifluoroaceton
WPROWADZENIE

W ostatnich latach specjalistyczne sensory' stanowia jeden z gléwnych kie-
runkéw rozwoju chemii analitycznej. Dzialanie sensoréw mozna poréwnac do dzia-
tania zmystow (Rys. 1). Oko odbiera bodzce $wietlne ze sSrodowiska, uklad nerwowy
przesyla impuls do moézgu, ktory przetwarza ten sygnal w obraz. W przypadku
sensora okiem jest receptor, ktdry pobiera informacje chemiczng oraz przetwornik,
ktory konwertuje te informacje w elektryczny sygnal uzyteczny analitycznie. Ten
sygnal nastepnie trafia do komputera, ktéry przetwarza otrzymane informacje na
podstawie wprowadzonych wczesniej algorytmow.

3

Rysunek 1. Schemat poréwnujacy dziatanie zmystu wzroku z pracg sensora optycznego.
Figure 1. Scheme comparing function of sight to the work of an optical sensor.

Sensory powinny szybko odpowiadaé, pracowaé w sposéb ciagly lub tylko
w czasie przeprowadzania pomiaru. Powinny posiada¢ niewielkie rozmiary oraz by¢
stosunkowo tanie [1]. Wiekszo$¢ tych wymagan spelniajg sensory luminescencyjne
iz tego powodu szybko znalazly szerokie zastosowanie [2].

Stezenie tlenu, ci$nienie i temperatura s3 jednymi z najczesciej wyznaczanych
parametréw. Pomiary chemiczne i biochemiczne ograniczajg si¢ przewaznie do
zbierania danych jednopunktowych, ktére w pewnych przypadkach okazujg si¢
niewystarczajace. Pojecie klasycznego sensora chemicznego poszerzajg optyczne

1  Stosuje si¢ rownolegle dwie nazwy — sensory i czujniki; w dalszym ciggu pracy stosowana jest nazwa
sensory.
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sensory chemiczne, przedstawiajace wyniki w postaci dwuwymiarowej (2D) lub
trojwymiarowej (3D). Optyczne sensory chemiczne mogg oznaczaé parametry na
obiektach zaréwno w skali mikro jak i makro bez potrzeby uzywania duzych ilo$ci
sprzetu elektronicznego.

Przedstawiona praca przegladowa nie obejmuje w calosci tak szerokiego zagad-
nienia jakim s3 mono- i bifunkcjonalne sensory chemiczne. Autorzy skupili sie
gltéwnie na sensorach konstruowanych na bazie pochodnych porfiryn i zwigzkow
kompleksowych europu, stuzacych do wykrywania i obrazowania w postaci 2D i 3D
stezenia tlenu, jak réwniez okreslania ci$nienia oraz temperatury.

1. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE I WYBRANE ZASTOSOWANIA
ANALITYCZNE PORFIRYN

Porfiryny znajduja szerokie zastosowanie jako czule substancje sensorowe, sa
to unikatowe, plaskie zwigzki heteroaromatyczne, ulegajace wielu przemianom, np.
reakcjom utleniania, redukeji, koordynacji, agregacji i polimeryzacji [3, 4]. Porfi-
ryny moga by¢ modyfikowane poprzez wprowadzanie podstawnikéw organicznych
do zewnetrznej czgsci pierScienia porfirynowego lub poprzez wprowadzanie jonu
metalu do wewnetrznej czesci tego pierScienia. W tym drugim przypadku powstaje
zwigzek kompleksowy, w ktorym porfiryna jest ligandem [3].

Obecno$¢ podstawnikéw organicznych oraz jonéw metali silnie zmienia wlasci-
wosci porfiryn. W procesie koordynacji, jon centralny o odpowiednim rozmiarze
zajmuje pozycje wewnatrz pierScienia porfirynowego. Jezeli natomiast jon centralny
ma wigksza $rednice, wowczas znajduje si¢ poza plaszczyzng czasteczki, ktora dalej
pozostaje plaska i stabilna [4]. Porfiryny odgrywaja bardzo wazna role w procesach
zyciowych, poniewaz wystepuja w hemoglobinie u zwierzat i w chlorofilu u roslin
(3].

Charakterystycznymi wlasciwo$ciami spektroskopowymi porfiryn sa: (i) silne
pasmo absorpcji (390-425 nm) na granicy miedzy UV a VIS o wysokim molowym
wspolczynniku absorpcji (e rzgdu 10°), (ii) kilka dobrze okreslonych pasm absorpcji
o mniejszej intensywnosci w zakresie widzialnym, (iii) zdolnos¢ do fotoluminescen-
cji oraz (iv) wysoka kwantowa wydajnos¢ przejs¢ w stan trypletowy [3]. Wszystkie te
wlasciwosci sg istotne w doborze materiatéw wykorzystywanych w sensorach lumi-
nescencyjnych. Dzieki wysokiej warto$ci molowego wspdlczynnika absorpcji por-
tiryny znalazly zastosowanie jako odczynniki chromoforowe do oznaczania jonéw
metali [4]. Inne zastosowania analityczne porfiryn zwigzane s z elektroforezg kapi-
larng, chromatografig cieczowg [4,5] oraz z funkcja chromoforéw do oznaczania
albumin, cyjankéw, aminokwasdw i jonu azotanowego(V) [4].

Pasma absorpcji i emisji zwigzku kompleksowego gadolinu z tetra(benzeno)
porfiryng (GdTBP) przedstawia Rysunek 2 [6]. Widoczne s3 tu dwa pasma fluores-
cencyjne (S, > S i S, > §) oraz jedno fosforescencyjne (T, > S). Jedynie w przy-
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padku metalokomplekséw tetra(benzeno)porfiryn (TBP) oraz tetra(fenylo)porfiryn
(TPP) wystepuje zjawisko ,,podwdjnej fluorescencji’

25 24 23 22 18 17 16 19 14 12.5 12 1.5 11 10%em!

A, I, a.u.

800 850 900 nm

Rysunek 2. Widmo absorpcji (293 K) (a); widmo fluorescencji (293 K) (b) i widmo fosforescencji (77 K)
(c) zwiazku kompleksowego tetra(benzeno)porfiryny gadolinu (GdTBP) w etanolu. Oznaczenia:
A - absorbancja; I - intensywnos¢ emisji [wzgledna liczba fotonéw/nanometr] [6].

Figure 2. Absorption spectrum (293 K) (a); fluorescence spectrum (293 K) (b) and phosphorescence spec-
trum (77 K) (c) of Gd tetrabenzenoporphyrin complex (GdTBP) in ethanol. A - absorbance;
I - emission intensity in relative number of quanta per nanometer [6].

Interesujacg z punktu widzenia metod elektroanalitycznych byla idea skonstru-
owania ,elektronicznego zmystu smaku” i ,elektronicznego nosa”. Dalszy rozwdj
tego kierunku badan dal poczatek sensorom multifunkcjonalnym, czyli sensorom
czulym jednocze$nie na wiele zwigzkéw chemicznych. ,Elektroniczne zmysly”
zostaly zaprojektowane w oparciu o matryce elektrod zawierajacych pochodne
porfiryny. Matryca elektrod ,elektronicznego zmystu smaku” posiadata nastepu-
jace zwiazki kompleksowe z grupy tetra(3-metoksy-4-hydroksyfenylo)porfiryn
(TMHPP): Mn(TMHPP)CI, Fe(TMHPP)CI, Co(TMHPP), Ni(TMHPP) oraz wolny
ligand H,(TMHPP). ,,Elektroniczny zmyst smaku” odréznial pie¢ podstawowych
smakow. Natomiast ,.elektroniczny nos” dziatal na podstawie elektrod wykorzystu-
jacych zwiazki kompleksowe TPP. Oba ,,zmysty” postuzyly m.in. do odrézniania
niektérych gatunkéw czerwonych win. ,,Elektroniczny nos” zastosowano do bezin-
wazyjnego wykrywania raka pluc na podstawie obecnosci charakterystycznych dla
nowotworu pluc alkanéw i zwigzkéw aromatycznych [4].

Porfiryny i ich zwigzki kompleksowe z metalami stuzg m.in. do produkgji spe-
cyficznych barwnikéw, potprzewodnikéw oraz réznorodnych katalizatoréw. Nie-
ktore porfiryny pelnia role fotosensybilizatoréw w terapii fotodynamicznej, znalazty
zastosowanie w diagnostyce nowotworéw, w leczeniu infekcji bakteryjnych i uniesz-
kodliwieniu niektoérych wiruséw oraz grzybow [7]. Niektore zwigzki kompleksowe
porfiryn z pewnymi paramagnetycznymi metalami, jak gadolin lub mangan wyka-
zujg zdolnos¢ do zwigkszania kontrastu w tomografii jadrowego rezonansu magne-
tycznego (NMR). Odpowiednie pochodne porfiryn wiaza sie z kwasami nukleino-
wymi DNA i RNA; poprzez blokowanie fragmentéw tych kwaséw powodujg ich
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rozszczepienie, a zatem sg potencjalnymi czynnikami antywirusowymi [7]. Dzigki
mozliwo$ci réznorodnych zastosowan, porfiryny stanowig w ciagu poprzednich
dwdch dekad obiekt intensywnych badan.

2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE I WYBRANE ZASTOSOWANIA
ZWIAZKOW KOMPLEKSOWYCH EUROPU

Lantanowce w postaci trojwarto$ciowych jonow (Ln**) w krysztatach lub w roz-
tworze posiadaja bardzo charakterystyczne widma absorpcji i emisji w zakresie
bliskiego ultrafioletu, $wiatta widzialnego i bliskiej podczerwieni. Widma sa wyni-
kiem przejs¢ elektronowych w orbitalach 4f; takie przejs$cia f-f maja waska szero-
kos$¢ spektralna i niskie warto$ci molowego wspodtczynnika absorpcji (¢ = 0,1+10).

Tréjdodatnie jony lantanowcdw, z wyjatkiem La*" i Lu*", wykazuja zdolnos¢
emisji promieniowania ze stanow wzbudzonych. Wszystkie pasma luminescencji
Eu’®" zostaly przedstawione w formie widma i diagramu w Rysunku 3 [8]. Przej-
Scie w stan podstawowy moze przebiega¢ w sposob promienisty lub bezpromie-
nisty. Im wigksza réznica migdzy poziomami energetycznymi stanu wzbudzonego
i podstawowego, tym mniejsze prawdopodobienstwo przejscia bezpromienistego
oraz intensywniejsza luminescencja o dluzszym czasie jej zaniku. Intensywnos¢
luminescencji lantanowcow zalezy od przytaczonego liganda oraz rozpuszczalnika
i jest na ogot stabsza niz w przypadku fluoroforow organicznych [9]. Diugo$¢ czasu
zaniku luminescencji lantanowcow tez jest rézna, np. dla Yb i Nd jest rzedu ps,
adla EuiTb rzedu ms [10].
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Rysunek 3. Widmo luminescencji 1 M Eu(NO,), - H,O w roztworze (CH,),SO (A, = 465,7 nm), ilustrujace
przejécia elektronowe jonu Eu** powodujace luminescencje (A) [8] wraz z diagramem stanow
energetycznych (B).

Figure 3. Luminescence spectrum of 1M Eu(NO,), - H,O in (CH,),SO solution (A= 465,7 nm), showing

electron transitions of Eu** ion causing luminescence (A) [8] along with the energy state
diagram (B).
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Wiasciwosci luminescencyjne lantanowcoéw mozna wzmocni¢ poprzez utwo-
rzenie zwiazku kompleksowego jonu lantanowca z odpowiednim ligandem organicz-
nym. W tych przypadkach ligand, ktéorego molowy wspotczynnik absorpcji jest rzedu
10%, petni role anteny absorbujacej promieniowanie wzbudzajace. Nastepnie energia
wzbudzeniaelektronowego liganda przenosisi¢najonLn*'. Proces takiego wewnatrz-
czasteczkowego bezpromienistego przeniesienia energii jest mozliwy, gdy emisyjny
poziom Ln*" lezy ponizej stanu trypletowego liganda (Rys. 4). Nalezy podkresli¢,
ze rodzaj ligandéw w zwiazkach kompleksowych lantanowcéw ma duzy wptyw na
kwantowa wydajnos¢ ich emisji.
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Rysunek 4.  Schemat pozioméw energetycznych i przejs¢ elektronowych dla organicznych zwigzkéw kom-
pleksowych Eu®'.
Figure 4. Scheme of energy levels and electron transitions for Eu** organic complexes.

Ligandy ostaniaja jon centralny zwiazku kompleksowego przed wplywem
srodowiska zewnetrznego, szczegblnie wazne jest to w przypadku dziatania wody,
ktora ma whasciwos$¢ wygaszania luminescencji lantanowca (Rys. 5).

hv

Rysunek 5. Uproszczony schemat funkcji linganda, odbierajacy i przesytajacy energie wzbudzenia (hv, ) na
jon centralny Eu** oraz dodatkowo ostaniajacy stan wzbudzony °D (hv,) jonu przed wpltywem
$rodowiska zewnetrznego.

Figure 5. Simplified scheme of ligand funcions, receiving and transferring excitation energy (hv_,) to Eu*
central ion and shielding excited ion state °D, (hv,) from outside environment.
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Zwiazki kompleksowe Eu** oprocz dtugiego czasu zaniku luminescencji oraz
bardzo dobrej kwantowej wydajnosci luminescencji (do okoto 0,6-0,8) wykazuja
znaczne przesunigcie miedzy widmem absorpcji/wzbudzenia i emisji (Rys. 6) [11].
Przesunigcie jest na tyle duze (rzedu 250 nm), ze do ich rozdziatu wystarczy wyko-
rzystanie odpowiedniego filtru optycznego.

04t
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Rysunek 6.  Widma absorpcji/wzbudzenia (1) i luminescencji (2) tris(tiofenotrifluoroacetylo)(diantypirydy-
lopropylometanu) europu (Eu(TTA),-DAPM) w PMMA [11].

Figure 6. The absorption/excitation (1) and luminescence (2) spectra of europium tris(tenoiltrifluoroaceto-
nate)-(diantipyridylpropylmethane) (Eu(TTA),-DAPM) in PMMA [11].

Dla zwiazkéw kompleksowych europu kwantowa wydajno$¢ luminescencji ¢
i dlugo$¢ czasu zaniku luminescencji 7 sa zalezne od temperatury. Na Rysunkach
7 1 8 przedstawiono zaleznos$ci odpowiednio ¢(7) i (7). W obydwu przypadkach
widoczny jest spadek wydajnosci luminescencji ze wzrostem temperatury. Roz-
nice w ksztattach krzywych ¢(7) i 7(T) w zakresie niskich temperatur sa spowo-
dowane faktem, iz na dlugo$¢ czasu zaniku luminescencji w przewazajacej mierze
ma wplyw bezpromieniste przejScie z poziomu °D, a na kwantowa wydajnos¢
luminescencji bezpromieniste przejscie ze wszystkich poziomoéw uczestniczacych
w zmniejszeniu wzbudzenia dla danego zwiazku kompleksowego Eu** [12]. Diu-
g0$¢ czasu zaniku emisji oraz jej intensywno$¢ nie zaleza od stgzenia rozpuszczo-
nego tlenu [10]. Wymienione powyzej elementy pozwalajq na zastosowanie zwiaz-
kow kompleksowych Eu*' jako sensoréw temperatury.
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Rysunek 7. Zalezno$¢ temperaturowa kwantowej wydajnosci luminescencji dla zwigzkéw kompleksowych
Eu®* w warstwach PMMA [12].

Figure 7. Temperature dependence of luminescence quantum yield for Eu** complexes in PMMA films
[12].
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Rysunek 8. Zalezno$¢ temperaturowa diugosci czasu zaniku luminescencji dla zwigzkéw kompleksowych
Eu** w warstwach PMMA [12].
Figure 8. Temperature dependence of luminescence lifetime for Eu** complexes in PMMA films [12].

Zjawisko emisji zwiazkéw kompleksowych mozna rowniez wykorzysta¢ do
okreslania stezenia jonow wodoroweglanowych (a tym samym pH) w roztwo-
rach wodnych [10]; t¢ zalezno$¢ intensywnosci emisji od pH zaobserwowano dla
zwiazku kompleksowego Eu®" z fenantrydyna. Intensywno$¢ emisji powyzszego
zwiazku kompleksowego rosnie ze spadkiem pH, co wskazuje na staby efekt prze-
kazywania elektronow przez zewngtrzne podstawniki alkilowe i hamowanie pro-



1080 M. TSVIRKO, B. KALOTA

cesu protonowania [10]. Istotny jest fakt, ze dlugo$¢ czasu zaniku luminescencji
Eu’" jest niezalezna od zmieniajacych si¢ warto$ci pH [13].

Interesujacym zastosowaniem zwiazkéw kompleksowych Eu®* z tris--dike-
tonami w cienkich warstwach poli(metakrylanu metylu) (PMMA) jest konwerter
luminescencyjny promieniowania UV. Jest on wykorzystywany w celu poszerzenia
zakresu czuto$ci fotodetektorow, m.in. takich jak w urzadzeniach CCD (ang. charge
coupled device). Grubos¢ warstwy konwertera luminescencyjnego rzedu 2 pum jest
znacznie mniejsza w porownaniu z wymiarami czutych elementow fotodetektora,
wynoszacymi nie wigcej niz 10 um, co chroni je przed spadkiem zdolno$ci roz-
dzielczej. Konwerter nie oslabia czuloéci fotodetektora w obszarze widma widzial-
nego kosztem zwigkszenia czutosci fotodetektora w ultrafiolecie [11]. Podobne
konwertery mozna réwniez stosowaé w celu powigkszenia efektywnos$ci baterii
stonecznych.

3. MONOFUNKCJONALNE SENSORY LUMINESCENCYJNE

Jednym z wazniejszych celéw w mikroelektronice jest utworzenie elektronicz-
nych przetacznikéw, przewodnikéw, tranzystoréw i innych tego typu urzadzen,
ktére dziatalyby na poziomie jednej czasteczki [14]. Przykladem technologii, ktéra
swoim rozmiarem moze si¢ cho¢ troche zblizy¢ do takich ,czgsteczkowych urza-
dzen” sg sensory luminescencyjne tlenu, ci$nienia i temperatury, ktére w literaturze
czgsto s3 nazywane farbami (ang. paint) ze wzgledu na nanoszenie ich na modele
w badaniach aerodynamicznych w postaci malowania lub rozpylania [2].

Barwniki (luminofory, substancje sensorowe), pozwalajace na badanie zmian
stezen tlenu i zmian ci$nienia (ang. pressure sensitive luminophore, PSL), badz tylko
zmian temperatury (ang. temperature sensitive luminophore, TSL), s3 wprowadzane
do matryc, najczesciej polimerowych [15]. Rodzaj matrycy powinien zosta¢ odpo-
wiednio dobrany do luminoforu, np. PMMA jest stosowany do sensoréw tempera-
tury, podczas gdy do sensoréw cisnienia jest on nieodpowiedni [16]; wowczas taki
kompozyt nazywany jest farbg. Pojecie farby jest uzywane dla monofuncjonalnych
sensorow luminescencyjnych, czulych na jeden parametr oraz dla bifunkcjonalnych
sensorow luminescencyjnych, czutych na dwa parametry.

Po wprowadzeniu wlasciwych luminoforéw do matrycy mozna uzyska¢ farbe
czulg na odpowiedni bodziec, wtedy mowi si¢ o farbie czulej na stezenie tlenu oraz
ci$nienie (ang. pressure sensitive paint, PSP), badz o farbie czulej na temperature
(ang. temperature sensitive paint, TSP) [17].

Syntetyczne metaloporfiryny wykorzystuje sie¢ gtéwnie jako PSL [15], natomiast
zwigzki kompleksowe Eu** pelnig czesto role TSL [2, 18].
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3.1. FARBY CZULE NA STEZENIE TLENU I CISNIENIE

Sensory luminescencyjne tlenu i ci$nienia sa szeroko wykorzystywane do two-
rzenia cyfrowych map rozkladu ci$nien powietrza o wysokiej rozdzielczosci na
powierzchniach modelu w tunelu aerodynamicznym [2, 15]. Stgzenie tlenu wew-
natrz warstwy sensora luminescencyjnego stanowi odzwierciedlenie ci$nienia tlenu
nad warstwa sensora. Obecnos¢ tlenu wewnatrz warstwy sensora luminescencyj-
nego powoduje wygaszanie emisji luminoforu PSL proporcjonalnie do stgzenia
tlenu, co zostalo wykorzystane w badaniach aerodynamicznych [18].

Porfiryny zawierajace jony platyny lub palladu byty pierwotnie wykorzystywane
jakosubstancjesensorowe czute natlen zpowoduich wysokiej kwantowej wydajnosci
fosforescencji w temperaturze pokojowe;j, przy stosunkowo kroétkiej dlugosci czasu
jej zaniku (kilkadziesiat do kilkaset ps) [19]. Powazna wada pierwszych sensorow
luminescencyjnych powstatych nabazie Pt- 1 PAOEP (Pt(II)-oktaetyloporfiryna) byta
podatno$¢ na rozktad pod wptywem $wiatta wzbudzenia (Rys. 9) [20]; syntezowane
w dalszym etapie badan metaloporfiryny, zawierajace uktady ketonowe, byty foto-
chemicznie stabilniejsze [21, 22].

Et Et
Et Et
Et Et
Et Et
Et = CH,CH,
PtTFPP PtOEP

Rysunek 9.  Struktury czasteczek Pt(II)-5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryny (PtTFPP) oraz
Pt(II)-oktaetyloporfiryny (PtOEP).

Figure 9. Molecular structures of Pt(II)-5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorophenyl)porphyrin (PtTFPP)
and Pt(II)-octaethylporphyrin (PtOEP).

Dodatkowe zwigkszenie stabilnosci luminoforow czutych na cisnie-
nie jest mozliwe poprzez zastapienie w ligandzie atoméw wodoru fluorem
[18, 23]. W ten sposob powstal najpowszechniej stosowany i najbardziej fotosta-
bilny luminofor czuty na ci$nienie do uzytku w badaniach aerodynamicznych —
5,10,15,20-tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryna platyny(Il), czyli w skrocie
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PtTFPP (Rys. 9) [18]. Sensor luminescencyjny, zawierajacy PtTFPP w PSAN (poli-
(styren-co-akrylonitryl)) moze pracowa¢ w zasiggu cisnien 0,5-2,0 bar z doktad-
noscia az do 3,5-1072 bar [2]. Jednak tego typu sensory wykazuja niekorzystna
zalezno$¢ intensywnosci luminescencji od temperatury [ 18, 24, 25]; efekt ten mozna
zmniejszy¢ zastgpujac PSAN polimerem FIB (polimer fluoroakrylowy) [18].

Czas odpowiedzi sensora luminescencyjnego zawierajacego PtTFPP/FIB
wynosi okoto 0,6 s, co jest zadowalajacym wynikiem dla badan aerodynamicznych.
Wykorzystujac 1 litr PSP mozna nia pokry¢ powierzchnig¢ 2,6 m? przy grubosci
pokrycia 10-12 pum [26]. Zwigkszenie intensywnos$ci luminescencji PSP osiaga
si¢ poprzez dotaczenie dodatkowej dolnej silikonowej warstwy z dodatkiem TiO,,
ktora charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscia odbijania Swiatta [2].

Innym utrudnieniem przy optymalizacji wtasciwo$ci luminescencyjnych PSP
jest proces samowygaszania (wygaszanie stgzeniowe) luminescencji, ktéry moze
pojawic si¢ przy wyzszym stezeniu niz 1 g luminoforu na 60 g polimeru; wowczas
odleglo$¢ miedzy sasiednimi luminoforami wynosi mniej niz 40,5 A. Stwierdzono,
ze porfiryny typu TFPP wykazuja znacznie mniejsze sktonnosci do samowygasza-
nia stgzeniowego w porownaniu do porfiryn typu OEP. Wpltyw samowygaszania
stezeniowego na intensywno$¢ emisji dla PtTFPP w A-poliwgglanie dimetylosi-
loksanu-bisfenolu (MAX) w funkcji st¢zenia luminoforu w polimerze przedstawia
Tabela 1 [27].

Tabela 1. Przyklad autowygaszania luminescencji spowodowane wysokim stezeniem luminoforu
PtTFPP w polimerze MAX [27].
Table 1. The example of self-quenching luminescence resulting from high concetration of the PtTFPP
luminophore in the MAX polymer [27].

Stezenie (g polimeru / g luminoforu) Intensywno$¢ emisji (a.u.)
600:1 650
60:1 600
6:1 420

Mimo tego, ze idealnie pracujace pokrycie luminoforowe nie istnieje, PSP sta-
nowi pewien rodzaj konkurencji dla konwencjonalnie stosowanych cisnieniowych
zatyczek [17, 28]. Wykorzystanie ci$nieniowych zatyczek polega na konstrukcji
modelu, w ktorym mate otwory zwane ci$nieniowymi zatyczkami, potaczone z rur-
kami przetwornikow cisnienia stuza do okreslania ksztattu samolotdéw, samocho-
déw 1 innych ruchomych obiektow. Taki model jest bardzo drogi i przygotowa-
nie go jest czasochtonne [29]. Zastosowanie PSP w porownaniu z zastosowaniem
cisnieniowych zatyczek jest tansze i pozwala uzyskac¢ wigcej danych pomiarowych
w krotszym czasie [26]. Uzywajac PSP otrzymuje si¢ mapg 1000x1000 pikseli przy
uzyciu znacznie mniejszej ilosci urzadzen niz w przypadku cisnieniowych zaty-
czek, zbierajacych informacje z tego samego obszaru (Rys. 10). Dodatkowo PSP
daje wyniki z obszarow, gdzie zainstalowanie ciSnieniowych zatyczek jest niemoz-
liwe, np. na bardzo cienkich cz¢$ciach skrzydet [29].
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Rysunek 10. Pordwnanie ci$nieniowych zatyczek (A) i farby czulej na ci$nienie (PSP) (B) pod wzgledem zapo-
trzebowania sprzetowego oraz oszczednosci czasu w trakcie instalacji.

Figure 10. A comparison of pressure taps (A) and pressure sensitive paint (PSP) (B) in equipment require-
ment and time saving during installation.

Do oznaczen tlenu mozna zastosowac zwigzki kompleksowe Ru(II), np. RuDPP
(DPP oznacza 4,7-difenylo-1,10-fenantroling), ktoére réwniez wykazuja silng czer-
wong luminescencje¢ w temperaturze pokojowej, podobnie jak porfiryny platynow-
cow [30]. Zwigzki kompleksowe Ru(II) nie stanowig jednak dla porfiryn platyny(II)
powaznej konkurencji przy mierzeniu stezen tlenu w ukltadach biologicznych [31].
Z reguly pierwiastki ziem rzadkich nadaja sie tylko do stosowania w prekursorach
luminoforéw czulych na temperature i nie wykazuja odpowiednich cech do wyko-
rzystania ich jako luminoforéw czulych na tlen. Jednak w potaczeniu ze specyficz-
nymi ligandami, zwigzek kompleksowy lantanowca, np. europu moze zyskaé odpo-
wiednie wlasciwosci umozliwiajgce wykorzystanie go jako luminoforu czulego na
tlen [32].

3.2. FARBY CZULE NA TEMPERATURE

Wartos$ci ci$nienia i stgzenia tlenu wykazuja pewna zalezno$¢ od tempera-
tury podczas pomiaréw w tunelach aerodynamicznych. Innymi stowy temperatura
ma wplyw na pracg PSP, czego konsekwencja byta konieczno$¢ stworzenia TSP.
Nalezy podkresli¢, ze w pomiarach aerodynamicznych stosuje si¢ w rownej mierze
PSP i TSP [33].

Najpowszechniejszymi luminoforami shuzacymi do konstrukcji TSP sa zwiazki
kompleksowe lantanowcow. Zwiazki kompleksowe Eu®* charakteryzuja si¢ trzema
waznymi wlasciwo$ciami: (i) kwantowa wydajnos¢ luminescencji i dlugo$¢ czasu
zaniku luminescencji zalezy od temperatury [2], (i) dtugos$¢ czasu zaniku emis;ji jest
stosunkowo duza oraz (iii) czuto$¢ tych zwiazkoéw na zmiany temperatury pozwala
okresli¢ temperaturg w stosunkowo szerokim zakresie skali [34]. Z powodu wyzej
wymienionych wlasciwosci zwiazki kompleksowe europu sa najczgsciej uzywane
jako luminofory czute na temperature. Ponadto na uwagg zastuguje fakt, ze zwiazki
te znalazty zastosowanie w fizjologicznych pomiarach temperatury. Zawdzigczaja
to swojej wysokiej kompatybilnosci ze srodowiskiem biologicznym poprzez enkap-
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sulacje, fotostabilno$¢ oraz mozliwos$¢ ich wzbudzania z zakresu §wiatla widzial-
nego (400 nm). Sensory luminescencyjne temperatury znalazty takze zastosowanie
m.in. w hipertermii i terapii fotodynamicznej nowotworow, poniewaz znajomos¢
temperatury tkanki docelowej ma ogromne znaczenie w osiagnig¢ciu zamierzonego
efektu terapeutycznego [34].

Sensory luminescencyjne temperatury na bazie zwiazkow kompleksowych
europu moga sprawnie pracowac nie tylko w zakresie fizjologicznych temperatur,
lecz rowniez nawet w temperaturze 4,2 K [35].

Szeroko uzywanymi luminoforami czultymi na temperaturg¢ sa tris-
1 tetrakis-f-diketony europu. Zwiazki te sg tatwe do uzyskania i wykazuja inten-
sywna emisjg, silnie malejaca ze wzrostem temperatury. Nalezy zwroci¢ uwage na
proporcje migdzy substancja sensorowa a matryca polimerowa podczas tworzenia
TSP, poniewaz, podobnie jak w przypadku PSP, moze tutaj réwniez wystapi¢ efekt
samowygaszania emisji [36].

3.3. MECHANIZM WYGASZANIA LUMINESCENC]JI

Zasada dziatania sensoréw luminescencyjnych czulych na stezenie tlenu polega
na wygaszaniu luminescencji spowodowanym tlenem czasteczkowym. Warstwa
sensorowa jest wzbudzana diodami elektroluminescencyjnymi (LED) lub diodami
laserowymi (Réwn. 1), po czym nastepuje dezaktywacja stanu wzbudzonego lumi-
nofordéw sensora dziataniem tlenu (Réwn. 2).

X+ hv_— X* + cieplo (1)
X*+°0, > X +'0, + cieplo (2)

Przed kontaktem z luminoforem tlen dyfunduje przez matryce. Czas dyfuzji sil-
nie zalezy od rodzaju zastosowanych polimerow, w ktorych znajduja si¢ luminofory
[2]. Wygaszana luminescencja jest nastepnie rejestrowana przy uzyciu fotodetektora
(gtéwnie matryca CCD) ustawionego w poblizu swiecacego pokrycia (Rys. 11 i 12).
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Rysunek 11. Schemat sprzg¢tu do pomiaréw luminescencji z warstwy sensora.
Figure 11.  Apparatus scheme for measurements of luminescence from the sensor layer.
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Rysunek 12.  Schemat wygaszania luminescencji tlenem w sensorach luminescencyjnych. Etap wzbudzenia

Figure 12.

(A): promieniowanie wzbudzajace o$wietla warstwe sensora (A1), wzbudzenie luminoforow (A2).
Luminescencja warstwy sensorowej w warunkach beztlenowych (B1) oraz w warunkach tleno-
wych - wygaszanie luminescencji tlenem z wydzieleniem tlenu singletowego (C1).

Oxygen quenching scheme of luminescence in luminescent sensors. Excitation stage (A): exciting
radiation illuminates the sensor layer (A1), excitation of luminophores (A2). Sensor layer lumi-
nescence under oxygen-free conditions (B1) and under oxygen conditions — oxygen luminescence
quenching with the singlet oxygen emission (C1).

Zgodnie z przedstawionymi wyzej réwnaniami, we wzbudzonej warstwie
sensorowej moze nastapi¢ emisja, czyli promieniste przejscie do stanu podstawo-
wego (Réwn. 3), bezpromieniste przejscie do stanu podstawowego w postaci ciepta
(Réwn. 4) lub bezpromieniste przeniesienie energii wzbudzenia na czasteczke tlenu
(Réwn. 2). Ta ostatnia reakcja (Réwn. 2) rywalizuje z wczesniej wymienionymi
sposobami (Réwn. 3 i 4) dezaktywacji wzbudzonych luminoforéw. Reakcja z Row-
nania 2 stanowi podstawe dla zastosowania luminescencji w badaniach z uzyciem
tunelu aerodynamicznego.
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X >X+hv, (3)
X — X + cieplo (4)

Podczas badan aerodynamicznych zawsze istnieje ryzyko pojawienia sie pew-
nych komplikacji, m.in. w postaci fotochemicznych przej$¢ luminoforu X" w inna
czasteczke (Rown. 5) lub w postaci niszczenia luminoforu dzialaniem tlenu single-
towego (Réwn. 61 7).

X — Y + cieplo (5)
X+'0,>A+°0, (6)
X+'0,—>B (7)

W celu okredlenia zaleznosci miedzy intensywnoscig (lub dlugoscia czasu
zaniku) emisji sensora luminescencyjnego a ci$nieniem powietrza (badz st¢zenia
tlenu) na powierzchni modelu pokrytego sensorem, uzywa sie kalibracji opartej na
réwnaniach Sterna-Volmera [15]. Réwnania Sterna-Volmera przedstawiajg zalez-
nos¢ intensywnosci luminescencji, badz dtugosci czasu jej zaniku, w funkeji steze-
nia tlenu (Réwn. 8) lub w funkgji ci$nienia (Réwn. 9),

1, _ 4 .

T=—=1+K,[0,] (8)
Lz _ 1.k .p ©)
I T )

gdzie I, - intensywno$¢ luminescencji w nieobecnosci tlenu, I - intensyw-
no$¢ luminescencji w obecnosci tlenu, 7, - dtugo$¢ czasu zaniku luminescencji
w nieobecnosci tlenu, 7 - dtugos$¢ czasu zaniku luminescencji w obecnosci tlenu, K -
stata Sterna-Volmera, [O,] - stezenie tlenu, P, —miejscowe czastkowe cisnienie tlenu.
Stala Sterna-Volmera (K ) odzwierciedla czulo$¢ warstwy sensorowej na wygasza-
nie tlenem. Warto$¢ K, , oblicza si¢ z kalibracji, do ktérej I i I'lub 7, i 7 otrzymuje sie
z pomiaréw wygaszania luminescencji. Dzigki uzyskanym warto$ciom mozna obli-
czy¢, korzystajac z Réwnania 8, stezenie tlenu we wnetrzu warstwy sensora lumi-
nescencyjnego. Wiedzac, zeistniejebezposredniazalezno$¢ miedzy stezeniemicisnie-
niem tlenu opisana prawem Henry'ego (Réwn. 10), zakladajacym, ze stezenie tlenu
w pokryciu warstwy PSP jest w rownowadze z ci$nieniem tlenu powyzej tej warstwy,
mozna uzyskaé poszukiwane wartosci ci$nienn wywieranych na model,

c=0-P (10)

gdzie ¢ - stezenie molowe tlenu w pokryciu farby, P - ci$nienie tlenu znad pokrycia,
o - stala Henry'ego.
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3.4. KROTKA CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH MONOFUNKCJONALNYCH
SENSOROW LUMINESCENCYJNYCH WRAZ Z SENSOREM ,,RUCHOMEGO SWIATLA”

Sensory luminescencyjne tlenu mozna stosowac¢ réwniez w innych osrodkach
niz jedynie powierzchnie modeli do badan aerodynamicznych. Zwigzki komplek-
sowe kationowych porfiryn platynowcdw sg uzywane do okreslania zawartosci tlenu
w $rodowiskach wodnych, poniewaz ich fosforescencja w wodnych rozpuszczalni-
kach jest efektywnie wygaszana dzialaniem tlenu. Matryca sensora w tym przypadku
jest fluorowany polimer Nafion, sensor ten wykazuje pelna odwracalnos¢ odpowie-
dzi wzgledem tlenu [37]. Podobng odwracalno$¢ odpowiedzi posiada sensor oparty
o pochodng porfiryny kobaltu(II). Zwigzek ten jest barwy czerwonej, ktora gwal-
townie zmienia sie przy wigzaniu i odfaczaniu tlenu [38].

W ostatnich latach obok sensoréw luminescencyjnych, czulych jedynie na
zmiany stezenia tlenu, ci$nienia i temperatury, pojawily si¢ rowniez sensory czufe
na inne bodzce. Przykladem jest porfirynowy sensor, czuly na jony Hg?* zawarty
w membranie wykonanej z poli(chlorku winylu) (PVC); dziala on na zasadzie
wymiany wodoru na jony rteci(II) w srodowiskach wodnych, odpowiadajac zmiana
intensywnosci fluorescencji [39].

Interesujgcg wlasciwoscig porfiryn lutetu i gadolinu jest ich fosforescencja, bar-
dziej przesunieta w obszar podczerwieni niz w przypadku porfiryn platyny i palladu,
a zatem mogga one stuzy¢ jako podstawowa substancja dla sensoréw fosforyzujacych
w bliskiej podczerwieni [40].

Nowatorskim przykladem monofunkcjonalnych sensoréw luminescencyjnych
jest sensor ,ruchomego §wiatta> W pordéwnaniu z klasycznymi monofunkcjonal-
nymi sensorami, odpowiadajacymi zmiang intensywnosci lub dtugosci czasu zaniku
emisji, sensor ,,ruchomego $wiatta” odpowiada zmiang barwy emisji [41].

Sensor ten sktada si¢ z dwoch luminoforéw o réznych stopniach czutosci na
tlen, emitujacych w odmiennych barwach. Sa nimi: zwigzek kompleksowy chlorku
platyny(II) z 1,3,5-tri(2-pirydylo)benzenem (PtLCl) oraz oktaetyloporfiryna platy-
ny(II) (PtOEP) (Rys. 13). Obydwa luminofory wprowadza si¢ do etylocelulozy (EC).
Luminofor PtLCI wykazuje emisje w zielonym zakresie widma, podczas gdy lumi-
nofor PtOEP odznacza si¢ emisja w zakresie czerwieni [41].
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Rysunek 13. Struktury czasteczek luminoforéw sensora ,ruchomego $wiatta”: Pt(II)-oktaetyloporfiryny
(PtOEP) oraz zwiazku kompleksowego chlorku Pt(II) z 1,3,5-tri(2-pirydylo)benzenem (PtLCI).

Figure 13.  Molecular structures of the ,traffic light” sensor luminophores: Pt(II)-octaethylporphyrin
(PtOEP) and Pt(IT)-chloride complex of 1,3,5-tri(2-pyridyl)benzene (PtLCI).

W nieobecnosci tlenu wystepuje niezalezna emisja obydwu luminoforéw.
Emisja z warstwy PtOEP jest dominujaca z powodu jej znacznie wyzszej wartosci
molowego wspdlczynnika absorpcji przy diugosci fali wzbudzenia 366 nm. W kon-
sekwencji przy niskiej zawartosci tlenu dominuje czerwien [41].

Wygaszanie emisji PtOEP ze wzrostem stezenia tlenu jest silniejsze niz wygasza-
nie emisji PtLCI, a zatem ze wzrostem stezenia tlenu mozna zaobserwowac przejscie
emisji do fal krétszych. Wowczas odpowiedz opisywanego sensora stanowia serie
zmieniajacej sie czerwono-pomaranczowo-zielonej barwy; jest to analogiczne do
drogowej sygnalizacji $wietlnej ,ruchomego $wiatta” [41].

3.5. SENSORY LUMINESCENCYJNE WYKRYWAJACE TLEN
W UKLADACH BIOLOGICZNYCH

Poziom tlenu wewnatrzkomoérkowego i jego stopien pochtaniania jest wskazni-
kiem jakosci pracy komorki [42, 43]. Do podstawowych luminoforéw, obecnie uzy-
wanych do konstrukeji materialéw czulych na tlen w zastosowaniach biologicznych
nalezg porfiryny Pt(II) lub Pd(II) [44, 45], a takze porfiryny Ru(II) [46], Ir(III) [47]
lub Os(II) [48]. GIéwnymi wymaganiami sensora tlenu wewnatrzkomérkowego sa:
(i) koniecznos¢ prostego i efektywnego osadzenia tego sensora we wnetrzu komarki,
(ii) emitowanie dostatecznie intensywnych sygnaléw optycznych, bedacych odpo-
wiedzig sensora, (iii) fotostabilno$¢, (iv) optymalna czuto$¢ na tlen oraz (v) mozli-
wie najmniejsza cytotoksyczno$¢ [43].

Sensor makromolekularny MitoXpress™ jest sensorem tlenu wewnatrzkomor-
kowego, opartym na koproporfirynie platyny(II) (PtCP) z no$nikiem polipeptydo-
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wym. Ograniczeniem tego sensora jest dtugi czas (do 48 godzin) i niska efektywnos¢
osadzenia w komorce [31].

Zauwazono, ze modyfikacja zewnetrznych grup karboksylowych w czasteczce
PtCP tworzy dodatnio naladowang czgsteczke, lepiej penetrujgcg btony komoérkowe
[49]. Natomiast sensorem wewnatrzkomérkowym o najlepszych wiasciwosciach
wydaje sie by¢ sensor wykorzystujagcy PtCP-NH,; wykazuje on wyzsza skutecz-
no$¢ osadzenia, odbywajacg sie w krotszym czasie (12-24 godziny) w poréwnaniu
z PtCP. Dodatkowo PtCP-NH, charakteryzuje si¢ bardzo dobrym odzwierciedla-
niem przewidywanych wartoéci stezen tlenu wewnatrzkomoérkowego [31]. Jednak
nalezy zauwazy¢, ze mimo zalet PtCP-NH, oraz Ijczenia sensoréw z elementami
polimerowymi badz zolo-zelowymi [50], dotychczas nie utworzono jeszcze sensora
tlenu wewnatrzkomorkowego, ktéry po wprowadzeniu do komoérki nie zakldcatby
jej normalnych funkcji.

Pojawienie si¢ organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED) wspot-
pracujgcych ze sensorami tlenu wewnatrzkomorkowego znacznie utatwilo badania
stezenia tlenu za pomocg sensoréw wewngtrzkomorkowych [51, 52]. Zaletami diod
OLED sa: (i) tania produkgja, (ii) mozliwos¢ tworzenia roznych ksztaltow, (iii) elas-
tyczno$¢ oraz (iv) wytwarzanie malej ilosci ciepta. Zintegrowanie ze sensorami tlenu
wewnatrzkomorkowego daje pewno$¢ bezpieczenstwa w zastosowaniach fizjolo-
gicznych.

4. BIFUNKCJONALNE SENSORY LUMINESCENCY]JNE

Wiadomo, ze istotnym problemem przy zastosowaniu farby PSP jest fluktuacja
intensywnosci jej emisji pod wplywem temperatury. W celu skorygowania zmian
wywolanych temperaturg, do warstwy sensorowej PSP, zawierajacej luminofor czuty
naci$nienie (PSL), dotgcza sie zwykle drugi luminofor czuly tylko na zmiany tempera-
tury (TSL). Wowczas méwi si¢ o podwojnie luminoforowej farbie czulej na cisnienie
(ang. dual luminophore pressure sensitive paint, DL-PSP) [15], nazywanej réwniez sen-
sorem multifunkcjonalnym [53]. Obydwa luminofory powinny zosta¢ rozproszone
we wspolnej matrycy polimerowej [15]. Dobranie kompatybilnych luminofordw,
nie ingerujgcych z sobg we wspolnej warstwie polimerowej jest trudne, ale nie jest
niemozliwe [18]; stanowi to jeden z gléwnych celéw przy konstruowaniu bifunkcjo-
nalnych sensoréw luminescencyjnych.

Pierwszym sposobem tworzenia bifunkcjonalnych sensoréw luminescencyj-
nych jest bezposrednie mieszanie luminoforéw we wspolnej matrycy [18]. Kolejnym
sposobem jest nakladanie osobnych warstw sensorowych jednej na druga [41, 54], ta
metoda w szerszym zastosowaniu wykazuje jednak pewne ograniczenia [54]. Trzecig
najdogodniejszametodajestwprowadzanieluminoforowwpolimerowemikrokapsuty
sferyczne, czyli enkapsulacja oraz rozproszenie ich we wspolnej matrycy polimerowej
(Rys. 14). Powyzszy zabieg dodatkowo (i) minimalizuje interferencje¢ emisji tych
luminofordéw, (ii) zapewnia dostateczna rozpuszczalno$¢ luminoforéw w matrycy,
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(iii) chroni przed mozliwym przesylaniem energii wzbudzenia miedzy dwoma
luminoforami oraz (iv) zapewnia przygotowanie homogenicznego jednowarstwo-
wego pokrycia podwojnie luminoforowego [2].

matryca polimerowa

PSL PSL PSL W enkapsulowany luminofor czuty na zmiany temperatury
@ @ @ PSL

~10um & e & s & @ PSL
—— przezroczysta warstwa stabilizujgca

\ silikonowa warstwa zawierajgca TiO,

Rysunek 14. Przekro6j warstwy bifunkcjonalnego sensora luminescencyjnego.
Figure 14.  Section of the bifunctional luminescent sensor layer.

enkapsulowany luminofor czuty na zmiany ci$nienia

Dla pewnych DL-PSP pojawiajg si¢ trudnosci, wynikajace m.in. z niewtasciwie
dobranej polarnoséci matrycy wzgledem sensora oraz zmiennej przepuszczalno$ci
tlenu przez matryce [55]. Innym problemem DL-PSP jest nieprawidlowa kompaty-
bilnos¢, objawiajaca sie agregacja sensora w skali mikro i nano [56]. W celu zwigk-
szenia kompatybilnosci wykorzystuje si¢ substancje luminoforowe i polimerowe,
wiazace si¢ w sposdb kowalencyjny [57], lub stosuje si¢ matryce oparta o technolo-
gie zolo-zelowg [58, 59]. Dodatkowa modyfikacja krzemiandéw pochodzacych z zol-
zelu ulepsza odpowiedz sensora unieruchomionego w takiej matrycy [60-62].

Podczas pomiaréw z wykorzystaniem DL-PSP wystepujg komplikacje
w postaci interferencji emisji obydwu luminoforéw, dlatego dla lepszej czytelno-
$ci wynikéw emisja DL-PSP powinna zosta¢ rozdzielona. Do rozdzielenia nalo-
zonych na widmie sygnaléw luminescencyjnych, oprocz wykorzystania optycz-
nych urzadzen i/lub filtréw mozna postuzy¢ sie¢ dwiema metodami. Pierwsza jest
oparta o kalibracje wspolczynnika intensywnosci, wykorzystujaca obrazy lumine-
scencji zebrane przy dwoch dlugo$ciach fali. Jedna dlugos¢ fali odpowiada emi-
sji TSL, druga emisji PSL. W drugiej metodzie stosuje si¢ gléwnag analize skladu
(ang. principal component analysis), czyli w skrocie PCA, uzywajac obrazéw lumi-
nescencji otrzymanych przy czterech dlugosciach fali z zakresu widm emisji obu
luminoforéw. Metoda PCA silniej eliminuje problem zwigzany z nakladaniem
widm emisji TSL i PSL, pozwalajac na wickszg doktadnos¢ oraz precyzje wynikow
w poréwnaniu z pierwszg metodg. Metoda PCA nadaje si¢ do pracy z sensorami
luminescencyjnymi zawierajacymi jednoczesnie nawet trzy luminofory [15].

Mapowanie dlugosci czasu zaniku emisji w funkcji stezenia tlenu, ci$nienia
lub temperatury bytoby bardzo drogie, czasochlonne i stosunkowo skomplikowane,
dlatego mapowanie tych trzech parametréw wykonuje si¢ najczesciej wykorzystujac
intensywnos¢ emisji. Mapowanie dlugosci czasu zaniku emisji stosuje sie zazwyczaj
przy pomiarach stezenia tlenu w srodowiskach wodnych [37].
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4.1. KROTKA CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH BIFUNKCJONALNYCH SENSOROW
LUMINESCENCYJNYCH

Przykladem jednego z prawidlowo pracujacych bifunkcjonalnych sensoréw
luminescencyjnych jest sensor, zlozony z (a) tetra(pentafluorofenylo)porfolaktonu
platyny(II) (PtTFPL), bedacego luminoforem czulym na ci$nienie (i stezenie tlenu)
oraz z (b) 1,10-fenantrolina-tris[3-(3-fenantrolino)-1-(9-fenantrolino)propan-1,3-
dionu] europu (EuD2), bedacego luminoforem czulym na temperature. Powyzszy
sensor wykazuje dobrze rozdzielone pasma emisji poszczegélnych luminoforéw
przy odpowiednio 740 nm i 615 nm [18].

Kolejny bifunkcjonalny sensor luminescencyjny jest zlozony z (a) 5,10,15,20-
tetra(2,3,4,5,6-pentafluorofenylo)porfiryny platyny(II) (PtTFPP), bedacej lumino-
forem czutym na ci$nienie (i stezenie tlenu) oraz z (b) tris(tiofenotrifluoroacety-
lo)-(2-(4-dietyloamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo-1-yl)-1,3,5-triazyny
europu (Eu(TTA),(DPBT)), bedacej luminoforem czutym na temperature. Lumino-
fory sa enkapsulowane wewnatrz sferycznych mikrokapsul wykonanych z PSAN dla
luminoforu czutego na ci$nienie oraz PVC dla luminoforu czutego na temperature.
Powyzszy sprawnie dzialajacy bifunkcjonalny sensor luminescencyjny charaktery-
zuje sie stabilnoscig oraz wysokg jakoscig pracy zaréwno po dziesieciokrotnej kali-
bracji, jak i po trzech miesigcach skladowania w magazynie [2].

Stosunkowo niedawno pojawily sie bifunkcjonalne sensory, umozliwiajace
w sposob ciagly i jednoczesny okresla¢ stezenia tlenu i poziom pH [53, 63, 64]. Do
tej grupy zalicza si¢ bifunkcjonalny, lecz jednoluminoforowy sensor zawierajacy
PtOEP-SB lub PACP-SB jako luminofor; obydwa te luminofory maja dodatkowy
fragment, reagujacy na zmiany pH, jest to zasada Schiffa (ang. Schiff-base group,
SB) (Rys. 15). Protonizacja atomu azotu w zasadzie Schiffa powoduje zmiang¢ widma
absorpcji luminoforu oraz jednocze$nie zmniejsza intensywnos$¢ jego emisji, nie
wplywajac na dlugos¢ czasu jej zaniku. Do zastosowan fizjologicznych sensory czule
na zmiany pH i stezenie tlenu s umieszczane w matrycach polimerowych [65].
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Et=CH,CH, R'=CH,CH,COOCH,
Me = CH,
PtOEP-SB PdCP-SB
Rysunek 15. Struktury czasteczek Pt(II)-oktaetyloporfiryny (PtOEP) oraz Pd(II)-koproporfiryny (PdCP)

z zasadg Schiffa (SB).
Figure 15. Molecular structures of Pt(II)-octaethylporphyrin (PtOEP) and Pd(II)-coproporphyrin (PdCP)
with Schiff-base group (SB).

Osobna grupa bifunkcjonalnych sensoréw powstala w celu jednoczesnego
pomiaru stezenia tlenu i temperatury [30, 66-68]. Do tej grupy zalicza si¢ sensor,
zlozony z (a) 4,7-difenylo-1,10-fenantroliny rutenu (RuDPP), bedacej luminoforem
czulym na stezenie tlenu oraz z (b) tris(dibenzoilometan) mono(5-amino-1,10-
fenantroliny) europu (EuDATP), bedacej luminoforem czulym na temperature.
Zwigzek kompleksowy Eu’* jest umieszczany w polimerach nieprzepuszczalnych
dla tlenu, poniewaz jego emisja posiada dodatkowa czulo$¢ na tlen [30].

Rozdzielenie emisji obu luminoforow wspomnianego sensora przedstawionymi
wczesniej metodami jest niemozliwe ze wzgledu na calkowite nalozenie si¢ widm
emisji luminoforow. Wyrazny rozdziat natozonych emisji uzyskano przy zastoso-
waniu czg¢stotliwosciowej (ang. frequency domain technique) i czasowej (ang. time
domain technique) metody rozdziatu; obydwie te metody wykorzystuja pomiar dtu-
gosci czasu zaniku luminescencji (1 ps dla RuDPP oraz 280 us dla EuDATP) [30].

Poréwnanie wybranych mono- i bifunkcjonalnych sensorow pod wzgle-
dem rodzaju uzywanych luminoforéw, rodzaju matrycy, dtugosci fali wzbudze-
nia, dlugosci fali emisji oraz zasiggu pracy przedstawiaja odpowiednio Tabela 2
i Tabela 3.
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Tabela 2. Poréwnanie wlasciwosci wybranych monofunkcjonalnych sensoréw luminescencyjnych.
Table 2. Comparison of properties of selected monofunctional luminescent sensors.

Luminofor czuly | Luminofor .
. A A Zasigg pracy .
na ci$nienie czuly na Matryca w2 em . PiSmiennictwo
[nm] [nm] (wykrycia)
(tlen) temperature
PS 400 650 0-21% O, [69]
PtTFPP FIB 400 650 0-21% O, [69]
MAX 390 645 0-1 atm [27]
PtOEP Genesee-197* 380 650 0-1 atm [29]
EuTTA PMMA 350 612 5-90°C [35, 36]
EuTFC PBMA 365 612 | -268,8-(-23,3)°C [35]
* handlowa mieszanka, skladniki: (i) polimer: poli(dimetylosiloksan) (PDMS); (ii) rozpuszczalnik
trichloroetan.

Tabela 3. Poréwnanie wlasciwosci wybranych bifunkcjonalnych sensoréw luminescencyjnych.
Table 3. Comparison of properties of selected bifunctional luminescent sensors.

Lurr.lrln.ofo'r czuly na | Luminofor czuty Matryca A A Zasigg pracy | oo iennictwo
ci$nienie (tlen) na temperaturg [am] | [nm] (wykrycia)
PtTFPL* 390 740 0-1 atm
FIB (18]
EuD2* 370 615 5-45°C
Ru(DPP)** silikon 415 | 615 0-21% O, 301
Eu(DATP)** PMMA 480 615 10-70°C
PtLCI*** EC 380 506
0-100% O, [41]
PtOEP**® EC 380 646
PtTFPP/PSAN*** 405 645 0,5-2,0 atm
Eu(TTA),(DPBT) | hydrozel . (2]
PV 405 615 0-47°C

*  luminofory bezpo$rednio wymieszane we wspdlnej matrycy.
** warstwa luminoforu zawartego w matrycy nalozona na druga warstwe innego luminoforu zawartego
w innej matrycy.

§ monofunkcjonalny sensor luminescencyjny, zawiejacy dwa luminofory.
*** luminofory enkapsulowane polimerowymi mikrokapsulami sferycznymi i rozproszone we wspélnej
matrycy.

4.2. LUMINESCENCJA TLENU SINGLETOWEGO SENSYBILIZOWANA PORFIRYNA

Metoda pomiaru luminescencji tlenu singletowego sensybilizowanej PtTFPP
(1270 nm) stanowi alternatywe klasycznej metody pomiaru luminescencji PtTFPP
(650 nm). Luminescencje przy obydwu dlugosciach fali (650 nm i 1270 nm) uzu-
pelniajg si¢ wzajemnie podczas przeprowadzania pomiaréw stezenia tlenu (Rys. 16).
Tlen singletowy powstaje poprzez wygaszanie emisji porfiryn tlenem trypletowym
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(Réwn. 2), a zatem przy wzroscie stezenia tlenu intensywnos¢ pasma luminescencji
PSL (650 nm) maleje, a intensywno$¢ pasma luminescencji 'O, (1270 nm) wzrasta.
Jako sensybilizatory tlenu singletowego wykorzystuje si¢ zwigzki z rodziny tetra-
(pentafluorofenylo)porfiryn: PtTFPP, MgTFPP oraz H, TFPP [69].

r

stezenie O,

Rysunek 16. Intensywnos¢ luminescencji PtOEP (650 nm) oraz tlenu singletowego (1270 nm) w funkcji steze-
nia tlenu.

Figure 16.  Luminescence intensity of PtOEP at 650 nm and singlet oxygen at 1270 nm as a function of oxy-
gen concentration.

Stezenie tlenu nad powierzchnig warstwy sensorowej i mapowanie ci$nienia na
powierzchni modelu mozna osiaggngé zaréwno przez pomiar wygaszania lumine-
scencji PSL jak tez poprzez pomiar luminescencji tlenu singletowego [69].

Proces tworzenia 'O, charakteryzuje si¢ wysoka wydajnoscia reakcji, natomiast
luminescencja tlenu singletowego (istotna z punktu widzenia pomiaru) posiada bar-
dzo niskie warto$ci wydajnosci kwantowej. Powyzszy fakt stanowi gléwne utrudnie-
nie praktycznego uzycia tej metody [69], a zatem jej zastosowanie na szerszg skale
wydaje sie by¢ nadal nieoptacalne.

PODSUMOWANIE

Makrocykl porfirynowy jest bardzo dobrym fundamentem, wykorzystywanym
do syntezy setek roznych zwigzkow chemicznych; stanowi on podstawe dla rozwoju
zaréwno klasycznych dziedzin chemii (organicznej i koordynacyjnej) jak i wspot-
czesnych kierunkéw chemii (chemia supramolekularna i elektronika molekularna).
Druga wazng grupg zwiazkow o unikatowych wilasciwosciach luminescencyjnych sg
organiczne zwigzki kompleksowe lantanowcow. W ostatnich latach nastapit szybki
rozwdj tych dwoch grup zwigzkow; obecnie obserwuje sie silny wzrost ich zastoso-
wan.

Mono- i bifunkcjonalne sensory luminescencyjne stezenia tlenu, ci$nienia
i temperatury pozwalajg na przedstawienie otrzymanych wynikéw w postaci 2D lub
3D oraz nie wymagaja uzycia duzych iloéci sprzetu elektronicznego. Jako pierw-
sze pojawily sie monofunkcjonalne sensory luminescencyjne, okreslajace zmiane
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tylko jednego parametru. Dalszy rozwoj tych sensoréw dat poczatek bifunkcjonal-
nym sensorom luminescencyjnym, czulym jednoczes$nie na dwa parametry. Wada
bifunkcjonalnego sensora luminescencyjnego jest trudny dobdr odpowiednich
luminoforéw do jego prawidtowej pracy oraz niedogodnos¢ zwigzana z interferen-
cja emisji poszczegolnych jego luminoforéw; trudnosci te omija si¢ stosujac odpo-
wiednie techniki.

Proces rozwoju bifunkcjonalnych sensoréw luminescencyjnych wcigz trwa,
dajac poczatek sensorom czulym nie tylko na stezenie tlenu, ci$nienie i temperature,
lecz réwniez na inne bodzce.
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