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Streszczenie

Przedstawiono koncepcj¢ sensorow rozciggania i kondycjonowania
w zmiennych temperatury wykonanych z polimeréw barwionych barwni-
kiem luminescencyjnym o strukturze stlibenu (4,4'-Bis(2-benzoxazolyl)
stilben). Dla sensoréw rozciagania wyznaczono eksperymentalnie warunki
odnoszace si¢ do parametréw wymiarowych, jakie musza by¢ spetnione,
aby paski sensor6w mogly stanowi¢ element detekcyjny. Dla sensorow
kondycjonowania okreslono zakres temperatur, przy ktérym mozliwa jest
wzrokowa identyfikacja zmian barwy sensora o$wietlonego promieniowa-
niem nadfioletowym.

Stowa kluczowe: sensory rozciagania, sensory kondycjonowania, polime-
ry, luminescencja.

The conception of stretch and storage
in variable temperature sensors based
on polymers with luminescence dye

Abstract

The conception of stretch sensors made of polyethylene with luminescence
dye with stliben structure (4,4-Bis(2-benzoxazolyl)stilben) is presented in
the paper. The sensor models are made as stripes which are mounted to the
so called basic material for which the stretch process or the temperature
change process is monitored. As a result of external forces on the basic
material (stretching) or temperature changes there are irreversible changes
in the structure of an integrated with it sensor as a dyed polymer belt/stripe.
It also causes change in the spectrum of visible radiation emitted as a result
of lighting the dye polymer with ultraviolet radiation. Potential use of the
designed stretch polymer sensors are elements of personal protective
equipment for which, as a result of external factors, there are irreversible
changes that cause reduction or total loss of the required protective
properties. That element of equipment that protects against fall from height
(stretch sensor) or protective clothes (temperature sensor) should be
classified to this group. For stretch sensors the methods of mounting dyed
polymer stripes to the basic material (which is stretched) were determined.
As a result of the performed research there were determined the experimental
conditions concerning the dimensional parameters which should be met to
use dyed polymer stripes as one of the detect elements for stretch processes
in a basic material. For storage sensors the range of temperature changes,
recognizable during visual inspection, was determined.

Keywords: stretch sensors, storage sensors, polymers, luminescence.

1. Wstep

Polimery reagujace na bodzce zewnetrzne znajdujg coraz szer-
sze zastosowanie w wielu gal¢ziach medycyny, biotechnologii
i przemystu [1]. Wérdd polimeréw i kompozytéw okre§lanych
jako inteligentne wyroznia si¢ polimery piezoelektryczne [2],
polimery z pamigcia ksztaltu [3], polimerowe Zele jonowe [4],

polimery elektroaktywne [5], oraz kompozyty ztozone z piezo-
elektrycznej ceramiki lub magnetycznych czastek i osnowy poli-
merowej. Bodzcami, na ktére moga reagowaé polimery to m.in.
temperatura, pH, sita jonowa, pola magnetyczne i elektryczne, sity
powodujace odksztatcenie zewngtrzne oraz §wiatto [1]. Te cechy
sprawiaja, ze polimery sa doskonatym materialem do budowy
réznego rodzaju czujnikéw. Po dodaniu do polimeru barwnikow
reagujacych na promieniowanie nadfioletowe (reakcja polegajaca
na wzbudzeniu promieniowania w zakresie widzialnym) mozna
uzyskaé¢ materiat do budowy sensora fluorescencyjnego [6-9] .

2. Zatozenia do budowy sensoréw

Potencjalnym zastosowaniem projektowanych polimerowych
sensorow rozciggania i kondycjonowania wykonanych na bazie
polimeréw barwionych barwnikiem luminescencyjnym sg elemen-
ty $rodkow ochrony indywidualnej, dla ktoérych pod wplywem
dziatania takich czynnikow, jak sily zewngtrzne powodujace
rozcigganie lub warunki przechowywania w podwyzszonych /
obnizonych temperaturach zachodza nieodwracalne zmiany skut-
kujace obnizeniem lub catkowitg utrata wymaganych wlasciwosci
ochronnych. Jednym z zastosowan sensordw opisanych w niniej-
szej pracy jest ich wykorzystanie do elementdéw sprzgtu chronig-
cego przed upadkiem z wysokosci.
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Rys. 1. Charakterystyki sita — wydtuzenie wybranych rodzajow lin.
(A) — lina poliamidowa trojzytowa skrgcana o $rednicy 14 mm,
(B) - lina poliamidowa trojzytowa skrgcana o $rednicy 18 mm,
(C) — lina kewlarowa o $rednicy 10 mm, (D) - lina kewlarowa
o $rednicy 12 mm, (E) — lina stalowa o $rednicy 8 mm [10]
Fig. 1.  Force as a function of length change for selected types of ropes.
(A) — polyamide rope, nominal diameter 14 mm, (B)— polyamide rope,
nominal diameter 18 mm, (C)— Kevlar rope nominal diameter 10 mm ,
(D) — Kevlar rope nominal diameter 12 mm, (E) — steel rope 8 mm [10]
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Stosowanie roznorodnych materiatéw (lin i tasm) do produkcji
linek bedacych elementami sprzetu chronigcego przed upadkiem
z wysokos$ci powoduje, ze oprocz réznych odpornosci na dziatanie
czynnikow zewnetrznych posiadajg one roéwniez znaczaco rozne
charakterystyki, czyli zalezno$ci sity zewnetrznej powodujacej
rozciaganie od wydhuzenie linki. Przyktadowe porownanie charak-
terystyk sita — wydtuzenie lin przedstawiono na rysunku 1 [10].

Wykres przedstawiony na rysunku 1 jest roOwniez potwierdze-
niem podstawowego zatozenia przyjetego do konstrukeji sensorow
rozciggania wykonanych na bazie polimerow barwionych barwni-
kiem luminescencyjnym w elementach sprzetu chroniacego przed
upadkiem z wysoko$ci. W dalszej cze$ci pracy poswigconej bada-
niom rozciggania barwionych paskéw polimerowych okreslono
sposoby mocowania oraz wymiary, jakie powinny posiada¢ paski
barwionego polimeru, aby sensor wskazywal, ze materiat bazowy
podlegat rozcigganiu. Schematycznie dziatanie modeli sensorow
rozciagania i kondycjonowania przedstawiono na rys. 21 3.
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Rys. 2. Schemat dzialania sensora rozciggania. (A) — przed rozcigganiem,
(B) — po rozciaganiu. (dj) — szerokos¢ paska polimerowego przed
rozcigganiem, (Ly) dtugo$¢ paska polimerowego przed rozciaganiem,
(dy) — szerokos¢ paska polimerowego po rozciaganiu, (L) — dlugosé¢
paska polimerowego po rozcigganiu

Fig. 2. Scheme of the stretch sensor operation. (A) — before stretch, (B) — after
stretch. (dy) — width of polymer strip before strength, (L) length
of polymer strip before strength, (dy) — width of polymer strip after
strength, (L) — length of polymer strip after strength
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Rys. 3. Schemat dziatania sensora kondycjonowania. (A) — przed
kondycjonowaniem, (B) — po przechowywaniem w podwyzszonej /
obnizonej temperaturze. (dy) — szerokos¢ paska polimerowego
przed i po przechowywaniu w podwyzszonej / obnizonej temperaturze,
(Ly) dtugos¢ paska polimerowego przed i po przed i po przechowywaniu
w podwyzszonej / obnizonej temperaturze

Fig. 3.  Scheme of the storage sensor operation. (A) — before, (B) — after storage
with increase or decrease temperature. (dy) — width of polymer strip
before storage with increase or decrease temperature, (Ly) length of
polymer strip before with increase or decrease temperature
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3. Czes$¢ doswiadczalna. Surowce i probki
do badan

Modele sensorow rozciggania wykonano z metodg barwienia
w masie poprzez wytlaczanie sproszkowanego barwnika z granu-
latem polimerowym. Stezenie procentowe barwnika cp wynosito
0,5%w. Wykorzystano polietylen PE-LD (ang. low density PE)
firmy Basell Orlen / Polska. Cechami charakteryzujacymi ten
rodzaj polietylenu jest m.in. wysoka elastyczno$¢, ktora jest za-
chowana nawet przy niskich temperaturach (do okoto — 60°C).
Jest to rowniez material catkowicie obojgtny fizjologicznie i po-
datny na zgrzewanie. Jako barwnik zastosowano 4,4'-Bis(2-
benzoxazolyl)stilben (patrz rysunek 3). Barwnik ten posiada wia-
$ciwosci luminescencyjne [11].
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Rys. 4. Wzor barwnika luminescencyjnego wykorzystanego do wykonania modeli
sensorow rozciagania i kondycjonowania (4,4'-Bis(2-benzoxazolyl)stilben)

Fig. 4.  Formula of luminescence dye used to make the model of stretch and
storage sensors (4,4'-Bis(2-benzoxazolyl)stilbene)

Wytworzono foli¢ o grubos¢ (0,150+0,01) mm. Z tak przygo-
towanego materialu wycinano paski o szerokosci (2,0+0,1) mm
i (5,0+0,1) mm. Modele sensoréw kondycjonowania wykonano
metoda zanurzania paskéw folii polipropylenowej o grubosci
(0,04+0,01) mm w roztworze barwnika luminescencyjnego (4,4'-
Bis(2-benzoxazolyl)stilben)) o stezeniu procentowym c, = 5%w.
Barwienie przeprowadzono w temperaturze pokojowej (22+2)°C.
Paski o polimerowe o wymiarach zanurzano na czas (10+1)s.
Przedstawiony sposob barwienia zostal wybrany na drodze ekspe-
rymentu. Najwigkszg czuto$¢ na kondycjonowanie z podwyzszo-
nych / obnizonych temperaturach wykazywaly cienkie paski
((0,04+0,01) mm) paski polimerowe barwione na zimno (w tempe-
raturze pokojowe;j).

4. Aparatura

W procesie produkcji barwionej folii polietylenowej przezna-
czonej do wykonania modeli sensoroéw rozciggania wykorzystano
stanowisko do wytlaczania foli ptaskich typu Plasti-Corder PLV
151 Brabender. Parametry wytlaczania byly dobierane ekspery-
mentalnie w procesie technologicznym, tak aby otrzymac¢ réwno-
mierne rozprowadzenie barwnika w polimerze. Barwienie folii
polimerowej przeznaczonej na sensory kondycjonowania zostato
przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych. Paski z barwione;j
folii polimerowej rozciggano na specjalnie do tego celu przygoto-
wanym stanowisku (ramce ze §rubg o skoku P=2 mm) pozwalaja-
cym na rozciaganie i pomiar dlugosci. Kondycjonowanie senso-
réw temperatury zostato przeprowadzone w komorze klimatycznej
(obnizone temperatury) oraz suszarce laboratoryjnej. Temperatura
kondycjonowania byta monitorowana z doktadno$cia +0,1°C.
Zmiana barwy sensora poddanego procesowi rozciagania lub
kondycjonowania w podwyzszonych / obnizonych temperaturach
musi by¢ widoczna w ocenie organoleptyczne;.
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Rys. 5. Schemat stanowiska do obserwacji sensorow rozciagania. (1) Zrodio UV,
(2) —Sensor rozciagania, (3) — Obserwacja wzrokowa, (4) — Kamera,
(5) — spektroradiometr — charakterystyka natg¢zenia emitowanego
promieniowania widzialnego w funkcji dtugosci fali , (6) — Komputer —
analiza RGB i analiza widmowa

Fig. 5. Scheme of a stand for observing stretch sensors. (1) — UV source,
(2) — Stretch sensor, (3) — Visual observation, (4) — Camera,
(5) — Spectroradiometer — characteristic of intensity of emitted light as
a function of wavelength, (6) — Computer — RGB and spectral analysis
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W badaniach modeli sensoréw konieczne jest jednak zweryfi-
kowanie oceny organoleptycznej w metodzie pozwalajacej na
okreslenie obiektywnych charakterystyk promieniowania widzial-
nego emitowanego przez sensor po jego o$wietleniu promienio-
waniem nadfioletowym. W tym celu zaprojektowano i wykonano
stanowisko umozliwiajace pomiar natgzenia emitowanego pro-
mieniowania widzialnego w funkcji dlugosci fali oraz kompute-
rowa analiz¢ barwy obserwowanego sensora. Schemat tego sta-
nowiska przedstawiono na rys. 5.

Stanowisko sklada si¢ ze zrodla promieniowania UV
(dioda LED UV — 380 nm), kamery cyfrowej, komputera PC
z oprogramowaniem pozwalajagcym na przeprowadzenie analizy
koloru oraz spektroradiometru HR 2000 firmy Ocean Optics.

5. Mocowanie paskéw polimerowych do
materiatu bazowego

W przypadku rozciagania material bazowy moze podlegaé za-
sadniczo dwom rodzajom odksztalcen: spr¢zystym i plastycznym.
Projektowany sensor rozciggania przymocowany do materiatu
bazowego podlega odksztalceniu wraz z tym materialem. Jesli
material bazowy po zaprzestaniu dzialania sil rozciggajacych
powraca do stanu pierwotnego pasek polimerowy moze by¢ przy-
mocowany jedynie dwoma koncami. W przypadku odksztalcenia
trwalego pasek polimerowy moze by¢ zespolony z materialem
bazowym na catej swojej dtugosci. dtugosc¢ dla liny lub tasmy lecz
jest to niewielki fragment na powierzchni tych elementow. Na
Rys. 6. przedstawiono przyktad zastosowania paska polimerowego
z barwnikiem luminescencyjnym, jako sensora rozciggania za-
montowanego do tasmy widkienniczej bedacej elementem sprzetu
chroniacego przed upadkiem z wysokosci.

Tasma z tworzywa sztucznego
(tto do obserwacji po oswietle-
niu promieniowaniem UV

Barwiony pasek polimero-

" Tasma wiokiennicza (materiat
bazowy)

Rys. 6. Model sensora rozciagania przymocowany do tasmy wiokienniczej
Fig. 6.  The model of a stretch sensor mounted to the textile belt

W przypadku wykorzystania barwionych paskow polimero-
wych do zastosowania w sensorach kondycjonowania ich po-
wierzchnia i miejsce umieszczenia odpowiada obszarom, dla
ktorych zmiany temperatury maja by¢ monitorowane.

6. Rozcigganie paskow polimerowych

Dla paskow polimerowych, ktore sa sensorami rozciagania bar-
dzo istotne jest okreslenie stosunku dhugosci (L) do szerokoSci
paska (d). Wytworzone barwione paski polimerowe podczas
rozcigganie podlegaja w pierwszej kolejnosci odksztalceniom
sprezystym, dla ktorych obowiazuje prawo Hooke'a, zgodnie
z ktéorym wydtuzenie elementu poddanego dziataniu sity rozcigga-
jacej jest wprost proporcjonalne do dtugosci poczatkowej i od-
wrotnie proporcjonalne do przekroju rozcigganego elementu.
Rozciagany pasek polimerowy, rozciagnigty do warto$ci granicz-
nej, przy ktorej przestaje obowigzywac prawo Hooke'a, zostaje
nastepnie poddany procesowi odksztalcenia plastycznego.
W procesie odksztalcenia plastycznego zachodza nieodwracalne
zmiany w strukturze barwionego polimeru, ktorych skutkiem jest
m.in. zmiana barwy 1 intensywnosci promieniowania emitowane-
go w wyniku o$wietlenia takiego rozciggnigtego miejsca promie-
niowaniem nadfioletowym. Na zmiany te nie wptywa nieznaczny

wzrost temperatury polimeru w wyniku rozciagania. Do przepro-
wadzenia eksperymentu przygotowano paski polimerowe o poli-
merowe o wymiarach (114%2) mm oraz (114x5) mm. Rozciaga-
jac paski polimerowe stwierdzono, ze powierzchnia paska, na
ktérej mozna zaobserwowa¢ zmian¢ koloru charakteryzuje sig¢
niewielkim przewezeniem. Przewezenie to jest wynikiem trwatego
odksztalcenia polimeru. Fotografi¢ przedstawiajaca fragment
rozciagnigtego paska polimerowego z charakterystycznym prze-
wezeniem, na powierzchni ktorego wystepuja widoczne golym
okiem zmiany barwy przedstawiono na rys. 7.

Obszar przewezenia
paska polimerowego,
w ktérym obserwo-
wana jest zmiana
koloru (po o$wietle-
niu promieniowaniem
uv)

Obszar paska poli-
merowego, ktéry nie
ulegt odksztatceniu
trwatemu

Rys. 7. Fragment rozciagnigtego paska polimerowego
Fig. 7. Fragment of a stretched polymer strip

Widmo promieniowania dla obszaru rozciagnigtego (w ktérym
obserwowana jest zmiana koloru) oraz obszaru, ktory nie ulegt
odksztatceniu przedstawiono na rys. 8.
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Rys. 8. Widmo dla: (A) — dla obszaru nierozciagnigtego, (B) — dla obszaru
rozciagnigtego
Fig. 8. Spectrum for: (A) — non stretched area, (B) — stretched area

Widmo promieniowania z rozciaggnigtego obszaru jest przesu-
nigte w kierunku fal krétszych (kolor niebieski). Jest to wynikiem
znacznie mniejszego piku wzbudzenia luminescencji dla dlugosci
fali A=495 nm w rozciagnigtym obszarze dla zastosowanego
barwnika (4,4'-Bis(2-benzoxazolyl)stilbenu).

W badaniach polegajacych na rozcigganiu paska polimerowego
zdefiniowano cztery parametry podlegajace pomiarom:

- L, — dhugo$¢ poczatkowa paska polimerowego poddanego
rozcigganiu,

- Ly — dlugos¢ paska, przy ktorej pojawia si¢ przewegzenie
(w wyniku odksztatcenia plastycznego),

- Lg — dlugo$¢ przy ktorej przewezenie na pasku przestaje by¢
widoczne (przewg¢zenie praktycznie na calej dtugosci rozciaga-
nego paska),

- Lyax — dlugos¢ przy ktorej nastgpuje rozerwanie paska polime-
rowego.

W tab. 1 przedstawiono wyniki badan wydtuzenia. Z tab.1 wi-
da¢, ze dla paskow wykonanych z polietylenu o szerokosci 2 mm
minimalne wydluzenie, jakie moze by¢ zarejestrowane wynosi
0,25 cm. Obserwacja wydluzenia przestaje by¢ widoczna przy
wykorzystaniu paska o tej grubosci dla wydtuzenia wynoszacego
okoto 4 cm. Dla paska o szeroko$ci 5 mm zakres ten wynosi od
0,5 cm do okoto 6,5 cm. Zmieniajac stosunek diugosci do szero-
kosci paska mozna otrzymac¢ sensor, ktory bedzie wskazywat
warto§¢ wydtuzenia, dla ktorej przekroczenie moze by¢ krytyczne
z uwag na wymagane wiasciwosci ochronne. Cecha charaktery-
styczna dla proponowanej koncepcji sensoro6w rozciagania jest to,
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ze do ich zastosowania w elementach sprzgtu chronigcego przed
upadkiem z wysokosci nie jest istotne, jaka jest wytrzymato$¢ na
zerwanie samego paska polimerowego. Istotne jest jedynie to,
jakiemu wydluzeniu podlega pasek poddany rozcigganiu wraz
z materiatem bazowym, na ktéry do ktdrego zostat przymocowa-
ny. Sensory o takiej konstrukcji nie wprowadzaja zadnych zmian
w konstrukcji samej liny lub tasmy, ktére moglyby skutkowaé
obnizeniem ich wlasciwos$ci ochronnych.

Tab. 1. Wyniki badan rozciggania badanych paskow polimerowych
Tab. 1. Results of stretch of the tested polymer belts

Dhugosé paska Szerokos¢ paska polimerowego*)
polimerowego d=2mm d=5mm
L, (dtugos¢ poczatkowa) 14,00 £ 0,01 cm 14+0,01 cm

Lunin (dtugos¢ przy ktorej

mnATTe L 14,25 +0,40 cm
pojawia si¢ przewezenie)

14,50 £0,51 cm

Ly (dtugos¢ przy ktorej
przewezenie na pasku
przestaje by¢ widoczne)

18,46 £0,42 cm 20,51 £1,55 cm

Linax (dhugos¢ przy ktorej

. f 38,90 £2,18 cm
nastgpuje rozerwanie paska)

25,46 £1,95 cm

*)Wynik dwudziestu pomiaréw + odchylenie standardowe

7. Kondycjonowanie paskéw polimerowych

Celem badania byto sprawdzenie, czy w probki modelu sensora
reaguja trwatym odbarwieniem na kondycjonowanie w zmiennych
temperaturach. W badaniach uzyto szesciu probek wykonanych
zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale 3. Probki kondy-
cjonowano przez (20+1) minut w nastgpujacych temperaturach:
(-5+1)°C, (50+£1)°C, (70+£1)°C, (90£1)°C, (120£1)°C. Po o$wietle-
niu promieniowanie nadfioletowym zaobserwowano, ze probki
kondycjonowanie w podwyzszonych maja zmieniong barwe
w zalezno$ci od temperatury kondycjonowania. Nie zaobserwo-
wano réznic pomigdzy probka kondycjonowang w temperaturze
pokojowej i (-5+1)°C. Zmiany barwy byty na wystarczajace, aby
podczas obserwacji wzrokowej tatwo mozna byto ustawi¢ probki
sensorow w kolejnosci odzwierciedlajacej temperaturg kondycjo-
nowania. Na rys. 9 przedstawiono fotografi¢ fragmentow bada-
nych probek, dla ktorych wystepuja najwicksze obserwowane
réznice w kolorze i intensywnosci po o$wietleniu promieniowa-
niem nadfioletowym.
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Rys. 9. Poréwnanie kolorow fragmentéw obrazoéw przedstawiajacych
powierzchnie sensoréw kondycjonowania w temperaturach:
(A)dla (-5+1)°Ci (B) dla (+120+1)°C

Fig. 9.  Comparison of the picture parts showing the surfaces of the storage
sensors at temperatures: (A) for (-5£1)°C and (B) for (+120+1)°C

8. Podsumowanie

Z wykorzystaniem folii barwionej barwnikiem luminescencyj-
nej mozna wskaza¢ miejsca, ktore byly lokalnie poddane dziataniu
sit zewnetrznych (rozciaganie) lub przechowywaniu w podwyz-
szonej temperaturze powyzej 50°C do okoto 120 °C. Dla sensorow
rozciggania do zastosowania w elementach sprzgtu chronigcego
przed upadkiem z wysokosci, takimi jak liny, pasy, itp., sensor
moze mie¢ posta¢ paska. W wyniku przeprowadzonych badan
zaobserwowano, ze w przypadku zastosowania sensorow rozcig-
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gania w postaci paskow polimerowych wystepuje charaktery-
styczne przewezenie, ktore jest w bardzo dobry sposob widoczne
(zmiana barwy w ocenie organoleptycznej) po oswietleniu paska
sensora promieniowaniem nadfioletowym. Oceniajac, czy podda-
ny weryfikacji element sprzetu chronigcego przed upadkiem
z wysokosci zostal poddany rozciaganiu nalezy oswietli¢ promie-
niowaniem nadfioletowym miejsce, w ktérym sensor jest zamo-
cowany.

W przypadku oceny zmiany barwy polimerowych sensorow
rozciggania i kondycjonowania, jednym z kryteribw uznania
wyniku oceny za prawidlowy jest mozliwos¢ jej przeprowadzenia
w okre$lonych warunkach o$wietlania zewnetrznego. Z oczywi-
stych wzgledow obserwacja zmiana barwy w obszarze przeweze-
nia charakteryzuje si¢ wickszym kontrastem w ciemnym miejscu.

W ocenie kryteriow warunkujacych pozytywny wynik oceny
wykonane sensory rozciggania i kondycjonowania badano (ocena
organoleptyczna) w warunkach $wiatla naturalnego i zrédet
sztucznych, dla ktorych natgzenie o$wietlenia bylo na poziomie
500 1x (warunki pracy wzrokowej). W takich warunkach o§wietle-
nia uzyskano pozytywny wynik oceny. W przypadku oceny zmia-
ny barwy sensora rozciggania nie ma ponad to koniecznosci uzy-
cia osobnej probki odniesienia. Odniesieniem sg obszary paska,
ktore nie ulegaja trwatemu uszkodzeniu.

Praca wykonana na podstawie wynikow badar zadania badawczego V.B.07 reali-
zowanego ~w ramach Programu Wieloletniego pn. , Poprawa bezpieczenstwa
i warunkow pracy”, etap II, okres realizacji 2011-2013.
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