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W ostatnich latach coraz wigksze zastosowanie w badaniach wtasnosci materiatow
zyskuja metody spektroskopowe dotyczace oddzialywania materii z polami elektrycznymi,
elektromagnetycznymi i akustycznymi. Istota tych badan polega na pomiarze energii
absorbowanej przez osrodek przy rdéznych -czestotliwosciach. Dotychczas najczescie)
stosowanymi metodami spektroskopowymi sa optyczne metody transmisyjne, absorpcyjne i
refleksyjne, ktére narzucaja jednak pewne ograniczenia postaci, ksztattu i stanu powierzchni
probki.

Ponizsza praca dotyczy nowej metody spektroskopowej, spektroskopii fotoakustycznej
(PAS). Metoda spektroskopii fotoakustycznej pozwala na uzyskiwanie widm absorpcji
podobnych do optycznych dla substancji o dowolnych stanach skupienia oraz postaciach jak
proszki, zele, koloidy. Szczegélna zaleta metody PAS jest mozliwos$¢ rejestracji widm
absorpcji substancji o bardzo duzym wspodtczynniku pochtaniania $wiatta, co dotychczas
niemozliwe byto metodami spektroskopii optyczne;.

Zjawisko bedace podstawa spektroskopii fotoakustycznej zostalo zaobserwowane w
roku 1880 przez Grahama Bella, ktory naswietlajac impulsami §wietlnymi ciato state,
stwierdzil wystgpowanie sygnaldw akustycznych odpowiadajacych cyklom impulsow
swietlnych. Zostalo to efektywnie wykorzystane w ostatnich latach do badania proceséw
absorpcyjnych w osrodkach statych, ciektych i gazowych [1-11].

1. Podstawy fizyczne metody PAS.

W metodzie spektroskopii fotoakustycznej (PAS) wzbudzenia czastek dokonuje si¢
silnym strumieniem $wiatla uzyskiwanym z lampy ksenonowej lub lasera. W ogodlnym
przypadku czasteczka ma wiele mozliwosci prowadzacych do zaniku stanu wzbudzonego, co
przedstawiono na rys.1 [3].

Podstawowe znaczenie dla spektroskopii fotoakustycznej posiadaja procesy
bezemisyjne oznaczone na rys.1 linig przerywana.



Zanik wzbudzenia zachodzi zgodnie ze schematem:
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gdzie M", M oznaczaja stan wzbudzony i podstawowy czasteczki a Q jest substancja thumiaca
stan wzbudzony. Twor dwuczasteczkowy, w ktérym zachodzi thumienie, moze mie¢ charakter
ekscimeru /M M/ ekscipleksu /M Q/ lub kompleksu zderzeniowego /M .....Q/.

S3
% :
> at — 3, Ts
A i ! 7y
T i i —————;7————-’ . E A T2
—k t Ly !
S ' L N
\ 4 : o N
K M > . -
3 51 EZ‘! i
| 10 ||| 12 |
S Yy : ;
’ E | vy v *
4 6

Rys.1 Gtowne procesy zaniku stanow wzbudzonych czastek wieloatomowych oraz ich czas w
sekundach.

/1,2 - absorpcja 10™'%; 3 - relaksacja oscylacyjna 10™'%; 4 - fluorescencja 107 .. 10

5,6 - konwersja wewnetrzna i relaksacja oscylacyjna 10™'%; 7,8 - przejscie migdzysystemowe

107 9 - absorpcja 10™"%; 10 - konwersja wewnetrzna i relaksacja oscylacyjna 1072

11 - fosforescencja 107..10% 12 - absorpcja 10°"; 13 - przejscie miedzysystemowe i relaksacija
oscylacyjna 10™..10%

Zanik stanu wzbudzonego moze by¢ w tych przypadkach promienisty lub
bezpromienisty. Proces zaniku stanu wzbudzonego moze by¢ realizowany na drodze
przekazywania energii elektronowe;.



Mechanizm przenoszenia energii elektronowej przedstawiony jest ponizej:
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Wzbudzona czasteczka donora przechodzi w stan podstawowy przekazujac
jednoczesnie energi¢ wzbudzenia elektronowego czasteczce akceptora, a ta z kolei przechodzi
w stan wzbudzony. Bezpromieniste przekazywanie energii przy oddzialywaniach Coulomba
jest przykltadem przenoszenia energii na duze odlegltosci > 500nm. Oddziatywanie
elektronowe zachodzi na blizszych odlegtosciach rzedu 100..150nm.

Migdzyczasteczkowe przekazywanie energii oscylacyjnej wzbudzenia, zwanej
konwersja zewngtrzng, polega na relaksacyjnym przekazywaniu energii sasiednim
czasteczkom. Energia ta przekazywana kolejnym czasteczkom jest zamieniana na energi¢
rotacji i translacji.

Badania  fizykochemicznych  wlasno$ci  materiatow  metoda  spektroskopii
fotoakustycznej dotyczyty w IPPT-PAN cieczy roboczych, a w szczegdlnosci olejow
technicznych 1 objety w ostatnich latach prace prowadzone w ramach trzech projektow
badawczych KBN.

Energia $wietlna dostarczona do badanej probki cieczy roboczej powoduje
wydzielanie ciepla, powstatego w wyniku proceséw bezpromienistych, wywotujac lokalna
zmian¢ pola temperatury /T/, generujac jednoczesnie lokalne zmiany pol gestosci /p/,
cisnienia /p/ 1 predkosci /v/ czasteczek cieczy. Stan cieczy przed dostarczeniem ciepta do
okreslonego obszaru mozna traktowa¢ jako stan roéwnowagowy, charakteryzujacy sie
jednorodnymi polami wspomnianych wyzej wielkosci .

Lokalne nagrzanie mozna traktowac jako zaburzenie stanu rownowagi. Parametrami
charakteryzujacymi to zaburzenie sa fluktuacje pdl ggstosci cis$nienia, predkosci czastek i
temperatury, propagujacymi si¢ z obszaru, w ktorym naruszono rownowageg. Zaburzenia te
moga si¢ rozchodzi¢ w postaci fal udarowych, fal akustycznych oraz fal cieplnych.

Gdy spetnione sa warunki :
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mozna zrealizowa¢ rownania zachowania masy, pgdu i energii.

W ten sposob uzyskuje si¢ uktad liniowych réwnan roézniczkowych opisujacy proces
propagacji wspomnianych zaburzen w formie fal akustycznych. Réwnania te przy zatozeniu,
ze vo = 0 tj., Ze ciecz w stanie rOwnowagi nie wykazuje przeptywu, maja postac:



e réwnanie zachowania masy:
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e rownanie zachowania pedu:
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e prawo zachowania energii:
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gdzie:

N - lepko$¢ dynamiczna (tarcie wewngtrzne),
& - lepkosc¢ objetosciowa,

¥ - wspotczynnik przewodnictwa cieplnego,

OFE - zaburzenie wewngtrznej energii wzgledem wartosci rownowagowe;,

E,- warto$¢ rownowagowa wewngtrznej energii wtasciwej,
Ww,o- warto$¢ rownowagowa entalpii wiasciwe;j.

Zaburzenia oS$rodka moga by¢ przedstawione za pomoca catki Fouriera jako
superpozycja zaburzen harmonicznych wzgledem czasu. W tym sensie mozna zatozy¢, ze
zaburzenie generuje wiazke akustycznych harmonicznych fal ptaskich. Przez okreslenie fal
akustycznych rozumie si¢ fale zwiazane z rozchodzeniem si¢ zaburzen ggstosci i ci$nienia,
spetniajacych warunek matej amplitudy. W przypadku, kiedy mozna zaniedbaé zjawiska
lepkosci i przewodnictwa cieplnego oraz przy zatozeniu, ze zjawisko propagacji zaburzen jest
procesem adiabatycznym rownanie falowe dla zaburzenia OE wielkos$ci fizycznej F jest
nastepujace:
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gdzie:
¢ - predkos¢ rozchodzenia si¢ zaburzenia,
F - jedna z wielkosci fizycznych: p, p, v

Jezeli zaburzenie rozchodzi si¢ tylko wzdluz osi x tzn. dla fali plaskiej, réwnanie falowe ma
postac:

0’ (OF) _ E o’ (SF)
or ox?

Rozwiazaniem tego réwnania jest:



OF = F(x-ct) + F,(x +ct)

1 sktada si¢ ono z fali biezacej 1 odbite;.

Dla zaburzenia harmonicznego (sinusoidalnie zmiennego) i dla fali biezacej (rozchodzacej si¢
tylko w dodatnim kierunku osi x) otrzymamy:

SF = Fysin(at -2 x) = pysin(wt - Br)
C

gdzie:

o =2I1If; B=2I1/A=w/c
A - dlugos¢ fali,

Fy - amplituda wychylenia,
f - czgstotliwos¢ drgan.

Oba zjawiska falowe (akustyczne 1 cieplne) moga by¢ zarejestrowane poprzez
zastosowanie przetwornika pojemnosciowego, ktory reaguje zar6wno na szybkie przebiegi
zmian ci$nienia jak 1 wolniejsze zmiany objgtosci cieczy spowodowane przyrostem
temperatury.

Przy rozpatrywaniu zjawiska fotoakustycznego nalezy wzia¢ pod uwage relacje
migdzy trzema zasadniczymi czynnikami: glebokoscia wnikania $wiatla do badanego
materialu, glgbokoscia przenikania ciepta oraz grubo$cia probki. Ponadto wplyw posiadaja
rowniez: moc i1 czestotliwos¢ modulacji $wiatta, wlasnosci gazu otaczajacego probke w
komorze pomiarowej, stan powierzchni probki, wlasnosci materialu mocujacego probke w
komorze.

Generalnie biorac, sygnat fotoakustyczny S; generowany przez badanag probke jest
zalezny od energii strumienia $§wietlnego, wlasciwosci  fizykochemicznych materiatu lub
substancji mierzonej oraz parametrow statych, uwzglednionych we wspotczynniku k ,
zwigzanych z zalezno$ciami geometrycznymi komory pomiarowej, rozmiarami probek oraz
wlasciwosciami przyjetej] metody modulacji $wiatta :

S,=2kE,va, C—i
gdzie:
E,. - energia strumienia §wietlnego,
v - predkos$¢ propagacji fali akustycznej w probee,
.. - wspotczynnik absorpcji optycznej,
B - wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej,
cp - cieplo wlasciwe przy statym cisnieniu,
k, a - wspotczynniki stale ,
A - dlugos¢ swiatta.

Biorac pod uwagg indywidualne wlasciwosci badanej probki, zalezno$¢ ta wskazuje na
mozliwosci metody fotoakustycznej zwigzane z identyfikacja danego materiatu lub substancji.



2. Metodyka i instrumentalizacja badan.

Jak omoéwiono powyzej, metoda PAS polega na analizie fali akustycznej generowanej
przez probke badanego materialu naswietlang impulsowym $wiattem monochromatycznym
umieszczong w zamknigtej komorze pomiarowej. Natezenie sygnalu akustycznego jest
proporcjonalne do ilosci §wiatta zaabsorbowanego przez probke. Dla pokrycia catego zakresu
widma oraz uzyskania korzystnego stosunku sygnatu do szumu, stosuje si¢ réznego rodzaju
zrodta swiatla o duzej mocy promieniowania.

Dla zakresu ultrafioletowego sa to lampy tukowe, dla zakresu widzialnego i bliskiej
podczerwieni lampy zarowe, dla $redniej i dalekiej podczerwieni promienniki podczerwieni
oraz dla réznych zakresow promieniowania $wietlnego lasery. Z uwagi na to, iz wyzej
wymienione zrédla, poza laserowymi, generuja strumien $wietlny o szerokim widmie,
stosowane musza by¢ one tacznie z odpowiednimi monochromatorami. Stosunek sygnatu do
szumu w spektroskopii fotoakustycznej wzrasta liniowo z nat¢zeniem $wiatta, korzystne jest
wigc stosowanie silnych zrddet oraz monochromatoréw o wysokiej przepuszczalnosci.

Poniewaz konwencjonalne zrédla dostarczaja $wiatla o stalym natgzeniu istnieje
konieczno$¢ przerywania strumienia $wietlnego - chopperowania. Modulator $wiatta
(chopper) o charakterze elektromechanicznym lub elektronicznym umieszczony jest za lub
przed monochromatorem. Obecnie stosowanym zrodlem $wiatta jest laser, nie wymaga on
monochromatora, a jesli pracuje impulsowo nie wymaga rowniez modulatora. W zakresie
Swiatta widzialnego stosowane sa lasery barwnikowe dajace wysokochromatyczne $wiatto
przestrajalne w szerokim zakresie dlugosci fal.

Zasadnicza czgscia spektrometru fotoakustycznego jest komora pomiarowa, wraz z
probka badanego materiatu oraz akustycznym przetwornikiem odbiorczym. Stosowane sa
zarOwno rezonansowe jak 1 nierezonansowe komory pomiarowe. W komorach
rezonansowych badane sa probki przy ustalonej czgstotliwo$ci modulacji strumienia $wiatta
rownej czestotliwosci wilasnej komory. Pozwala to na zwigkszenie stosunku poziomu
mierzonego sygnalu fotoakustycznego do poziomu sygnatow zakltocajacych. Tego typu
komory nie umozliwiaja pomiaréw widma absorpcji $wiatta badanego materialu w pelnym
zakresie czgstotliwo$ci modulacji strumienia $wietlnego. Komory nierezonansowe maja
bardziej uniwersalne zastosowanie, jednakze kosztem obnizenia wielkosci sygnatlu
uzytecznego.

Glownymi kryteriami dotyczacymi wiasciwosci komory sa:

izolacja akustyczna od zewngtrznych zrodet zaktocajacych;

minimalizacja wewngtrznych odbi¢ $wiatta w komorze;

usytuowanie mikrofonu pod katem optymalnego odbioru sygnatu fotoakustycznego;
wlasciwa konstrukcja uchwytu probek w zaleznosci od ich rodzaju 1 sposobu
eksperymentu.

Z uwagi na niski poziom warto$ci sygnatu uzytecznego duze znaczenie ma izolacja
komory od halaséw i wibracji. Jest to szczegélnie wazne przy stosowaniu
elektromechanicznego uktadu chopperowania ze zmiang czgstotliwosci modulacji. Czgsto
umieszcza si¢ komory pomiarowe w wytlumionym akustycznie i izolowanym wibracyjnie
pomieszczeniu.



Generowana w wyniku przemiany energii $wietlnej na energi¢ akustyczna fala w
osrodku wypekiajacym komorg pomiarowa rejestrowana jest przez specjalny mikrofon
pomiarowy. Stosowane sa nast¢pujace rodzaje mikrofonow:

e pojemnosciowe z membrang metalowa;
e pojemnosciowe elektretowe;
e piezoelektryczne.
Najczgsciej uzywane sa mikrofony pojemnosciowe z membrang metalowa, ktore w
poréwnaniu z mikrofonami innego typu posiadaja nast¢pujace zalety:

duza dynamika pomiaréw sygnatu akustycznego;
duza skuteczno$¢ w szerokim zakresie czgstotliwosci pomiarowych;
liniowy przebieg skutecznosci w szerokim zakresie czgstotliwosci;
duza stabilno$¢ czasowa i termiczng parametréw pracy;
odporno$¢ na wplywy wibracji;
male wymiary geometryczne.
W metodzie spektroskopii fotoakustycznej PAS stosuje si¢ dwa zasadnicze typy
aparatury pomiarowej [3]:

e spektrometry z pojedyncza wiazka $wietlna (jednowiazkowe),
e spektrometry z podwdjna wiazka swietlna (dwuwiazkowe).

W przypadku spektrometru z pojedyncza wiazka $wietlna, korekty widma dokonuje
si¢ na drodze poréwnania widma mierzonego z widmem zrodta §wiatta, zarejestrowanym w
pamigci cyfrowej uktadu analizujacego.

Spektrometr fotoakustyczny z podwdjna wiazka $wietlna, posiada dodatkowa komore
pomiarowa zawierajaca sproszkowany wegiel, ktora umozliwia uzyskanie widma
zastosowanego zrodla $wiatla. Elektroniczny uktad poréwnujacy widma mierzonego
materiatu oraz zrddta §wiatla, pozwala na bezposrednie otrzymanie skorygowanego widma
absorpcji $wiatta badanego ciata stalego.

Opracowany w  IPPT  spektrometr fotoakustyczny jest spektrometrem
jednowiazkowym z zastosowaniem lasera lub lampy ksenonowej jako zrodia S$wiatta
wzbudzajacego.

Spektrometr ten sktada si¢ z trzech zasadniczych czgsci:

e S$wietlnego uktadu wzbudzajacego,

e komory pomiarowej,

e clektronicznego uktadu pomiarowo-analizujacego.

Uktad wzbudzenia zawiera zrodlo $wiatla, monochromator, uklad impulsowania oraz
optyczny uktad ogniskowania. Komora pomiarowa, w ktérej znajduje si¢ probka badanego
materialu jako integralna czg$¢ posiada akustyczny przetwornik odbiorczy, stanowiacy czton
wejsciowy uktadu elektronicznego. Elektroniczny uktad pomiarowo-analizujacy zawiera
wzmacniacz mikrofonowy, wzmacniacz pomiarowy, blok filtrow analizujacych oraz
komputer.

W opracowanej aparaturze istnieje mozliwo$¢ stosowania wymiennych komor
pomiarowych w zalezno$ci od rodzaju badanej substancji. Komory pomiarowe wykonane sa z
aluminium i posiadaja okienka ze szkta kwarcowego. W wersji komory do pomiardéw cieczy
stosuje si¢ dwa okienka na przeciwleglych $ciankach celem pelnego przejscia strumienia
Swietlnego bez odbid.



3. Wyniki badan

Przedstawione zostana przyktadowe wyniki badan cieczy roboczych prowadzone w
ramach realizacji programéw badawczych (grantow) Komitetu Badan Naukowych w zespole
kierowanym przez autora. Prace te Scisle taczyty si¢ z zagadnieniami diagnostyki maszyn.

Wystepujace podczas eksploatacji maszyn procesy tarcia i1 zuzycia, zwigzane sa z
jako$cia smarowania i znajduja pelne odwzorowanie w rodzaju oraz intensywnos$ci emisji
produktow zuzycia z powierzchni tracych tych mechanizmow do cieczy roboczej. Ciecz ta
niezaleznie od swoich funkcji zwiazanych ze smarowaniem, odprowadzaniem ciepta i
produktow zuzycia lub innych zanieczyszczen z wezléw tarcia stanowi wigc nosnik
informacji diagnostycznych o stanie technicznym eksploatowanej maszyny.

Zanieczyszczenia w cieczach roboczych pojawiaja si¢ zarOwno w postaci czastek
materialu konstrukcyjnego (np. metalu, elastomeru) oddzielajacych si¢ od elementéw
mechanizmow w wyniku postgpujacego procesu tarcia i zuzycia, jak réwniez innych
sktadnikow wywotanych degradacja cieczy roboczych np. olejow smarowych lub
hydraulicznych (sadza, zywice, nagary itp.).

Lotnicze systemy tribologiczne sa specyficznym przyktadem systemow, dla ktorych
problem oceny zmiennos$ci sktadu chemicznego w trakcie uzytkowania oraz zawartos$ci
zanieczyszczen w stosowanych cieczach roboczych posiada szczegdlna wage np. w
lotniczych instalacjach hydraulicznych, badz zespotach przenoszenia napedu (Smigtowce). W
instalacjach tych ciecz robocza odgrywa rol¢ nosnika energii i jednoczesnie czynnika
smarujacego elementy o bardzo duzych doktadno$ciach pasowania, przemieszczajace si¢
wzgledem siebie z duzymi predko$ciami wzglednymi, znajdujace si¢ niejednokrotnie pod
dziataniem znacznych naciskdw jednostkowych. Niezmiernie wazne sa wigc sprawy
niezawodno$ci 1 zywotno$ci urzadzen lotniczych 1 zwiazana z tym diagnostyka
eksploatacyjna tych obiektow w oparciu o wlasciwosci tych cieczy.

Badania fotoakustyczne cieczy roboczych przeprowadzono stosujac specjalistyczna
komor¢ pomiarowa wiasnej konstrukcji z mikrofonem pojemnosciowym i pobudzajac probke
strumieniem $wietlnym z lampy ksenonowej lub z polprzewodnikowego zZrddia $wiatla.
Przyjeto metodg ciagtej modulacji strumienia $wietlnego z czestotliwoscia w zakresie od 5
Hz do 40 Hz.

Badania zwigzane z eksploatacyjna destrukcja chemiczna cieczy roboczych
przeprowadzono zaréwno na stanowiskach rzeczywistych , jak rowniez z zastosowaniem
metody laboratoryjnego utleniania zgodnie z przyjetymi procedurami normowymi PN.

W przypadku cieczy roboczych, typu olejow i paliw ropopochodnych i niektorych
syntetycznych, dotychczasowe badania autorow [5-11], potwierdzity korelacje pomigdzy
widmami spektroskopii absorpcyjnej i standardowymi parametrami oceny wiasciwosci cieczy
roboczych, a widmami spektroskopii fotoakustycznej w calym obszarze analizowanego
zakresu dlugos$ci §wiatta (IR, VIS 1 UV).

Dotyczylo to gtownie pasm charakterystycznych grup - hydroksylowej, karbonylowe;,
karboksylowej, eterowej, aromatycznej, oraz zwiazkow typu smot, zywic itp., ktore w
procesach destrukcji cieczy roboczej, glownie utleniania, sa najczgstszymi produktami
przemian chemicznych.

Réznorodne oleje mineralne, utleniane zaréwno metodami laboratoryjnymi, jak
rébwniez podczas pracy w silnikach, charakteryzowaty si¢ porownawczo duzymi,



rownoczesnymi wzrostami absorbancji $wiatta (ok. 1750, 1600 i 1160 cm™), kwasowosci i
odpowiednimi przyrostami sygnatéow fotoakustycznych, wspotczynnik korelacji liniowej ( r
> 0,90).

Dla przyktadu na rys. 2 podano, znormalizowane wzgledem warto$ci maksymalnych,
przebiegi sygnatu fotoakustycznego przy dlugosci $wiatla wzbudzajacego 650 nm oraz
absorbancji przy 5,714 um dla oleju Dragon SG/CD w funkcji czasu utleniania w warunkach
laboratoryjnych w przektadni.
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Rys. 2 Sygnal fotoakustyczny oraz absorbancja dla oleju Dragon SG/CD w funkcji czasu
utleniania w przekladni - sygnal fotoakustyczny przy 650 nm, absorbancja przy 5,714 um

Badania metoda fotoakustyczna eksploatacyjnej degradacji oleju silnikowego w
warunkach rzeczywistych w silniku samochodu Polonez-Caro w funkcji przebiegu tego
samochodu, ktorych wyniki podano przyktadowo na rys. 3 potwierdzaja przydatnos¢ tej
metody, wykazujac silny wzrost mierzonego sygnatu spowodowany wystgpowaniem
produktéw polikondensacji w postaci substancji smolisto-zywicznych, a w koncowej fazie
przebiegu nawet nagarow i sadzy.

Zastosowanie metody fotoakustycznej w diagnostyce maszyn i urzadzen dotyczy rowniez
analizy granulometrycznej wystgpujacych w cieczach roboczych zanieczyszczen
mechanicznych o charakterze wewnetrznym, bedacych wynikiem procesdéw tarcia-zuzycia
wspotpracujacych powierzchni 1 destrukcji cieczy roboczych oraz zanieczyszczen
zewnetrznych pochodzacych spoza analizowanego systemu.
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Rys. 3 Zalezno$¢ sygnatlu fotoakustycznego (PAS) przy dlugosci §wiatta 650 nm od
przebiegu samochodu Polonez-Caro dla oleju silnikowego DL SG/CD

Zanieczyszczenia wewnetrzne sa gltéwnie wynikiem tych proceséw w maszynach,
ktore obejmuja:

- warunki typowego 1 nietypowego tarcia-zuzycia mechanicznego o charakterze
zmegczeniowym, cieplnym oraz wywotanym technologiczno-montazowa destrukcja
materialow,

- erozje kawitacyjna fal uderzeniowych, w cieczach roboczych, atakujacych powierzchnie
elementow ukladow,

- Scieranie-abrazj¢ powierzchni przez czastki stale, r6znego pochodzenia, o duzej energii
kinetycznej przenoszone strumieniem cieczy roboczej,

- degradacje cieczy roboczych skutkujaca korozja tworzyw konstrukcyjnych oraz
wydzielaniem czastek smolistych i weglistych, sadzy, nagarow, popiotow itp.

Zanieczyszczenia mechaniczne spoza ukladu obejmuja zasadniczo niemetaliczne
czastki pytow, kurzu oraz pozostato$ci materiatow Sciernych i past polerskich.

W  badaniach dotyczacych okreslenia wptywu koncentracji 1 rodzaju materiatu na
parametry sygnatu fotoakustycznego, przyjgto zunifikowane rozmiary czastek zanieczyszczen
ok. 65 um., analizujac szczego6lnie zakres niskich koncentracji zanieczyszczen (do 50 ppm), w
ktorym to zakresie zawarte sa informacje diagnostyczne dotyczace wstepnej fazy procesow
towarzyszacych eksploatacji maszyn.

Przyktadowe wyniki pomiarow sygnatu fotoakustycznego przy pobudzaniu
strumieniem §wietlnym o dtugosci fali 650 nm, znormalizowane do warto$ci maksymalnych,
w funkcji koncentracji dla dwéch modelowych  typow  zanieczyszczen o rdznych
wiasciwos$ciach fizykochemicznych podano narys. 41 5.
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Rys. 4 Zalezno$¢ sygnatu fotoakustycznego od koncentracji pytu krzemionkowego (model
Instytutu Lotnictwa w Warszawie) oraz kulek szklanych przy dlugosci swiatta 650 nm

Wtasnosci fizykochemiczne osrodkow dyspergujacych - olejow bazowych badano,
niezaleznie od metody fotoakustycznej, réwniez standardowymi metodami wg wymagan
normowych oraz mierzac widma absorpcyjne w widzialnym i1 podczerwonym zakresie
dhugos$ci $wiatta.

Badane probki modelowe przedstawione na rys. 4 obejmuja uktady dwufazowe oleju
bazowego i odpowiednio krzemionkowego pytu modelowego Instytutu Lotnictwa i kulek
szklanych, ktore to zanieczyszczenia dotycza materialdéw o duzej przenikalno$ci optycznej 1
ztej przewodnos$ci termicznej. W tym przypadku zwigkszenie koncentracji zanieczyszczen
powoduje obnizenie wartosci sygnatu fotoakustycznego, poczatkowo w zakresie koncentracji
od 2 do 10 ppm o do$¢ duzej dynamice zmian, r6znej dla badanych materialdw, a nastgpnie o
dynamice zmniejszajacej si¢ w wyniku wzajemnego oddziatywania osrodka dyspergujacego i
zawiesiny.

Inny charakter zmian sygnatu fotoakustycznego w funkcji koncentracji w oleju
bazowym przedstawiony przyktadowo na rys. 5, wykazuja zanieczyszczenia materialami o
ztej przenikalnos$ci optycznej 1 duzej przewodnosci termicznej. W tym przypadku dla probek
zanieczyszczen metali, tlenkoOw metali itp. charakter zmian sygnalu jest rosnacy, o zmiennej
dynamice w funkcji ich koncentracji.
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Rys. 5. Zalezno$¢ sygnatu fotoakustycznego od koncentracji zanieczyszczen Fe oraz
korundu przy dtugosci $wiatta 650 nm

3. Whnioski

Mozliwo$¢ przeprowadzenia metoda fotoakustyczna (PAS) analizy jakoSciowo-
ilosciowej fizykochemicznych wiasciwosci cieczy roboczych w trakcie ich eksploatacji, z
uwzglednieniem domieszek i1 zanieczyszczen, a nastgpnie analizy granulometrycznej tych
zanieczyszczen pozwala podjaé proby wykorzystania jej do zastosowan praktycznych w
diagnostyce eksploatacyjnej maszyn i urzadzen.

Zastosowanie metody PAS do diagnostyki syntetycznych i ropopochodnych, paliw i
olejow smarowych badz hydraulicznych, umozliwia diagnozowanie stanu technicznego
systemow tribologicznych w ktérych ciecz robocza stanowi element strukturalny cato$ci
systemu.

Metoda ta pozwala bada¢ zaréwno zmiany wlasciwosci chemicznych cieczy
roboczych spowodowane destrukcja eksploatacyjna cieczy i tworzyw konstrukcyjnych jak
réwniez zmiany wlasciwosci fizycznych tych cieczy wywotane pojawianiem si¢ fazy stalej
wystepujacej] pod postacia czastek roznorodnych wewngtrznych 1 zewnetrznych
zanieczyszczen mechanicznych a takze spowodowanej réznorodnymi fizykochemicznymi
przemianami fazowymi samych cieczy roboczych - procesami oksydacji, krystalizacji itp.

Liniowa, wysoka korelacja ( r > 0.90 ) chemicznej destrukcji cieczy roboczych i
wynikow otrzymanych metoda fotoakustyczng umozliwia identyfikowanie rodzaju oraz
koncentracji struktur produktéw utleniania: zwiazkow karbonylowych lub polikondensatow
typu zywic, smot, nagarow, sadzy itp..
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Zastosowanie metody fotoakustycznej w dziedzinie diagnostyki eksploatacyjnej
maszyn 1 urzadzen technicznych rozszerza mozliwos$ci prowadzenia badan podstawowych z
zakresu oceny wlasciwosci uktadow wielofazowych, zawiesin i innych kontaminacji
tworzacych si¢ w cieczach roboczych w procesie eksploatacji.

Stosunkowo prosta i tania , w poréwnaniu z dotychczasowymi metodami badania
wlasciwos$ci cieczy roboczych , metodyka pomiardw fotoakustycznych, brak koniecznosci
specjalnej preparatyki badanych probek, dobra dokladno$¢, powtarzalno$¢ i szybkos¢
otrzymywanych wynikéw, wskazuja na mozliwo$¢ zastosowania tej metody w diagnostyce
maszyn zarowno w warunkach laboratoryjnych jak réwniez bezposrednio w warunkach
eksploatacyjnych, co ma duze znaczenie uzytkowe w zagadnieniach zwigzanych z lotnictwem
oraz innymi dziedzinami techniki np. przemystem motoryzacyjnym, stoczniowym,
gorniczym, chemicznym.

Metoda PAS znajduje takze szerokie zastosowanie w badaniach fizykochemicznych
substancji nieorganicznych 1 organicznych. Jest ona szczeg6lnie przydatna w badaniach
materiatbw w postaci proszkow, zeli, poniewaz niemozliwe jest wowczas stosowanie
typowych metod spektroskopii optycznej. Spektroskopia fotoakustyczna znajduje réwniez
zastosowanie do badania wiasnosci cieklych krysztalow, ktoérych pomiary klasycznymi
metodami spektroskopii optycznej sa trudne, z uwagi na silne rozproszenie S$wiatla.
Szczegblnie przydatna okazata si¢ metoda PAS w dalszym poznawaniu proceséw
katalitycznych 1 chemicznych. Metode t¢ zastosowano réwniez do badania struktur i
wlasno$ci réznych katalizator6w oraz komplekséw metali przejsciowych z ligandami
polimerycznymi.

Metoda spektroskopii fotoakustycznej jest stosowana do badania wlasciwosci zar6wno
materiatlow technicznych jak i struktur biologicznych. PAS pozwala na $ledzenie kinetyki
reakcji chemicznych i fotochemicznych oraz dokonywanie analizy fizykochemicznych
wlasciwosci materialéw. Pozwala réwniez na wykrywanie §ladowych ilosci substancji np.
grup kwasowych, enzymow, wtracen metalicznych itp.

Szczegbdlna przydatnos¢ wykazala omawiana metoda w badaniach medycznych 1
biologicznych zarowno na zywych jak i martwych tkankach i organizmach.

Reasumujac metoda spektroskopii fotoakustycznej stanowi cenne uzupetnienie
dotychczasowych metod spektroskopowych rozszerzajac znacznie zakres badan whasciwosci
fizykochemicznych materiatow.
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