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Modyfikowane wlokna celulozowe typu lyocell o wlasciwosciach

magnetycznych i luminescencyjnych

Przedmiotem wynalazku sg wlokna celulozowe typu lyocell o wlasciwosciach

magnetycznych 1 luminescencyjnych.

Modyfikowane wlokna celulozowe wykazujace wlasciwosci luminescencyjne sg stosowane
do zabezpieczania tekstyliow lub materialow papierowych. Znane i stosowane sa réwniez wldkna,
modyfikowane zwigzkami chemicznymi, o wlasciwosciach magnetycznych, sa one stosowane do
wytwarzania magnetycznego papieru do przechowywania informacji, filtrow magnetycznych,
sensorow, w biotechnologii do magnetycznego oddzielania przeciwcial w oparciu o selektywna

adsorpcje.

Obecnie powszechnie wytwarzanych jest kilka rodzajow wlokien celulozowych,
tj.: wiskoza, kord-super, modal oraz lyocell. Gléwnie sg one stosowane w przemysle
wilokienniczym do produkcji odziezy, papierniczym, obuwniczym, technicznym do produkcji
oplotéw do kabli, opon samochodowych, kordéw, do wzmacniania we¢zy, jak 1 do celow

medycznych.

W patencie US5770110 ujawniono wldkna celulozowe typu lyocell, wiskoza, cupro,
modal, modyfikowane niecorganicznymi luminoforami wybranymi z grupy obejmujacej fosforany,

wolframiany, tlenki, krzemiany i gliniany metali ziem alkalicznych, pierwiastkéw podgrupy lub
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metali ziem rzadkich oraz halogenki metali alkalicznych i ziem alkalicznych domieszkowane
jednym lub wicksza liczba wybranych aktywatoréw z grupy obejmujacej Mn*>*, Mn*", Sb™*, Sn*",
Pb”", Cu’, Ag" i ziem rzadkich, charakteryzujace si¢ wlasciwosciami luminescencyjnymi, ktore
emitujg $wiatlo widzialne, pod wplywem wzbudzenia promieniowaniem ultrafioletowym UV,

zatem w celu wzbudzenia luminescencji konieczne jest naswietlenie widkna.

Patent CN104357934A ujawnia metod¢ otrzymywania wlokien typu lyocell
o wlasciwosciach luminescencyjnych, przy uzyciu siarczkow, halogenkow i tlenkdéw metali ziem
rzadkich, aktywowanych sensybilizatorami (tzw. centrami emisji) o rozmiarze czastek 1-100 nm.
Aby uzyska¢ homogeniczng dyspersj¢ modyfikatora w roztworze przgdzalniczym konieczne jest
mieszanie roztworu nawet do 24 h przy uzyciu ultradzwigckéw, co zdecydowanie wydluza czas

produkcji wldkien.

W patencic US4451521 ujawniono papier modyfikowany fosforanami, siarczanami lub
krzemianami metali alkalicznych z domieszkg siarki, a takze jonami metali ziem rzadkich
w odpowiedniej matrycy, ktdére wzbudzone promieniowaniem z zakresu UV lub IR mogg emitowac
promieniowanie w zakresie UV lub IR. Jednakze w celu identyfikacji konieczne jest stosowanie

specjalnych urzadzen, co znacznie komplikuje identyfikacje oryginalnosci np. dokumentow.

Znane sg takze roézne rodzaje wldkien celulozowych (w tym takze lyocell)
o wlasciwosciach magnetycznych, czyli dajace odpowiedz na przylozone pole magnetyczne. Small
[Small A C, & Johaston J H. (2009). J. Colloid. Interface. Sci, Vol. 331, No. 1, PP. 122-126] opisat
sposob modyfikacji widkien celulozowych poprzez zastosowanie wodnej zawiesiny czgstek
magnetytu majacych nada¢ wloknom charakter magnetyczny. Jednak sfunkcjonalizowane wlokna
zostaly jedynie pokryte magnetycznymi czgstkami Fe;04 na powierzchni. Widkna powierzchniowo
pokryte czastkami magnetytu narazone sa dzialanie czynnikow wywolujacych chemiczne

przemiany magnetyku i1 jego wymywanie.

Rubacha (Rubacha M., Zicba J., Magnetic Textile Elements, Fibres and Textiles in Eastern

Europe, vol. 15, 2007) opisal sposéb wytwarzania widkien o wlasciwosciach magnetycznych
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metoda N-tlenku-N-metylomorfoliny, jako modyfikator uzywajac zelazo karbonylkowe w postaci

proszku, jednakze wldkna te wykazywaly bardzo slabe wlasciwosci mechaniczne.

Celem wynalazku bylo wytworzenie modyfikowanych wlokien celulozowych typu lyocell

posiadajacych wlasciwosci zardwno luminescencyjne jak i magnetyczne.

Przedmiotem wynalazku sg wlokna celulozowe typu lyocell modyfikowane
nanomodyfikatorami typu rdzen/powloka, Fe;0.@Si0,/NH,/CzKo/LnF;, gdzie CzKo oznacza

czynnik kompleksujacy.

Nanomodyfikatory sg zbudowane z magnetycznego rdzenia — nanoczastck magnetytu
Fe;04 o rozmiarach od 1 do 50 nm (korzystnie 5-15 nm), pokrytego warstwa krzemionki SiO,
ogrubosci od 10 do 50 nm, korzystnic 10-30 nm. Krzemionka ta jest powierzchniowo
modyfikowana grupami aminowymi NH,, w ilosci od 0,002897 do 0,2897 mmol/m’, korzystnie
0,014485 do 0,14485 mmol/m®, do ktérych przylaczony jest dwu- lub wiclokleszczowy czynnik
kompleksujacy CzKo wilosci 0.5-1 mol CzKo/NH,. Czynnik kompleksujacy CzKo z kolei
kompleksuje jony lantanowcow znajdujace si¢ na powierzchni nanoczastek domieszkowanych
fluorkow lantanowcow LnF; (gdzie Ln= La, Ce, Gd, Yb i Lu). Domieszkowane fluorki
lantanowcow LnF; dodajemy w ilosci od 0,1 do 0,5 mmol na 1 g Fe;0,@Si0,/NH,. Korzystnie
jako czynnik kompleksujacy stosuje si¢ kwasy karboksylowe, najkorzystniej kwas poliakrylowy
(PAA). Fluorki lantanowcow LnF; domieszkowane sa jonami Tb*" lub mieszaninag Gd**, Ce™",

3+
Eu™.

Jako domieszkowane fluorki lantanowcow LnF;, gdzie Ln oznacza La lub Ce, lub Gd, lub
Yb, lub Lu stosuj¢ si¢ domieszke x cz. mol. Tb*", gdzie x przyjmuje wartos¢ od 0,0001 do

0,25 ¢cz. mol., korzystnie x=0,04-0,05 cz. mol, wzgledem Ln, gdzie Ln przyjmuje wartos¢ 1-x.

Jako domieszkowane fluorki lantanowcow LnF;, gdzie Ln oznacza La lub Yb, lub Lu

stosuje sic mieszanine y,Ce’",+ y,Gd*"i + y;Eu’", gdzie:

— -y, cz. mol. Ce’", gdzie 0<y,<0,49 cz. mol., korzystnie y,=0,09-0,1 cz. mol.,

— y» cz. mol. Gd**,gdzie 0<y,<0,49 cz. mol., korzystnie y,=0,29-0,31 cz. mol.
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— ys cz. mol. Eu'",gdzie 0,001<y3<0,49 cz. mol., korzystnie y;=0,0075-0,0015 cz.

mol.,

wzgledem Ln, gdzie Ln przyjmuje wartos¢ 1-(y,+yatys), przy czym calkowita ilos¢ domieszek nie

moze przekraczac 0,5 cz. mol.).

W zaleznosci od doboru jonéw domieszkujacych lantanowcoéw mozna uzyskaé barwe
zielona lub czerwona. I tak uklad LnFs: x cz. mol. Tb®" zapewnia zielony kolor, za§ LnFs:
y1 cz. mol. Ce*, vy, cz. mol. G&**, yscz. mol. Eu’" czerwony kolor luminescencji. Réznice
ilosciowe udzialu poszczegolnych lantanowcdw nie wplywajg na barwe, a jedynie na jej
intensywnos¢. Zastosowanie roznych fluorkow lantanowcow LnF; oraz odmiennych ukladow
jonow domieszkujacych umozliwia uzyskanie odpowiedniej barwy emisji swiatla widzialnego zas
zmieniajac udzial ilo§ciowy poszczegdlnych domieszek mozna sterowaé intensywnoscia

luminescencji.

Do rozdrobnionej masy celulozowej z wodnym roztworem NMMO i przeciwutleniaczem,
korzystnie estrem propylowym kwasu gallusowego (TENOX PG) wilosci 0,1-20 % wag. w
stosunku do celulozy, korzystnie 0,1-1 % wag dodaje si¢ wodny koloid zawierajacy
nanomodyfikator o stezeniu koloidu nieprzekraczajacym 70 mg/ml, korzystnie nieprzekraczajgcym
40 mg/ml. Koloid dodaje si¢ w takiej ilosci, aby sucha masa nanomodyfikatora stanowila od
0,001 % do 25 % wag., korzystnie 1-5 % wag. w stosunku do celulozy. Nastepnie rozpuszcza si¢
celuloze pod obnizonym cisnieniem, korzystnie 20 hPa, w temperaturze nieprzekraczajacej 150 °C,
korzystnie w 115 °C. W trakcie procesu odbiera si¢ wodg, az jej zawarto$¢ w masie celulozowej
nie spadnie ponizej 20 % wag, korzystnie ponizej 14 % wag. Otrzymujemy stopiony roztwor
przedzalniczy. Nastgpnie stopiony roztwoér przedzalniczy jest przepuszezany przez filiery, skad
poprzez luki powietrzne trafia do wodnych, nie zawierajgcej substancji agresywnych mogacych
wplywa¢ na strukturg wiokna, kapieli zestalajacych, korzystnie o temperaturze ok. 20 °C.
Nastepnie wldkna poprzez galety trafiajag do wodnej, nic zawierajacej substancji agresywnych
mogacych wplywac na strukture wldkna, kapieli pluczacej skad po przejsciu przez kolejne galety

sg odbierane na szpuli.
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Modyfikowane wlokna celulozowe typu lyocell bedace przedmiotem niniejszego patentu
wykazujg wlasciwosci zarowno magnetyczne jak i luminescencyjne. Dwufunkcyjnosé wldkna te

zawdzigczajg zastosowaniu modyfikatorow typu rdzen@powloka Fe;04@Si10,/NH,/CzKo/LnFs;.

Otrzymane wedlug przykladu [ wlokna zawdzigczaja swa dwufunkcyjnosc zastosowaniu
nanomodyfikatora typu rdzen@powloka, czyli Fe;04@Si0/NHy/PAA/(CeFs: 5 cz. mol. Tb”") Na
figurze 1 zaprezentowano serie dyfraktogramoéw proszkowych (XRD) wykonanych przy uzyciu
dyfraktometru rentgenowskiego BRUKER D8 Advance, dla magnetytu oraz nanomodyfikatora
Fe;0,@Si0y/NH,/PAA/(CeF5: 5 cz. mol. Tb™), niemodyfikowanego wldkna oraz widkna
zmodyfikowanego otrzymanego wg przykladu I. Na otrzymanych dyfraktogramach widoczne sg
pasma pokrywajace si¢ z wzorcami, pochodzacymi z bazy Inorganic Crystal Structure Database,
magnetytu Fe;0, wzorzec nr 96-900-2321 1 fluorku ceru CeF; wzorzec nr 96-101-0977.
Przedstawione dyfraktogramy dowodza, iz wprowadzenie nanomodyfikatora do widkna nie
wplywa na strukture nanomodyfikatora. Niezwykle istotng cechg otrzymanych wlokien jest
homogeniczne rozlozenie czastek w objetosci wlokna, czego dowodza dobre wlasciwosci
mechaniczne wlokien, tzn. niska gestosc liniowa 1 wysoka wytrzymalos¢ na rozcigganie. Obecnosc
wewngtrznej powloki krzemionkowej w strukturze modyfikatora zapewnia jednoczesnie doskonale
wlasciwosci magnetyczne jak 1 intensywna luminescencj¢, niezaburzong oddzialywaniem
magnetycznego rdzenia. Dodatkowo warstwa krzemionki chroni magnetyczny rdzen od
szkodliwego wplywu srodowiska zewngtrznego, tj. temperatury i agresywnych czynnikéw, np.
kwasow. Ponadto, krzemionka, posiadajaca w swej strukturze grupy OH, podobnie jak celuloza,
wplywa na idealne dopasowanie 1 wysokg kompatybilnos¢ nanomodyfikatora z wloknem. Taka
zgodnos¢ jest niezwykle korzystna, poniewaz wysokie powinowactwo modyfikatora do wlokna
czyni je polaczeniem bardzo trwalym, niewplywajacym jednoczesnie na wytrzymalos¢ widkna. Na
figurze 2 przedstawione sg widma emisji nanomodyfikatora Fe;04@SiO./NH,/PAA/(CeFs:
5 cz. mol. Tb™) oraz wldokna modyfikowanego Fe;0,@Si0/NHy/PAA/(CeFs: 5 cz. mol. Tb™)
otrzymanego wg przykladu I, wykonane przy uzyciu spektrofotometru fluorescencyjnego Hitachi
F-700. Na widmach emisji pojawiajg si¢ charakterystyczne waskie pasma odpowiadajace

P P . 3+ . . . PO
przejsciom z najnizszego wzbudzonego poziomu Tb™", odpowiedzialnego za ziclong barwe emisji.

5
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Ze wzgledu na charakterystyczne waskie pasma emisji, typowe dla Tb®* wlékna te sa niemozliwe

do podrobienia przy uzyciu innych zwigzkow.

Modyfikowane wlokna celulozowe uzyskane wg przyktadu II wykazuja wlasciwosci
zarowno magnetyczne jak i luminescencyjne. Dwufunkcyjnos$¢ wldkna te zawdzigczaja
zastosowaniu nanomodyfikatora typu rdzen@powloka, czyli Fe;0,@Si0/NH/PAA/(LnF5):
10 cz. mol. Ce’*, 30cz. mol. G&*, 1cz mol. Eu’). Na figurze 3 =zaprezentowano serie
dyfraktogramow proszkowych (XRD) wykonanych przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
BRUKER D8 Advance, dla magnetytu oraz modyfikatora Fe;0,@SiO./NH,/PAA/(LnF5):
10 cz. mol. Ce™*, 30 cz. mol. G&’", 1 cz. mol. Eu'"), niemodyfikowanego wlokna oraz widkna
zmodyfikowanego otrzymanego wg przykladu II. Na otrzymanych dyfraktogramach widoczne sg
pasma pokrywajace si¢ z wzorcami, pochodzacymi z bazy Inorganic Crystal Structure Database,
magnetytu Fe;04 wzorzec nr 96-900-2321 1 fluorku lantanu LaF; wzorzec nr 96-900-9995.
Przedstawione dyfraktogramy dowodzg, iz wprowadzenie nanomodyfikatora do wldkna nie
wplywa na strukture nanomodyfikatora. Niezwykle istotng cechg otrzymanych wlokien jest
homogeniczne rozlozenie czastek w objetosci wldkna, czego dowodza dobre wlasciwosci
mechaniczne wldkien, tzn. niska gestosc liniowa 1 wysoka wytrzymalo$¢ na rozcigganie. Obecnosc
wewngtrznej powloki krzemionkowej w strukturze modyfikatora zapewnia jednoczesnie doskonale
wlasciwosci magnetyczne jak i intensywna luminescencje¢, niezaburzona oddzialywaniem
magnetycznego rdzenia. Dodatkowo warstwa krzemionki chroni magnetyczny rdzen od
szkodliwego wplywu srodowiska zewngtrznego, tj. temperatury i agresywnych czynnikéw, np.
kwasdw. Ponadto, krzemionka, posiadajagca w swej strukturze grupy OH, podobnie jak celuloza,
wplywa na idealne dopasowanie 1 wysokg kompatybilnos¢ nanomodyfikatora z wloknem. Taka
zgodnos¢ jest niezwykle korzystna, poniewaz wysokie powinowactwo nanomodyfikatora do
wldkna czyni je polaczeniem bardzo trwalym, niewplywajacym jednoczesnie na wytrzymalosc
wldkna. Na  figurze 4  przedstawione s3 widma  emisji  nanomodyfikatora
Fe;0,@Si0,/NH,/PAA/(LnF;: 10 cz. mol. Ce**, 30 cz. mol. Gd'*, 1 cz. mol. Eu’") oraz wldkna
modyfikowanego Fe;0,@Si0y/NHy/PAA/(LnFs: 10 cz. mol. Ce™, 30 cz. mol. Gd™*,

1 cz. mol. Eu’™) otrzymanego wg przykladu II, wykonane przy uzyciu spektrofotometru
6
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fluorescencyjnego Hitachi F-700. Na widmach emisji pojawiajg si¢ charakterystyczne waskie
pasma odpowiadajace przejsciom z najnizszego wzbudzonego poziomu Eu’’, odpowiedzialnego za
czerwona barwe emisji. Ze wzgledu na charakterystyczne waskie pasma emisji, typowe dla Eu’”

wlokna te sg niemozliwe do podrobienia przy uzyciu innych zwigzkow.
Przyklad I:

Przygotowano mieszaning skladajacg si¢ z 105 g celulozy o stopniu polimeryzacji 1250,
zawierajace] 8 % wag. wilgoci, 1875 g 50 % wodnego roztworu NMMO oraz 0,105 g
przeciwutleniacza (estru propylowego kwasu gallusowego, nazwa handlowa TENOX PG) oraz
262,5 ml wodnego roztworu nanomodyfikatora Fe;0,@Si0,/NHy/PAA/(CeFs: 5 cz. mol. Tb3") o
stezeniu ¢=20 mg/ml. Mieszaning rozpuszczano pod obnizonym ci$nieniem (20 hPa) i w
temperaturze 115 °C, przy uzyciu gniotownika wyposazonego w pompeg prozniowa i ogrzewanie
przeponowe. Proces zakonczono po ok. 2 h, gdy zawartos¢ wody w roztworze spadla do ok. 14 %
wag, a celuloza rozpuscila si¢ 1 mieszanina przybrala bursztynowy kolor. Stopiony roztwoér
przedzalniczy przepuszczono przez filierg, skad poprzez luke powietrzng trafil do wodnej kapieli
zestalajacej, o temperaturze ok. 20 °C. Nastgpnie wlokna poprzez galety trafily do wodnej kapieli
pluczacej, skad po przejsciu przez kolejne galety byly odbierane na szpuli z predkoscia 10 m/min.

Nastepnie wlokna zostaly wyplukane w wodzie 1 wysuszone na powietrzu.

Otrzymane z6lto-brgzowe wlokna o okragglym przekroju charakteryzowaly si¢ gestoscig

liniowa 1,107 tex, wytrzymaloscig na rozcigganie 21,8 cN/tex, wydluzeniem 7.9 %
Przyklad II:

Roztwor przedzalniczy przygotowano jak w przykladzie I, przy czym jako
nanomodyfikatora uzyto 262.5 g wodnego roztworu Fe;0,@Si0,/NH,/PAA/(LnF5: 10 cz. mol.
Ce3", 30 cz. mol. +, 1 cz. mol. Eu3") o stezeniu c=20 mg/ml. Mieszanine rozpuszczano pod
obnizonym cisnieniem (20 hPa) i w temperaturze 115 °C przy uzyciu gniotownika wyposazonego
w pompg proézniowa i ogrzewanie przeponowe. Proces zakonczono po ok. 2 h, gdy zawartos¢ wody

w roztworze spadla do ok. 14 % wag, a celuloza rozpuscila si¢ i mieszanina przybrala bursztynowy
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kolor. Stopiony roztwoér przedzalniczy przepuszczono przez filiere, skad poprzez luke powietrzng
trafit do wodnej kapieli zestalajacej, o temperaturze ok. 20 °C. Nastepnie wlokna poprzez galety
trafily do wodnej kapieli pluczacej, skad po przejsciu przez kolejne galety byly odbierane na szpuli

z predkoscig 10 m/min. Nastepnie wlokna zostaly wyplukane w wodzie 1 wysuszone na powietrzu.

Otrzymane z6lto-brazowe wldkna o okraglym przekroju charakteryzowaly si¢ gestoscia

liniowa 0,627 tex, wytrzymaloscig na rozcigganie 28 cN/tex, wydhuzeniem 5,4 %.



