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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania modyfikowanych widkien celulozowych typu
lyocell o wiasciwosciach magnetycznych i luminescencyjnych.

Modyfikowane widkna celulozowe wykazujace wiasciwosci luminescencyjne sa stosowane do
zabezpieczania tekstyliow lub materiatéw papierowych. Znane i stosowane sa réwniez widkna, modyfi-
kowane zwiazkami chemicznymi o wtasciwosciach magnetycznych, sa one stosowane do wytwarzania
magnetycznego papieru do przechowywania informacji, filtréw magnetycznych, sensoréw, w biotech-
nologii do magnetycznego oddzielania przeciwciat w oparciu o selektywna adsorpcje.

Obecnie powszechnie wytwarzanych jest kilka rodzajéw wiokien celulozowych, tj.: wiskoza, kord-
super, modal oraz lyocell. Gtdwnie sg one stosowane w przemysle widkienniczym do produkcji odziezy,
papierniczym, obuwniczym, technicznym do produkcji oplotéw do kabli, opon samochodowych, kordow,
do wzmacniania wezy, jak i do celéw medycznych.

W amerykarnskim opisie patentowym nr US6680116B2 ujawniono metode otrzymywania wtdkien
celulozowych typu lyocell, wiskoza, cupro, modyfikowanych nieorganicznym pigmentami luminescen-
cyjnymi, ktére po wzbudzeniu promieniowaniem widzialnym lub ultrafioletowym w zakresie dtugosci fali
od 200 do 680 m emituja Swiatto widzialne, w zakresie dtugosci fali od 380 do 680 nm. S3 to w szcze-
golnosci siarczki cynku, siarczki kadmowo-cynkowe, gliniany metali ziem alkalicznych, siarczki lub krze-
miany metali ziem alkalicznych, wszystkie domieszkowane jednym lub wieksza liczba pierwiastkow me-
tali przejsciowych lub pierwiastkéw lantanowca. Jednakze pigmenty te maja srednig wielko$¢ czastek
od 1 do 30 um co moze wptywac na pogorszenie wtasciwosci mechanicznych wiokien.

Chinski opis patentowy nr CN104357934A ujawnia metode otrzymywania wtdkien typu lyocell
o witasciwosciach luminescencyjnych, przy uzyciu siarczkéw, halogenkéw i tlenkéw metali ziem rzad-
kich, aktywowanych sensybilizatorami (tzw. centrami emisji) o rozmiarze czastek 1-100 nm. Aby uzy-
ska¢ homogeniczna dyspersje modyfikatora w roztworze przedzalniczym konieczne jest mieszanie roz-
tworu nawet do 24 h przy uzyciu ultradZzwiekéw, co zdecydowanie wydtuza czas produkcji widkien.

Znane sa takze rézne rodzaje wiékien celulozowych (w tym takze lyocell) o wiasciwosciach ma-
gnetycznych, czyli dajace odpowiedz na przytozone pole magnetyczne. Small [Small A C, & Johaston
J H. (2009). J. Colloid. Interface. Sci, Vol. 331, No. 1, PP. 122-126] opisat sposdb modyfikacji wtdkien
celulozowych poprzez zastosowanie wodnej zawiesiny czastek magnetytu majacych nadaé wtdknom
charakter magnetyczny. Jednak sfunkcjonalizowane witékna zostaty jedynie pokryte magnetycznymi
czastkami FesO4 na powierzchni, a nie w catej objetosci.

Rubacha (Rubacha M., Zieba J., Magnetic Textile Elements, Fibres and Textiles in Eastern Eu-
rope, vol. 15, 2007) opisat sposob wytwarzania widkien o wtasciwosciach magnetycznych metoda
z uzyciem N-tlenku-N-metylomorfoliny (NMMO). Jako modyfikator uzywat zelazo karbonylkowe w po-
staci proszku. W celu nadania wtéknom wiasciwosci magnetycznych, modyfikator musiat by¢ wprowa-
dzony w ilosci miedzy 10-50% wag., co skutkowato znaczacym obnizeniem wlasciwoséci mechanicz-
nych.

Celem wynalazku byto opracowanie sposobu wytwarzania modyfikowanych witdkien celulozo-
wych typu lyocell posiadajacych wiasciwosci zaréwno luminescencyjne jak i magnetyczne.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb modyfikacji wtdkien celulozowych metoda NMMO polega-
jaca na wprowadzeniu do widkien celulozowych nanomodyfikatora typu rdzehr@powtoka
Fes0:@SiO2/NH2/CzKo/LnF3, w ktérym CzKo oznacza czynnik kompleksujacy.

Nanomodyfikatory sa zbudowane z magnetycznego rdzenia — nanoczastek magnetytu FesO4
o rozmiarach od 1 do 50 nm, korzystnie 5-15 nm, pokrytego warstwa krzemionki SiO2 o grubo$ci od
10 do 50 nm, korzystnie 10—-30 nm. Krzemionka ta jest powierzchniowo modyfikowana grupami amino-
wymi NH2z, w ilosci od 0,002897 do 0,2897 mmol/m?, korzystnie 0,014485 do 0,14485 mmol/m?, do
ktérych przytaczony jest dwu- lub wielokleszczowy czynnik kompleksujacy CzKo w ilosci 0,5-1 mol
CzKo/NHz. Czynnik kompleksujacy CzKo z kolei kompleksuje jony lantanowcéw znajdujace sie na po-
wierzchni nanoczastek domieszkowanych fluorkéw lantanowcéw LnFs, gdzie Ln = La, Ce, Gd, Yb i Lu.
Domieszkowane fluorki lantanowcéw LnFs dodajemy w ilosci od 0,1 do 0,5 mmol na 1 g
FesO:@SiO2/NHz. Korzystnie jako czynnik kompleksujacy stosuje sie kwasy karboksylowe, najkorzyst-
niej kwas poliakrylowy (PAA). Fluorki lantanowcéw LnF3 domieszkowane sa jonami Tb** lub mieszanina
Gd?, Ce®, Eu®*.
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Jako domieszkowane fluorki lantanowcow LnFs, gdzie Ln oznacza La lub Ce, lub Gd, lub Yb, lub
Lu stosuje sie — domieszke x cz. mol. Tb3, gdzie x przyjmuje warto$¢ od 0,0001 do 0,25 cz. mol.,
korzystnie x = 0,04-0,05 cz. mol, wzgledem Ln, gdzie Ln przyjmuje warto$¢ 1-x.

Jako domieszkowane fluorki lantanowcéw LnFs, gdzie Ln oznacza La lub Yb, lub Lu stosuje sie
mieszanine y1Ce®*, y2Gd®* i ysEu®*, gdzie:

— y1 cz. mol. Ce3* — gdzie 0<y1<0,49 cz. mol., korzystnie y1 = 0,09-0,1 cz. mol.,

— y2 cz. mol. Gd* — gdzie 0<y2<0,49 cz. mol., korzystnie y2 = 0,29-0,31 cz. mol.,

—y3 cz. mol. Eu®* — gdzie 0,001<y3<0,49 cz. mol., korzystnie ys = 0,0075-0,0015 cz. mol.,
wzgledem Ln, gdzie Ln przyjmuje warto$¢ 1-(y1+y2+ys), przy czym catkowita ilo§¢ domieszek nie moze
przekraczaé 0,5 cz. mol..

W zaleznosci od doboru jondw domieszkujacych lantanowcéw mozna uzyskaé barwe zielona lub
czerwona. | tak uktad LnFs: x cz. mol. Tb3* zapewnia zielony kolor, za$ LnFs: y1 cz. mol. Ce®* + y» cz.
mol. Gd3* + y3 cz. mol. Eu3* czerwony kolor luminescencji. R6znice ilo$ciowe udziatu poszczegdinych
lantanowcdow nie wptywaja na barwe, a jedynie na jej intensywnosé. Zastosowanie réznych fluorkow
lantanowcow LnFs oraz odmiennych uktadéw jondw domieszkujacych umozliwia uzyskanie odpowied-
niej barwy emisji $wiatta widzialnego zas zmieniajac udziat iloSciowy poszczegdinych domieszek mozna
sterowac intensywnoscia luminescenciji.

W drugim aspekcie przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania nanomodyfikatora, przy
czym sposob ten moze by¢ realizowany w kilku odmianach.

W pierwszym etapie otrzymujemy koloid zawierajacy rdzen magnetyczny FezO4 o wielkoéci cza-
stek od 1 do 50 nm, korzystnie od 5 do 15 nm. Otrzymujemy go w wyniku syntezy badz w wyniku
dyspersji sproszkowanego suchego FesOa przy pomocy ultradzwiekéw badz innych metod. Nastepnie
do koloidu Fe3O4 dodaje sie alkoholany krzemianu, korzystnie tetraetylokrzemian (TEOS) w iloci od 20
do 60 mmol/g Fes304, korzystnie od 35 do 45 mmol/g FesO4, po czym koloid poddaje sie mieszaniu.
Nastepnie w celu zmodyfikowania powierzchni FesOs@SiOz grupami aminowymi -NHz, dodaje sie ami-
noalkoksysilan, korzystnie 3-aminopropylotrietoksysilan (APTES) w ilo$ci od 10 do 45 mmol/g FesOsa,
korzystnie od 15 do 25 mmol/g FesOas, po czym koloid poddaje sie mieszaniu. W kolejnym etapie do
koloidu nanoczastek FezO4@SiO2/NH2 dodaje sie czynnik kompleksujacy, korzystnie w postaci roz-
tworu, wybrany z grupy ligandéw dwu i wielokleszczowych, korzystnie kwasy polikarboksylowe, najko-
rzystniej kwas poliakrylowy 90 (PAA). Czynnik kompleksujacy korzystnie stosuje sie w nadmiarze celem
wysycenia grup aminowych w FezO4@SiO2/NHz2. llos¢ ta jest kazdorazowo dopasowywana do wielkos$ci
czastek. Do koloidu Fe304/SiO2/NH2/CzKo wprowadza sie jony lantanowcdw Ln3*, w postaci tatwo roz-
puszczalnych soli, w stosunku molowym odpowiadajacym zaplanowanej zawartosci jonéw domieszko-
wanych w produkcie koncowym, w celu skompleksowania ich przez czynnik 95 kompleksujacy CzKo.
Jony Ln%* wprowadza sie w ilo$ci pozwalajacej uzyskaé¢ od 0,1 do 0,5 mmol LnFs na 1 g
FesO:@SiO2/NHz. Nastepnie wspotstraca sie fluorki lantanowcow przez dodanie do koloidu
Fes0s@Si02/NH2/CzKo/Ln3* zrédta fluoru w postaci jego tatwo rozpuszczalnej soli, przy czym korzyst-
nie stosuje sie 50% nadmiar fluorku amonu NH4F.

W celu oczyszczenia otrzymanego produktu FesOs@SiO2/NH2/CzKo/LnFs, przemywa sie wielo-
krotnie, korzystnie 3 razy etanolem, 2 razy woda i oddziela w postaci osadu, korzystnie przy uzyciu
magnesu.

Do rozdrobnionej masy celulozowej z wodnym roztworem NMMO i przeciwutleniaczem, korzyst-
nie estrem propylowym kwasu gallusowego (TENOX PG) wilo$ci 0,1-20% wag. w stosunku do celulozy,
korzystnie 0,1-1% wag dodaje sie wodny koloid zawierajacy nanomodyfikator o stezeniu koloidu nie-
przekraczajacym 70 mg/ml, korzystnie nieprzekraczajacym 40 mg/ml. Koloid dodaje sie w takiej ilosci,
aby sucha masa nanomodyfikatora stanowita od 0,001% do 25% wag., korzystnie 1-5% wag. w sto-
sunku do celulozy. Nastepnie rozpuszcza sie celuloze pod obnizonym ci$nieniem, korzystnie 20 hPa,
w temperaturze nieprzekraczajacej 150°C, korzystnie w 115°C. W trakcie procesu odbiera sie wode, az
jej zawartos¢ w masie celulozowej nie spadnie ponizej 20% wag, korzystnie ponizej 14% wag. Otrzy-
mujemy stopiony roztwér przedzalniczy. Nastepnie stopiony roztwér przedzalniczy jest przepuszczany
przez filiery, skad poprzez |luki powietrzne trafia do wodnych, nie zawierajacej substancji agresywnych
mogacych wptywac na strukture wtdkna, kapieli zestalajgcych, korzystnie o temperaturze ok. 20°C. Na-
stepnie wtékna poprzez galety trafiaja do wodnej, nie zawierajacej substancji agresywnych mogacych
wptywacé na strukture widkna, kapieli ptuczacej skad po przejsciu przez kolejne galety sa odbierane na
szpuli.
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Modyfikowane wtdkna celulozowe typu lyocell bedace przedmiotem niniejszego patentu wykazuja
wiasciwosci zaréwno magnetyczne jak i luminescencyjne. Dwufunkcyjno$é widkna te zawdzieczaja za-
stosowaniu modyfikatorow typu rdzen@powtoka.

Modyfikowane wtdkna celulozowe uzyskane wg przyktadu Il wykazuja wtasciwosci zaréwno ma-
gnetyczne jak i luminescencyjne. Dwufunkcyjno$é widkna te zawdzieczaja zastosowaniu nanomodyfi-
katora typu rdzen@powtoka, czyli FesOQs@SiO2/NH2/PAA/(CeF3: 5 cz. mol. Tb3*). Na figurze 1 zapre-
zentowano serie dyfraktograméw proszkowych (XRD) wykonanych przy uzyciu dyfraktometru rentge-
nowskiego BRUKER D8 Advance, dla magnetytu oraz nanomodyfikatora FesO4@SiO2/NH2/PAA/(CeFa:
5 cz. mol. Tb%) otrzymanego wg przyktadu |, niemodyfikowanego wiékna oraz wiékna zmodyfikowa-
nego otrzymanego wg przyktadu II. Na otrzymanych dyfraktogramach widoczne sa pasma pokrywajace
sie z wzorcami, pochodzacymi z bazy Inorganic Crystal Structure Database, magnetytu FesOs wzorzec
nr 96-900-2321 i fluorku ceru CeFs wzorzec nr 96-101-0977. Przedstawione dyfraktogramy dowodza,
iz wprowadzenie nanomodyfikatora do wtdkna nie wptywa na strukture nanomodyfikatora. Niezwykle
istotna cecha otrzymanych widkien jest homogeniczne roziozenie czastek w objetosci widkna, czego
dowodza dobre wlasciwosci mechaniczne widkien, tzn. niska gestosé liniowa i wysoka wytrzymato$é na
rozciaganie. Obecnos¢ wewnetrznej powtoki krzemionkowej w strukturze nanomodyfikatora zapewnia
jednoczesnie doskonate wiasciwosci magnetyczne jak i intensywna luminescencje, niezaburzona od-
dziatywaniem magnetycznego rdzenia. Dodatkowo warstwa krzemionki chroni magnetyczny rdzenh od
szkodliwego wptywu Srodowiska zewnetrznego, tj. temperatury i agresywnych czynnikéw, np. kwasow.
Ponadto, krzemionka, posiadajaca w swej strukturze grupy OH, podobnie jak celuloza, wptywa na ide-
alne dopasowanie i wysoka kompatybilno$¢ nanomodyfikatora z widknem. Taka zgodnos¢ jest niezwy-
kle korzystna, poniewaz wysokie powinowactwo nanomodyfikatora do wtdkna czyni je potaczeniem bar-
dzo trwatym, niewptywajacym jednoczesnie na wytrzymatosé widkna. Na figurze 2 przedstawione sa
widma emisji otrzymanego wg przyktadu | nanomodyfikatora Fe3O4@SiO2/NH2/PAA/(CeF3: 5 cz. mol.
Tb*) oraz widkna modyfikowanego Fe3Os@SiO2/NH2/PAA/(CeFs: 5 cz. mol. Tb3*) otrzymanego
wg przyktadu Il, wykonane przy uzyciu spektrofotometru fluorescencyjnego Hitachi F-700. Na widmach
emisji pojawiaja sie charakterystyczne waskie pasma odpowiadajace przejsciom z najnizszego wzbu-
dzonego poziomu Tb®*, odpowiedzialnego za zielong barwe emisji. Ze wzgledu na charakterystyczne
waskie pasma emisji, typowe dla Th3* widkna te sg niemozliwe do podrobienia przy uzyciu innych zwigz-
kow.

Modyfikowane widkna celulozowe uzyskane wg przyktadu IV wykazuja wtasciwosci zaréwno ma-
gnetyczne jak i luminescencyjne. Dwufunkcyjno$é widkna te zawdzieczaja zastosowaniu nanomodyfi-
katora typu rdzen@powtoka, czyli FesOs@SiO2/NH2/PAA/(LnF3: 10 cz. mol. Ce?*, 30 cz. mol. Gd*,
1 cz. mol. Eu®). Na figurze 3 zaprezentowano serie dyfraktogramoéw proszkowych (XRD) wykonanych
przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego BRUKER D8 Advance, dla magnetytu oraz nanomodyfika-
tora Fes04@SiO2/NH2/PAA/(LNnF3): 10 cz. mol. Ce3*, 30 cz. mol. Gd**, 1 cz. mol. Eu®*) otrzymanego wg
przyktadu lll, niemodyfikowanego wtdkna oraz wtdkna zmodyfikowanego otrzymanego wg przyktadu 1V.
Na otrzymanych dyfraktogramach widoczne sa pasma pokrywajace sie z wzorcami, pochodzacymi
z bazy Inorganic Crystal Structure Database, magnetytu FesO4 wzorzec nr 96-900-2321 i fluorku lantanu
LaFs wzorzec nr 96-900-9995. Przedstawione dyfraktogramy dowodza, iz wprowadzenie nanomodyfi-
katora do widkna nie wptywa na strukture nanomodyfikatora. Niezwykle istotna cecha otrzymanych wto-
kien jest homogeniczne roztozenie czastek w objetosci widkna, czego dowodza dobre wlasciwosci me-
chaniczne wtdkien, tzn. niska gestosé liniowa i wysoka wytrzymatosé na rozcigganie. Obecnosé we-
wnetrznej powtoki krzemionkowej w strukturze modyfikatora zapewnia jednoczesnie doskonate wtasci-
wosci magnetyczne jak i intensywna luminescencje, niezaburzona oddziatywaniem magnetycznego
rdzenia. Dodatkowo warstwa krzemionki chroni magnetyczny rdzen od szkodliwego wptywu srodowiska
zewnetrznego, tj. temperatury i agresywnych czynnikow, np. kwaséw. Ponadto, krzemionka, posiada-
jaca w swej strukturze grupy OH, podobnie jak celuloza, wptywa na idealne dopasowanie i wysoka
kompatybilnos¢ nanomodyfikatora z widknem. Taka zgodnos¢ jest niezwykle korzystna, poniewaz wy-
sokie powinowactwo nanomodyfikatora do wtdkna czyni je potaczeniem bardzo trwatym, niewptywaja-
cym jednoczesnie na wytrzymatosé widkna. Na figurze 4 przedstawione sa widma emisji otrzymanego
wg przyktadu Il nanomodyfikatora FesOs@SiO2/NH2/PAA/(LnF3: 10 cz. mol. Ce3*, 30 cz. mol. Gd%",
1 cz. mol. Eu®*) oraz wtékna modyfikowanego Fe304@SiO2/NH2/PAA/(LnF3: 10 cz. mol. Ce?®*, 30 cz.
mol. Gd**, 1 cz. mol. Eu®") otrzymanego wg przyktadu 1V, wykonane przy uzyciu spektrofotometru fluo-
rescencyjnego Hitachi F-700. Na widmach emisji pojawiajg sie charakterystyczne waskie pasma odpo-
wiadajace przej$ciom z najnizszego wzbudzonego poziomu Eu3*, odpowiedzialnego za czerwong barwe
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emisji. Ze wzgledu na charakterystyczne waskie pasma emisji, typowe dla Eu3®* widkna te sg niemozliwe
do podrobienia przy uzyciu innych zwiazkow.
Przyktad |

0,3475 g FeSO4+7H20 rozpuszczono w 5 ml wody przeptukanej uprzednio argonem przez 15
minut (w celu usuniecia rozpuszczonego tlenu) z dodatkiem 0,05 ml 30% HCI (aby zapobiec utlenieniu
jonéw Fe?*). Otrzymany roztwér wymieszano z 0,675 g FeCls*6H20 rozpuszczonego w 20 ml wody
destylowanej. Nastepnie do roztworu dodano 10 ml NHa. Natychmiast stracit sie czarny osad. Reakcja
byta prowadzona w warunkach otoczenia przy cigglym mieszaniu. Otrzymany rdzen magnetyczny
FesOs przemywano 3 razy etanolem i 2 razy woda oddzielajac w postaci osadu przy uzyciu magnesu.
Oczyszczony produkt zdyspergowano w wodzie przy uzyciu ultradzwiekéw. Oznaczono stezenie kolo-
idu. Pobrano taka ilos¢ koloidu, ktéra zawierata 50 mg FesOs i dopetniono woda do 38 ml. Nastepnie
dodano 160 ml etanolu i wymieszano na ultradzwiekach. Do koloidu dodano 2 ml NH3 i mieszano na
mieszadle magnetycznym przez 5 minut, po czym dodano 0,25 ml TEOS. Po 30 minutach ciggtego
mieszania na mieszadle magnetycznym dodano 0,25 ml APTES i 0,25 ml TEOS. Koloid mieszano przez
20 h. Cata reakcja byta prowadzona w warunkach otoczenia. Procedura oczyszczania otrzymanego
FesOs@SiO2/NHz byta taka sama jak w przypadku oczyszczania rdzenia magnetycznego FesOa.
Oczyszczony produkt zdyspergowano w wodzie przy uzyciu ultradzwiekéw. Nastepnie koloid zawiera-
jacy 20 mg Fez04@SiO2/NH2 dopetniono woda do 80 ml i wymieszano przy uzyciu ultradzwiekow
z 10 ml roztworu zawierajacymi 10 mg PAA. Do uzyskanego koloidu dodano roztwér zawierajacy
0,001197 mol Ce3* i 0,000063 mol Tb3* (uzyskany przez zmieszanie ze soba 4,8 ml roztworu CeCls
0¢=0,25 mol/l z 0,79 ml roztworu Tb(NO3)s 0 ¢=0,08 mol/l). Do koloidu dodano 90 ml etanolu. W osobne;
Zlewce przygotowano roztwor NHaF poprzez zmieszanie 0,21039 g NH4F w 120 ml mieszaniny etanol-
woda 1:1. Roztwér NHsF dodawano kroplami do koloidu FesOs@SiO2/NH2/PAA/(Ce?*, Tb3). Reakcja
byta prowadzona w warunkach otoczenia przy ciagtym mieszaniu na mieszadle magnetycznym i trwata
30 minut. Po tym czasie uzyskany produkt oczyszczono przez przemycie produktu 3 razy etanolem
i 2 razy woda oddzielajac w postaci osadu przy uzyciu magnesu. Uzyskany produkt zdyspergowano
w wodzie przy uzyciu ultradZzwiekow.
Przyktad Il

Przygotowano mieszanine sktadajaca sie z 105 g celulozy o stopniu polimeryzacji 1250, zawie-
rajacej 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 na-
nomodyfikatora FesOs@SiO2/NH2/PAA/(CeFs: 5 cz. mol. Th3*) o stezeniu c=20 mg/ml otrzymanego wg.
przyktadu |. Mieszanine rozpuszczano pod obnizonym cisnieniem (20 hPa) i w temperaturze 115°C,
przy uzyciu gniotownika wyposazonego w pompe prézniowa i ogrzewanie przeponowe. Proces zakon-
czono po ok. 2 h, gdy zawartos¢ wody w roztworze spadta do ok. 14% wag, a celuloza rozpuscita sie
i mieszanina przybrata bursztynowy kolor. Stopiony roztwér przedzalniczy przepuszczono przez filiere,
skad poprzez luke powietrzna trafit do wodnej kapieli zestalajacej, o temperaturze ok. 20°C. Nastepnie
widkna poprzez galety trafity do wodnej kapieli ptuczacej, skad po przej$ciu przez kolejne galety byty
odbierane na szpuli z predko$cia 10 m/min. Nastepnie witdkna zostaty wyptukane w wodzie i wysuszone
na powietrzu.

Otrzymane z6tto-brgzowe widkna o okragtym przekroju charakteryzowaty sie gestoscia liniowa
1,107 tex, wytrzymato$cia na rozciaganie 21,8 cN/tex, wydtuzeniem 7,9%.
Przyktad Il

Nanomodyfikator uzyskano w taki sam sposob jak w przyktadzie |, z ta réznica, Zze do koloidu
Fes04/SiO2/NH2/PAA dodano roztwér zawierajacy 0,000293 mol La®*, 0,000149 mol Gd**, 0,0000496
mol Ce* i 0,00000496 mol Tb3* (uzyskany przez zmieszanie ze soba 1,17 ml roztworu La(NQOs)3
o ¢=0,25 mol/l z 0,6 ml roztworu Gd(NOs)s o ¢=0,25 mol/l, 0,2 ml roztworu CeClz o ¢=0,25 mol/l
i z 0,1 ml roztworu Eu(NOs)s o ¢=0,05 mol/l). Do koloidu dodano 90 ml etanolu. W osobnej zlewce
przygotowano roztwér NHsF poprzez zmieszanie 0,08265 g NHsF w 120 ml mieszaniny etanol-woda
1:1. Roztwér NHsF dodawano kroplami do koloidu Fe3Os@SiO2/NH2/PAA/(Fa3*, Ce®*, Gd**, Eu*). Re-
akcja byta prowadzona w warunkach otoczenia przy ciagtym mieszaniu na mieszadle magnetycznym
i trwata 30 minut. Po tym czasie uzyskany produkt oczyszczono przez przemycie produktu 3 razy eta-
nolem i 2 razy woda oddzielajac w postaci osadu przy uzyciu magnesu. Uzyskany produkt zdyspergo-
wano w wodzie przy uzyciu ultradzwiekéw.
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Przyktad IV

Roztwér przedzalniczy przygotowano jak w przyktadzie Il, przy czym jako nanomodyfikatora uzyto
262,5 g wodnego roztworu Fez0s@SiO2/NH2/PAA/(LnF3: 10 cz. mol. Ce?*, 30 cz. mol. Gd**, 1 cz. mol.
Eu®*) o stezeniu c=20 mg/ml otrzymanego wg przyktadu lll. Mieszanine rozpuszczano pod obnizonym
cisnieniem (20 hPa) i w temperaturze 115°C przy uzyciu gniotownika wyposazonego w pompe proz-
niowa i ogrzewanie przeponowe. Proces zakoriczono po ok. 2 h, gdy zawarto$s¢ wody w roztworze spa-
dta do ok. 14% wag., a celuloza rozpuscita sie i mieszanina przybrata bursztynowy kolor. Stopiony roz-
twor przedzalniczy przepuszczono przez filiere, skad poprzez luke powietrzna trafit do wodnej kapieli
zestalajacej, o temperaturze ok. 20°C. Nastepnie widkna poprzez galety trafity do wodnej kapieli ptu-
czacej, skad po przejsciu przez kolejne galety byty odbierane na szpuli z predkoscia 10 m/min. Nastep-
nie widkna zostaty wyptukane w wodzie i wysuszone na powietrzu.

Otrzymane z6tto-brgzowe widkna o okragtym przekroju charakteryzowaty sie gestoscia liniowa
0,627 tex, wytrzymatoscig na rozciaganie 28 cN/tex, wydtuzeniem 5,4%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob modyfikacji widkien celulozowych metodga NMMO polegajaca na wprowadzeniu do
widkien celulozowych nanomodyfikatora, znamienny tym, ze stosuje sie nanomodyfikator
typu rdzen@powtoka

FesOs@SiO2/NH2/CzKo/LnF3

w ktérym

— CzKo oznacza czynnik kompleksujacy,

— LnFs oznacza domieszkowane fluorki lantanowcéw LnFs wilosci od 0,1 do 0,5 mmol na 1 g
FesOs@SiO2/NHz, przy czym jako domieszkowane fluorki lantanowcédw LnFs stosuje sie
uktady:

— LnF3 gdzie Ln oznacza La lub Ce, lub Gd, lub Yb, lub Lu z domieszka 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,

lub
— LnFs, gdzie Ln oznacza La lub Yb, lub Lu z domieszka mieszaniny y1Ce®*, y2Gd3* i ysEud*,

gdzie:

— y1cz. mol. Ce® — gdzie 0<y1<0,49 cz. mol., korzystnie y1=0,09-0,1 cz. mol.,

— y2cz. mol. Gd3* — gdzie 0<y2<0,49 cz. mol., korzystnie y»=0,29-0,31 cz. mol.,

— yscz. mol. Eu®* — gdzie 0,001<y3<0,49 cz. mol., korzystnie y3=0,0075-0,0015 cz. mol.,
przy czym catkowita ilo$¢ domieszek nie moze przekraczac 0,5 cz. mol.,

za$ nanomodyfikator wprowadza sie do wtdkna w procesie polegajacym na dodaniu wodnego

koloidu nanomodyfikatora do rozdrobnionej masy celulozowej z wodnym roztworem NMMO

i przeciwutleniaczem w ilosci 0,1-20% wag. w stosunku do celulozy, korzystnie 0,1-1% wag.

dodaje sie wodny koloid zawierajacy nanomodyfikator o stezeniu koloidu nieprzekraczajacym

70 mg/ml, a nastepnie rozpuszcza sie celuloze pod obnizonym cisnieniem, w temperaturze nie-

przekraczajacej 150°C, korzystnie w 115°C, po czym stopiong mase celulozowg przepuszcza

sie przez filiery i kapiele zestalajace i ptuczace.
2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako przeciwutleniacz stosuje sie ester propy-
lowy kwasu gallusowego.
3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie nanomodyfikator o stezeniu nieprze-
kraczajgcym 40 mg/ml.
Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze celuloze rozpuszcza sie pod cisnieniem 20 hPa.
5. Sposoéb wytwarzania nanomodyfikatora typu rdzen@powioka Fe3Os@SiO2/NH2/CzKo/LnFs,

w ktérym CzKo oznacza czynnik kompleksujacy zawierajacy domieszkowane fluorki lantanow-

céw LnFs polegajacy na naniesieniu na rdzerh magnetyczny FesO4 warstwy modyfikowanej

krzemionki, znamienny tym, ze do koloidu FezO4 dodaje sie alkoholany krzemianu w iloSci
od 20 do 60 mmol/g Fesz04, po czym koloid poddaje sie mieszaniu, a nastepnie dodaje sie
aminoalkoksysilan w ilosci od 10 do 45 mmol/g Fe304, po czym koloid poddaje sie mieszaniu

i z kolei do koloidu nanoczastek FesO4@SiO2/NH2 dodaje sie czynnik kompleksujacy, po czym

b
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do koloidu Fes04@SiO2/NH2/CzKo wprowadza sie jony lantanowcéw Ln3*, w postaci tatwo
rozpuszczalnych soli, a nastepnie wspotstraca sie fluorki lantanowcéw przez dodanie do ko-
loidu Fe30s@Si02/NH2/CzKo/Ln3* zrédta fluoru w postaci jego tatwo rozpuszczalnej soli.
Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze jako alkoholan krzemianu stosuje sie, tetraety-
lokrzemian.

Sposéb wedtug zastrz. 5 albo 6, znamienny tym, ze alkoholan krzemianu stosuje sie w ilo$ci
od 35 do 45 mmol/g FesOa.

Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze jako aminoalkoksysilan stosuje sie 3-aminopro-
pylotrietoksysilan.

Sposdb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze jako czynnik kompleksujacy stosuje sie zwiazek
wybrany z grupy ligandéw dwu i wielokleszczowych.

Sposéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako czynnik kompleksujacy stosuje sie, kwasy
polikarboksylowe

Sposdb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze jako czynnik kompleksujacy stosuje sie, kwas
poliakrylowy.

Sposéb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze jako zrodto fluoru w procesie wspotstracania
stosuje sie fluorek amonu NH4F korzystnie w 50% nadmiarze.

Modyfikowane wiékna celulozowe typu lyocell, znamienne tym, ze zawierajg nanomodyfika-
tor typu rdzen@powtoka

Fes04@SiO2/NH2/CzKo/LnF3

w ktérym

— CzKo oznacza czynnik kompleksujacy,

— LnFs oznacza domieszkowane fluorki lantanowcéw LnFs w ilosci od 0,1 do 0,5 mmolna 1 g
Fes0s@SiO2/NHz, przy czym jako domieszkowane fluorki lantanowcow LnFs stosuje sie
uktady
- LnF3 gdzie Ln oznacza La lub Ce, lub Gd, lub Yb, lub Lu z domieszka 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,

lub
— LnF3, gdzie Ln oznacza La lub Yb, lub Lu z domieszkg mieszaniny y1Ce®*, y2Gd3* i ysEu3",

gdzie:

— y1cz. mol. Ce® — gdzie 0<y1<0,49 cz. mol., korzystnie y1=0,09-0,1 cz. mol.,

- y2cz. mol. Gd* — gdzie 0<y2<0,49 cz. mol., korzystnie y»=0,29-0,31 cz. mol.,

— yacz. mol. Eu?* —gdzie 0,001<y3<0,49 cz. mol., korzystnie y3=0,0075-0,0015 cz. mol.,
przy czym catkowita ilo$¢ domieszek nie moze przekracza¢ 0,5 cz. mol.
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Rysunki
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Fig 1

widkno modyfikowane Fe304@SiO2/NH2/PAA/(CeF3: 5 cz. mol. Tb%*);
widkno niemodyfikowane;

Fe304@SiO2/NH2/PAA/(CeFs: 5 cz. mol. Tb3*);

FesOs;

CeF3 heksagonalny P 6322, wzorzec nr 96-101-0977 (ICSD);

FesOas regularny F d-3m, wzorzec nr 96-900-2321 (ICSD).
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Fig. 2

— linia ciagta — widékno modyfikowane FesOs@SiO2/NH2/PAA/(CeFs: 5 cz. mol. Th3");
— linia przerywana — FesOs@SiO2/NH2/PAA/(CeF3: 5 cz. mol Tb3*).
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wiokno modyfikowane Fe30s@SiO2/NH2/PAA/(LnF3: 10 cz. mol. Ce?*, 30 cz. mol. Gd®*,
1 cz. mol. Eu®");

widkno niemodyfikowane;

Fe30s@SiO2/NH2/PAA/(LnF3: 10 cz. mol. Ce3*, 30 cz. mol. Gd3*, 1 cz. mol. Eu®*);
FesOs;

LaFs heksagonalny P 63/mmc, wzorzec nr 96-900-9995 (ICSD);

FesOas regularny F d-3m, wzorzec nr 96-900-2321 (ICSD).
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Fig. 4

— linia ciagta — widékno modyfikowane FesOs@SiO2/NH2/PAA/(LnF3: 10 cz. mol. Ce3*, 30 cz. mol. Gd¥,
1 cz. mol. Eu®");

— linia przerywana — Fe3Os@SiO2/NH2/PAA/(LnF3: 10 cz. mol. Ce3*, 30 cz. mol. Gd®*, 1 cz. mol. Eu®").
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