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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest luminescencyjny tkany wyrob ptaski zbudowany z modyfikowanych
luminescencyjnych witdkien celulozowych i sposdb jego wytwarzania oraz zastosowania do zabezpie-
czania odziezy, galanterii, tekstyliow, metek.

Tkanina luminescencyjna to taka, ktérej strukture tworza luminescencyjne widkna celulozowe
typu Lyocell, ktérych wtasciwosci luminescencyjne pochodza od umieszczonych wewnatrz i na po-
wierzchni widkna nanoczastek luminescencyjnych. Nanoczastki luminescencyjne to nieorganiczne
zwiazki chemiczne zbudowane z krystalitow o rozmiarze nie wiekszym niz 100 nm. Charakteryzuja sie
struktura o wysokiej krystalicznosci oraz jednorodnosci oraz emisjg Swiatta z zakresu widzialnego o réz-
nej barwie, pod wptywem wzbudzenia promieniowaniem elektromagnetycznym zaréwno z zakresu ul-
trafioletu jak i bliskiej podczerwieni. W ich sktad wchodzi matryca nieorganiczna — zwigzek chemiczny
nieposiadajacy wlasciwosci luminescencyjnych, ktory domieszkowany jest jonami lantanowcéw, Ln®,
ktére wykazuja zjawisko luminescencji.

Wanadany pierwiastkow ziem rzadkich (PZRz), np. GdVOs4, YVOs, LaVO4 sa dobrymi nieorga-
nicznymi matrycami do domieszkowania jonami lantanowcow w szerokim zakresie ich stezen. Materiaty
te charakteryzuja sie stabilnoscig chemiczng oraz termiczna, staba rozpuszczalnoscia w wodzie, i jed-
noczesnie zapewniaja uzyskanie wysokiej intensywnosci emisji Swiatta widzialnego pochodzgcej od jo-
now Ln3*. Jony emitujace posiadaja wyjatkowe wtasciwosci spektroskopowe bedace rezultatem przejsé
elektronowych typu f-f, ktére odpowiadajg za wielobarwna emisje $wiatta widzialnego aktywowang pro-
mieniowaniem ultrafioletowym i z zakresu bliskiej podczerwieni. Efektem tak unikalnych wiasciwosci
luminescencyjnych jest szeroki zakres zastosowan zwiazkoéw lantanowcow w wyswietlaczach plazmo-
wych (PDP — plasma display panels) czy katodowych (CRT — cathode ray tubes), réznorodnych zrodtach
$wiatta, laserach, fotowoltaice czy biomedycynie jako znaczniki komoérek rakowych czy $rodki kontra-
stowe w bioobrazowaniu.

Nanoczastki zbudowane z czastek o rozmiarze do 100 nm, emitujgce Swiatto widzialne o roznej
barwie w zaleznosci od zastosowanego promieniowania wzbudzajacego (ultrafioletowego lub z zakresu
bliskiej podczerwieni) maja ogromne znaczenie. Dzieki swej dwuzakresowosci takie nanoczastki moga
by¢ zastosowane w obrebie jednego materiatu, bez koniecznosci stosowania kilku réznych zwiazkow,
ktore mogtyby ostabi¢ wiasciwosci mechaniczne materiatu lub wygaszac sie wzajemnie. Nanomateriaty
wykazuja koncowy efekt przestrajalnej emisji, czyli innego koloru luminescencji dla aktywacji w ultrafio-
lecie i odmiennego w bliskiej podczerwieni z uwagi na wystepowanie procesu konwersji energii w dot
oraz konwersji energii w gore. Najczesciej spotykanymi uktadami sa te, ktére wykazuja jeden rodzaj
procesu konwersji.

Nanomateriaty wykazuja koncowy efekt przestrajalnej emisji, czyli innego koloru luminescenc;ji
dla aktywacji w ultrafiolecie i odmiennego w bliskiej podczerwieni, z uwagi na wystepowanie procesu
konwersji energii w dot oraz konwersji energii w gore. Najczescie] spotykanymi uktadami sg te, ktore
wykazuja jeden rodzaj procesu konwersji.

Nanoczastki luminescencyjne wprowadzone (zaréwno do wnetrza, jak i na powierzchnie) do in-
nych materiatdéw, np. widkien celulozowych typu Lyocell wzbogacaja ich cechy o wtasciwosci lumine-
scencyjne. Takie widkno moze by¢ dalej uzyte do wyprzedzenia tkaniny luminescencyjne;.

Znane sa rozne rodzaje tkanin zbudowanych z wtdkien zabezpieczajacych przed podrobieniem.

W patencie EP0608078A1 wiokno zabezpieczajace jest powleczone modyfikatorem wykazujacym
zmiennos¢ barwy Swiecenia na skutek zmiany temperatury materiatu. Jednakze jedynie powierzchniowe
powleczenie wtdkna nie zapewnia trwatosci takiego rozwiazania, w przeciwienstwie do wprowadzenia
do masy widkna substancji luminescencyjnej. Ponadto, obserwacja zmiany barwy jest dtugotrwata
i zwigzana z czasem samoistnego obnizania temperatury modyfikowanego widkna.

W patencie CN108505187A tkanina ztozona z widkien naturalnych badz chemicznych wykazuje
zjawisko $wiecenia w sposob wielobarwny, ze wzgledu na zastosowanie nieorganicznych modyfikato-
row wiokien. Jednakze, uzyskana barwa Swiecenia zwigzana jest ze zjawiskiem elektroluminescencji,
po przytozeniu zewnetrznego zrodta pradu. Ponadto, modyfikator jest obecny na powierzchni widkna,
co negatywnie wptywa na trwato$¢ efektu luminescenciji, obnizajac go.

Luminescencyjny tkany wyréb ptaski zbudowany z modyfikowanych luminescencyjnych widkien
celulozowych, charakteryzuje sie tym, ze materiat w swojej strukturze zawiera nanoczastki luminescen-
cyjne wanadanu gadolinu domieszkowane jonami iterbu Yb** w ilosci 0,5% do 99,998% korzystnie 20%,
tulu Tm3* wilosci 0,001% do 5% korzystnie 0,5% oraz europu Eu3* od 0,001% do 20% korzystnie 5%.
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Sposéb jego wytwarzania polega na tym, ze w pierwszym etapie przygotowuje sie wodne roz-
twory octandw pierwiastka ziem rzadkich, gadolinu, iterbu, tulu i europu poprzez roztworzenie tlenkow,
odpowiednio Gd203, Yb203, Tm203 i Eu203 w stezonym kwasie octowym do uzyskania roztworow
o stezeniach 0,5M do 1M, w drugim etapie do wodnej mieszaniny otrzymanych chlorkéw dodaje sie
wanadanu(V) amonu, NH4VO3 rozpuszczonego w wodzie o temp. 60-95°C korzystnie 80°C, w ilosci
10-200% korzystnie 25% nadmiaru w stosunku do tacznej ilosci moli jonéw gadolinu i iterbu, i tulu,
i europu, po czym cato$¢ miesza sie magnetycznie do ujednolicenia mieszaniny w temperaturze roz-
tworu 40-80°C, korzystnie 60°C, a nastepnie mieszanine poddaje sie procesowi syntezy w reaktorze
w warunkach hydrotermalnych, definiowanych temperatura T z zakresu 150°C < T < 200°C, korzystnie
180°C w czasie t z zakresu 180 min <t < 600 min, korzystnie 300 min, dalej po zakonczeniu procesu
syntezy mieszanine odwirowuje sie, a otrzymany osad przemywa Kilkakrotnie woda i na koncu etano-
lem, po czym osad suszy sie w temperaturze pokojowej, dalej wypala sie w temperaturze 700-1200°C
korzystnie 900°C w czasie 1,5-5 h, korzystnie 3 h, a w trzecim etapie otrzymany osad uciera sie do uzy-
skania nanoproszku — modyfikatora luminescencyjnego, ktory wprowadza sie w ilosci od 0,01 do 20%
wagowych, korzystnie 2,5% w stosunku do zawartosci a-celulozy we wioknie do 4,995% wagowych
rozdrobnionej masy celulozowej z 95% wagowych 50% wodnego roztworu N-tlenku-N-metylomorfoliny
(NMMO) i 0,005% wagowych stabilizatora estru propylowego kwasu galusowego, a nastepnie rozpusz-
cza sie celuloze pod obnizonym cisnieniem 0,016 MPa (0,16 bar), w temperaturze nieprzekraczajace;
150°C, korzystnie w 112°C, odbierajac jednoczesnie nadmiar wody z uktadu, po czym w czwartym eta-
pie homogeniczny roztwér celulozy — roztwér przedzalniczy przettacza sie przez kanaliki dyszy prze-
dzalniczej z 18 otworami o srednicy od 0,1 do 1 mm, korzystnie 0,4 mm o diugosci kanalika dyszy od 1
do 10 mm, korzystnie 3,5 mm, skad nastepnie przechodzi przez przestrzen powietrzng o dtugosci rownej
1-100 cm, korzystnie 10 cm i w postaci strumykoéw trafia do wodnej kapieli zestalajacej o temperaturze
od 1 do 50°C, korzystnie 20°C, a nastepnie do wodnej kapieli ptuczacej o temperaturze od 50 do 90°C,
korzystnie 80°C, w ostatnim piatym etapie widkna nawija sie na cewke urzadzenia odbierajacego i wysusza.

Zastosowanie materiatu widknistego modyfikowanego luminescencyjnymi widknami celulozowymi
do zabezpieczania produktow uzytkowych, korzystnie odziezy, galanterii, tekstyliow, metek.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty techniczno-
-ekonomiczne:

o wytworzenie tkaniny, ktora jest zabezpieczona przed podrobieniem niewidocznymi w swietle wi-
dzialnym modyfikowanymi luminescencyjnymi widknami celulozowymi. Struktura tych witokien
jest wzbogacona modyfikatorami luminescencyjnymi, ktére posiadajg wiasciwosci luminescen-
cyjne, czyli emituja barwne $wiatto widzialne, ktérego dwuzakresowa aktywacja mozliwa jest za-
rowno po naswietleniu promieniowaniem ultrafioletowym (UV) jak i bliskiej podczerwieni (NIR).
Ponadto, wraz ze zmiang zrédta Swiatta aktywujacego luminescencje nastepuje zmiana barwy
emitowanego Swiatta;

¢ identyfikacja obecnosci zabezpieczenia nastepuje dwustopniowo: w pierwszym stopniu, po na-
Swietleniu promieniowaniem mozliwa jest obserwacja tzw. ,gotym okiem”. Drugi stopien weryfi-
kacji oryginalnosci zabezpieczenia to jego identyfikacji za pomoca urzadzenia odczytujacego
widmo emisji, ktére stanowi ,wzor” swiecenia;

e zjawisko dwuzakresowej aktywacji oraz dwukolorowej emisji Swiatta zachodzi w obrebie jednego
modyfikatora luminescencyjnego, dzieki czemu ilo$¢ dodawanej do widkna substancji modyfiku-
jacej jest niewielka (do 3% masy wiokna), co niweluje prawdopodobienstwo zniszczenia wiokna,
obnizenia jego trwatosci mechanicznej, czy odpornoéci na zrywanie, co mogtoby uniemozliwié¢
produkcje tkaniny;

e zjawisko dwuzakresowej aktywacji oraz dwukolorowej emisji $wiatta zachodzi w obrebie jednego
modyfikatora luminescencyjnego, co obniza koszty produkcji, gdyz nie trzeba uruchamia¢ dwoch
procesow technologicznych do wyprodukowania modyfikatorow dwukolorowych, aktywowanych
pod wptywem dwadch réznych zakreséw swiatta;

e oba rodzaje wiokien celulozowych (modyfikowane i niemodyfikowane) sa bardzo zblizone do sie-
bie pod wzgledem koloru, grubosci i parametréow mechanicznych, dlatego tez w wyrobie (ta-
siemce) w Swietle widzialnym byty praktycznie nie do rozroznienia, a efekt luminescencji pojawia
sie dopiero po umieszczeniu tasiemki w odpowiednim $wietle aktywujacym;

e nie jest koniecznym uruchamianie dwéch procesow technologicznych do wyprodukowania mody-
fikatorow dwukolorowych, aktywowanych pod wptywem dwoch réznych zakresow $wiatia;




4 PL 246922 B1

e oba rodzaje wiokien celulozowych (modyfikowane i niemodyfikowane) sa bardzo zblizone do sie-
bie pod wzgledem koloru, grubosci i parametréow mechanicznych, dlatego tez w wyrobie (ta-
siemce) w Swietle widzialnym byty praktycznie nie do rozroznienia, a efekt luminescencji pojawia
sie dopiero po umieszczeniu tasiemki w odpowiednim swietle aktywujacym.

Wynalazek uwidoczniono na ilustracjach, gdzie fig. 1 przedstawia parametry formowania wiokien,
fig. 2 przedstawia zdjecie widkna celulozowe zawierajace w swojej strukturze modyfikator luminescen-
cyjny nanokrystaliczny GdVOa domieszkowany jonami Yb3*, Eu3*, Tm3*, fig. 3 przedstawia widmo emisji
przedstawiajace zjawisko luminescencji obserwowane po aktywacji promieniowaniem z zakresu bliskiej
podczerwieni, fig. 4 przedstawia widmo emisji obserwowane poprzez aktywacje promieniowaniem z za-
kresu ultrafioletu, fig. 4 przedstawia zdjecie tkanego wyrobu ptaskiego o wymiarach 2,5 cm szerokosci
i 23 cm dtugosci, wytworzonego z wiokien celulozowych modyfikowanych i niemodyfikowanych, fig. 5
przedstawia zdjecie widkna celulozowe zawierajace w swojej strukturze modyfikator luminescencyjny
(nanokrystaliczny GdVO4 domieszkowany jonami Yb**, Eu®*, Tm3*).

Wynalazek ilustruje ponizszy przyktad:

Przyktad

Sposéb otrzymywania nanoczastek luminescencyjnych polega na tym, ze w pierwszym etapie
przygotowuje sie wodne roztwory octandw pierwiastka ziem rzadkich, gadolinu, iterbu, tulu i europu
poprzez roztworzenie tlenkdw, odpowiednio Gd203, Yb203, Tm203 i Eu203 w stezonym kwasie octowym
do uzyskania roztworéw o stezeniach odpowiednio 0,5M lub 1M (0,1L), 0,5M (0,1L); 1M (0,025L) i 1M
(0,025L), w drugim etapie do wodnej mieszaniny otrzymanych octanéw dodaje sie wanadanu(V) amonu,
NH4VO3 rozpuszczonego w 30—-60 ml korzystnie 45 ml wody o temp. 60-95°C korzystnie 80°C, w ilosci
10-200% korzystnie 25% nadmiaru w stosunku do tacznej ilosci moli jonow gadolinu, iterbu, tulu i eu-
ropu, po czym cato$¢ miesza sie magnetycznie przez 10-30 minut, korzystnie 15 minut, utrzymujac
temperature roztworu 40-80°C korzystnie 60°C, a nastepnie mieszanine umieszcza sie w reaktorze
do syntez w warunkach hydrotermalnych, definiowanych temperatura T z zakresu 150°C < T < 200°C,
korzystnie 180°C w czasie t z zakresu 180 min < t < 600 min, korzystnie 300 min. Po zakonczeniu
procesu syntezy mieszanine odwirowuje sie, a otrzymany osad przemywa kilkakrotnie woda i na korcu
etanolem, po czym osad suszy sie w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej, korzystnie 80°C, dalej
wypala w temperaturach 700-1200°C korzystnie 900°C w atmosferze powietrza i czasie 1,5-5 h, ko-
rzystnie 3 h, a w koncowym etapie osad uciera sie, az do uzyskania nanoproszku — modyfikatora lumi-
nescencyjnego, ML, uzywanego dalej do modyfikacji widkien celulozowych typu Lyocell.

Sposéb otrzymywania wiokien celulozowych typu Lyocell polega na tym, ze w pierwszym etapie
przygotowuje sie roztwor przedzalniczy z ML (przy zastosowaniu mieszalnika laboratoryjnego marki
IKAVISC, ktory jest wyposazony w ptaszcz grzejny oraz dwa poziome mieszadta) w taki sposob, ze
do 20,7 g rozdrobnionej masy celulozowe] swierkowej PLACETAE marki Rayonier®, rozpuszczalnika
N-tlenku-N-metylomorfoliny (NMMO) — 50% wodnego roztworéwu NMMO (369,3 g) i 0,0144 g stabiliza-
tora — esteru propylowyego kwasu galusowego (Tenox PG) dodaje sie 0,5 g ML w postaci proszku,
do uzyskania widékna modyfikowanego z udziatem 2,5% ML w stosunku do zawartosci a-celulozy
we widknie. Proces przygotowywania roztworu przedzalniczego czyli rozpuszczania celulozy w NMMO
w obecnoséci stabilizatora i ML prowadzi sie pod zmniejszonym cisnieniem rownym 0,016 MPa
(0,16 bar), podnoszac temperature procesu od temperatury poczatkowej réownej okoto 30°C az do uzy-
skania temperatury 112°C (czas trwania procesu okoto 90 min). W trakcie procesu odbiera sie odpo-
wiednia ilo$¢ wody — rzedu 150 +5 cm?. Zastosowanie takich warunkdw procesu rozpuszczania pozwala
na otrzymanie homogenicznego roztworu przedzalniczego z udziatem 2,5% ML w widknie. Nastepnie
wiokna formuje sie metoda sucho-mokrg na przedzarce laboratoryjnej z predkoscia 50 m/min. Stru-
myczki roztworu przedzalniczego po przettoczeniu przez dysze (filiere) przedzalnicza z 18 otworami
o $rednicy 0,4 mm (dtugos¢ kanalika dyszy 3,5 mm) dostaja sie do tzw. szczeliny powietrznej (ang. air
gap) o dtugosci 10 cm. W szczelinie powietrza ma miejsce wstepne uporzadkowanie makroczasteczek
w strukturze strumykow. Formowanie strumyczka ptynu przedzalniczego w strefie powietrza odbywa sie
z szybkoscia 0,3 m/min. Nastepnie strumyki roztworu wprowadza sie do wodnej kapieli zestalajace;j
o dtugosci 85 cm i temperaturze 20°C, w ktorej zachodzi proces zestalenia wtokien i wstepnego wyptu-
kiwania rozpuszczalnika z widkien. Witdkna przekierowuje sie do wodnej kapieli ptuczacej o dtugosci
80 cm i temperaturze 80°C celem wyptukania z nich resztek rozpuszczalnika. Nastepnie widkna nawija
sie na urzadzenie odbierajace i suszy w temperaturze pokojowej w czasie 12 h. Parametry formowania
witokien przedstawia fig. 1.
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Sposéb wytworzenia luminescencyjnego wyrobu tkanego w postaci tasiemki w pierwszym etapie
polega na otrzymaniu znana metoda widkien celulozowych typu Lyocell tj. ciagtych widkien celulozo-
wych niemodyfikowanych oraz wytworzeniu metoda opisana powyzej widkien celulozowych zawieraja-
cych ML. Nastepnie z widkien celulozowych niemodyfikowanych oraz modyfikowanych ML wytwarza
sie w znany sposob wiazki sktadajace sie z 15 do 100 filamentow. Dalej w znany sposéb obu rodzajom
wiokien nadaje sie skret ochronny, tak aby wiazki widkien niemodyfikowanych posiadaty 260 skre-
tow / 1 m, a wiazki wiokien luminescencyjnych 100 skretow / 1 m. Nastepnie ze skreconych wigzek wio-
kien przygotowuje sie nitki osnowy, w taki sposéb, ze na 35—45 nitek osnowy trzy wykonane sg z widkien
modyfikowanych ML, a watek (14—20 nitek/cm) stanowi nieskrecona nitka wykonana z widkien celulo-
zowych niemodyfikowanych. W ostatnim etapie tkanine/tasiemke o splocie ptociennym tka sie znanag
metoda na krosnie czotenkowym pasmanteryjnym (Saurer, Szwajcaria) z czterema nicielnicami (ram-
kami tworzacymi przesmyk).

Na fig. 2 uwidoczniono zdjecie, ktére przedstawia widkna celulozowe zawierajace w swojej struk-
turze modyfikator luminescencyjny (nanokrystaliczny GdVO4 domieszkowany jonami Yb3*, Eu®*, Tm3*).

Na fig. 3 przedstawiono widmo emisji przedstawiajace zjawisko luminescencji obserwowane
po aktywacji promieniowaniem z zakresu bliskiej podczerwieni (dtugosc¢ fali wzbudzenia 975 nm, laser
ciagty) dla modyfikatora (nanokrystaliczny GdVO. domieszkowany jonami Yb3*, Eu*, Tm3*) modyfiko-
wanego wiokna, przedzonego ze zréznicowana predkoscia, tj. 10 m/min i 50 m/min. Na widmie emisji
przedstawione sa charakterystyczne dla jonow Eu® i Tm3* waskie i intensywne pasma w zakresie wi-
dzialnym i bliskiej podczerwieni, tj. tu 400-850 nm.

Na fig. 4 przedstawiono widmo emisji obserwowane poprzez aktywacje promieniowaniem z za-
kresu ultrafioletu, dtugos¢ fali 293 nm, lampa ksenonowa dla modyfikatora domieszkowanego jonami
Yb3*, Tm3* oraz Eu* nanokrystalicznego GdVO4 modyfikowanego widkna, przedzonego ze zréznicowana
predkoscia, tj. 10 m/min i 50 m/min. Na widmie emisji wida¢ charakterystyczne dla jonu Eu®* waskie
oraz intensywne pasma emisyjne w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni, tj. tu 400-800 nm.

Na fig. 5 przedstawiono zdjecie tkanego wyrobu ptaskiego o wymiarach 2,5 cm szerokosci i 23 cm
dtugosci, wytworzonego z widkien celulozowych modyfikowanych i niemodyfikowanych (bardzo zblizonych
do siebie pod wzgledem koloru, grubosci i parametréw mechanicznych). Ze wzgledu na duze podobien-
stwo miedzy obydwoma rodzajami widkien, uzytymi do utkania wyrobu (tasiemki), w Swietle widzialnym
sa one nie do rozroznienia. W wyniku oswietlenia tasiemki przy uzyciu promieniowania UV (o dtugosci
fali 254 nm) i NIR (o dtugosci fali 975 nm) widkna modyfikowane emituja promieniowanie w kolorze
czerwonym (wzbudzenie przy uzyciu $wiatta UV) i niebieskim (wzbudzenie swiattem NIR).

Przyktad zastosowania:

Wytwarzanie metek odziezowych zawierajacych widkna celulozowe modyfikowane nanoczast-
kami luminescencyjnymi GdVO. domieszkowane jonami Yb**/Tm3*/Eu®*.

W celu wytworzenia metki do zabezpieczenia przed podrobieniem zawierajacej widkna z nano-
czastkami luminescencyjnymi, metke wszywa sie w znany sposob do wyrobu odziezowego. Dziatajac
na tak wszyta w odziez metke promieniowaniem o odpowiedniej dtugosci fali (laser lub lampa kseno-
nowa), tj. 975 (NIR) lub 293 nm (UV) uzyskuje sie emisje widkna (nanoczastek luminescencyjnych)
o charakterystycznej barwie niebiskiej pod wptywem NIR oraz czerwonej pod wptywem UV i odpowied-
niej intensywnosci (rejestrowana za pomoca przenosnego/mobilnego spektrofotometru), zgodna z wid-
mami spektroskopowymi przedstawionymi na fig. 3 i fig. 4.

Zastrzezenia patentowe

1. Luminescencyjny tkany wyréb ptaski zbudowany z modyfikowanych luminescencyjnych wio-
kien celulozowych, znamienny tym, ze materiat w swojej strukturze zawiera nanoczastki |u-
minescencyjne wanadanu gadolinu GdVO4 domieszkowane jonami iterbu Yb3* w ilosci 0,5%
do 99,998% korzystnie 20%, tulu Tm3* w ilosci 0,001% do 5% korzystnie 0,5% oraz europu
Eu3* od 0,001% do 20% korzystnie 5%.

2. Sposob wytwarzania luminescencyjnie tkanego wyrobu ptaskiego okreslonego zastrz. 1, zna-
mienny tym, ze w pierwszym etapie przygotowuje sie wodne roztwory octanow pierwiastka
ziem rzadkich, gadolinu, iterbu, tulu i europu poprzez roztworzenie tlenkéw, odpowiednio
Gd20s3, Yb203, Tm203 i Eu203 w stezonym kwasie octowym do uzyskania roztworow o steze-
niach 0,5M do 1M, w drugim etapie do wodnej mieszaniny otrzymanych octanéw dodaje sie
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wanadanu(V) amonu, NHsVO3 rozpuszczonego w wodzie o temp. 60-95°C korzystnie 80°C,
w ilosci 10-200% korzystnie 25% nadmiaru w stosunku do tacznej ilosci moli jonéw gadolinu
i iterbu, i tulu, i europu, po czym catos¢ miesza sie magnetycznie do ujednolicenia mieszaniny
w temperaturze roztworu 40—-80°C korzystnie 60°C, a nastepnie mieszanine poddaje sie pro-
cesowi syntezy w reaktorze w warunkach hydrotermalnych, definiowanych temperaturg T
z zakresu 150°C < T < 200°C, korzystnie 180°C w czasie t z zakresu 180 min < t < 600 min,
korzystnie 300 min, dalej po zakoriczeniu procesu syntezy mieszanine odwirowuje sie, a otrzy-
many osad przemywa kilkakrotnie woda i na koricu etanolem, po czym osad suszy sie w tem-
peraturze pokojowej, dalej wypala sie w temperaturze 700—1200°C korzystnie 900°C w czasie
1,5-5 h, korzystnie 3 h, a w trzecim etapie otrzymany osad uciera sie do uzyskania nano-
proszku — modyfikatora luminescencyjnego, ktory wprowadza sie w ilosci od 0,01 do 20%
wagowych, korzystnie 2,5% w stosunku do zawartosci a-celulozy we widknie do 4,995%
wagowych rozdrobnionej masy celulozowej z 95% wagowych 50% wodnego roztworu N-tlenku-
-N-metylomorfoliny (NMMO) i 0,005% wagowych stabilizatora (estru propylowego kwasu ga-
lusowego), a nastepnie rozpuszcza sie celuloze pod obnizonym cisnieniem 0,016 MPa
(0,16 bar), w temperaturze nieprzekraczajacej 150°C, korzystnie w 112°C, odbierajac jednocze-
$nie nadmiar wody z uktadu, po czym w czwartym etapie homogeniczny roztwor celulozy — roztwér
przedzalniczy przettacza sie przez kanaliki dyszy przedzalniczej z 18 otworami o $rednicy od
0,1 do 1 mm, korzystnie 0,4 mm o dtugos$ci kanalika dyszy od 1 do 10 mm, korzystnie 3,5 mm,
skad nastepnie przechodzi przez przestrzen powietrzng o dtugosci rownej 1-100 cm, korzyst-
nie 10 cm i w postaci strumykow trafia do wodnej kapieli zestalajacej o temperaturze od 1
do 50°C, korzystnie 20°C, a nastepnie do wodnej kapieli ptuczacej o temperaturze od 50
do 90°C, korzystnie 80°C, aby w ostatnim piatym etapie widékna nawija sie na cewke urzadze-
nia odbierajacego i wysusza.

. Zastosowanie luminescencyjnie tkanego wyrobu ptaskiego zbudowanego z modyfikowanych
luminescencyjnych widkien celulozowych okreslonego zastrz. 1 do zabezpieczania produktow
uzytkowych, korzystnie odziezy i galanterii, tekstyliow, metek.

Rysunki
Parametr Wartos¢ o
dtugos¢ kanalika dyszy [mm] 3,5
srednica kanalika dyszy [mm] 0,4
temperatura dyszy przedzalniczej [°C] 115
predkosé w kanaliku dyszy [m/min] 1,0
predkosc odbioru widkien [m/min] 50
dtugosc szczeliny powietrznej {cm] 11
temperatura kgpieli zestalajacej [°C] 20

Fig. 1
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