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identifiering, sparning och anvandning som sakerhets-/anti-forfalskningsprodukter.
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MENETELMA KUITUTUOTTEIDEN VALMISTAMISEKSI

Esilld oleva keksintd koskee menetelméd sellaisten kuitutuotteiden valmistamiseksi, joilla
on ennalta valitut ominaisuudet. Etenkin esilld oleva keksintd koskee patenttivaatimuksen

1 johdannon mukaista menetelmad puukuitujen funktionalisoimiseksi.

Paperi- ja muiden tuotteiden alkuperidn varmentamisessa tunnettuna ongelmana on jo kau-
an ollut se, ettd vesileimojen liséksi tarjolla on ollut hyvin vdhdn menetelmid, joilla tita
varmentamista on voitu edistdd. Vasta viime vuosina nditd uusia menetelmid on tutkittu

tarkemmin.

Tunnettuihin menetelmiin kuuluvat ratkaisut, joissa magneettisia materiaaleja hyddynne-
tddn tuotesuojassa (Portals Ltd, US 4.183.989), joissa yksilollistd informaatiota 16ytyy na-
no-viivakoodeissa (Nanoflex, US 2003/209.427) ja joissa kdytetddn vérid vaihtava tunniste

aitouden tunnistamisessa (Portals Ltd, US 4.037.007).

Julkaisussa US 4.183.989 kiytetddn papereiden varmuusominaisuuksien lisddmiseen mag-
neettista materiaalia sekd luminesoivaa materiaalia, rontgenséteitd absorboivaa ainetta tai
ei-magneettista metallia. Ndin muodostettujen papereiden ominaisuudet voidaan todeta

puhtaasti koneellisilla tekniikoilla.

US-hakemusjulkaisu 2003/209.427 tuo esille segmentoituja nanopartikkeleita, jotka val-
mistetaan eri menetelmien mukaan eri laitteita kiyttamalla. Partikkeleiden valmistukseen
kaytetty templaatti on AL,Os-membraani, fotolitograafisesti valmistettu templaatti, huokoi-

nen polykarbonaattimembraani, zeoliitti tai lohkokopolymeeri.

US-patenttijulkaisu 4.037.007 koskee menetelmaii, jolla edistetddn turvadokumenttien
valmistamista. Ndiden dokumenttien sisdltimit turvamekanismit ovat aiemmin perustuneet
pédosin vesileimoihin ja turvakuituihin. Mainitussa tunnetussa patentissa kuvataan paperia,
johon on lisdtty ainetta, joka voi osallistua virimuodostusreaktioon, kun paperin péille

lisdtddn toista ainetta, jota tarvitaan reaktion loppuun viemisessa.
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US 6.045.656:ssa kuvataan menetelmaii, jolla muodostetaan turvapaperia kayttamalla fluo-

resoivaa viriainetta, joka on lisdtty paperinvalmistuksen kuituihin.

US-hakemusjulkaisu US 2004/209.052 kasittelee menetelmad, jota kdytetdén luminesoi-
vasta synteettisistd polymeereistd tehtyjen pisteiden lisddmiseksi eri tuotteisiin, jotta niiden

kopioiminen saataisiin estettya.

N4itd uusiakin tekniikoita ovat kuitenkin haitanneet eri ongelmat. Niiden menetelmien
osalta, joissa funktionalisointi on upotettu kuituihin, haluttuja funktionalisointeja ei ole
pysyviasti, kovalenttisilla sidoksilla, sidottu kuitumatriisiin. Tdmén scurauksena signaloin-

tiaineet voivat irrota kuiduista ja kuitutuotteista valmistuksen ja kédyton aikana.

Esilld olevan keksinnon tavoitteena on poistaa ainakin osa tunnettuun tekniikkaan liittyvis-
td epdkohdista ja saada aikaan funktionalisointiyhdisteen luotettava sitoutuminen kohde-
kuituthin. Etenkin tavoitteena on sitoa funktionalisointiyhdisteitd kovalenttisesti tai fysi-
kaalisesti paperi- ja muiden vastaavien tuotteiden valmistukseen kaytettyihin kuituihin,

jolloin néille tuotteille saadaan parannettuja turvaominaisuuksia.

Esilld oleva keksintd perustuu siihen ajatukseen, ettd lignoselluloosakuiduille suoritetaan
kemo-entsymaattinen funktionalisointi ensimmadisend vaiheena ennen kuin kuidut saatetaan
kosketuksiin signalointiyhdisteiden kanssa, jotka signalointiyhdisteet antavat kuiduille in-
formaatiota. Informaatio on edullisesti sellaista laatua, joka voidaan tunnistaa kuiduista

valmistuksen jélkeen tai tuotteista, jotka on valmistettu kuiduista.

Y114 mainitun perusteella keksinto késittdd siten menetelmaén, jolla valmistetaan modifioi-
tuja ominaisuuksia omaavia kuitutuotteita, jossa menetelméssd aktivoidaan matriisin kuitu-
ja hapetusaineella, joka kykenee hapettamaan fenolisia tai sentapaisia rakenneryhmisi, ja
aktivoituihin kuituihin sidotaan yhdisteitd haluttujen, ennalta valittujen signalointiominai-
suuksien liittdmiseksi kuitumatriisiin. Aktivointi suoritetaan joko entsymaattisesti tai ke-

miallisesti sekoittamalla kuidut hapetusaineen kanssa.

Toiseen keksinnon mukaiseen vaihtoehtoon kuuluvat seuraavat vaiheet
- fenolisten tai sentapaisten lignoselluloosamatriisin rakenneryhmien ha-

pettaminen, jotta saadaan hapettunut kuitumateriaali, ja



20041665 pPrH 28 -07- 2011

10

15

20

25

30

- hapettuneen kuitumateriaalin saattaminen kosketuksiin modifiointiaineen
kanssa, joka modifiointiaine sisiltdd vahintdan yhden ensimmaéisen funk-
tionaalisen ryhmén tai osuuden, joka on yhteensopiva hapettuneen kuitu-
materiaalin kanssa, ja vahintdén yhden toisen funktionaalisen ryhmén,

jotta saadaan lignoselluloosakuitumateriaali, jolla on modifioitu pinta.

Y114 kuvatun mukaisesti aktivoidut kuidut saatetaan keksinnén mukaan kosketuksiin signa-
lointiaineen kanssa. Signalointiaineella on vihintdén yksi funktionaalinen kohta, joka hoi-
taa signalointiaineen sitomisen lignoselluloosakuitumateriaaliin, etenkin kuitujen hapettu-
neiden fenolisten ryhmien tai sentapaisten kemiallisten rakenteiden kohdalla, jotka kuidut
on hapetettu aktivointivaiheen aikana. ”Funktionaalinen kohta” voi olla funktionaalinen
ryhma tai funktionaalinen rakenne tai osuus, joka kykenee sitomaan aineen hapettuneeseen
substraattiin. Vaihtoehtoisesti signalointiaine saatetaan kosketuksiin hapettuneisiin fenoli-
siin ryhmiin sitoutuneen modifiointiaineen toisen funktionaalisen kohdan kanssa. Siind
tapauksessa signalointiaineen “funktionaalinen kohta” kykenee sitoutumaan modifioivan,

tyypillisesti bifunktionaalisen aineen toiseen funktionaaliseen kohtaan.

Uusien ominaisuuksien lisddmiseksi kuiduille aineella on sellaisenaan ’signalointi”-

ominaisuuksia tai se kykenee kehittdiméén sellaisia ominaisuuksia sitoutuessaan kuituihin.

Tésmaéllisemmin sanottuna esilld olevalle keksinndlle on pédasiallisesti tunnusomaista se,

miké on esitetty patenttivaatimusten 1 ja 2 tunnusmerkkiosissa.

Esilld olevan keksinnén avulla saavutetaan huomattavia etuja ja siten vihennetdén tai pois-

tetaan tunnetun tekniikan ongelmia.

Muuttumaton tunniste paperissa tai muussa kuitutuotteessa mahdollistaa tuotteen tunnista-
misen, jaljityksen, kdyton vddrennoksen estoa tai tavaramerkin suojausta varten. Tuottei-
den sovelluksia ovat esimerkiksi niiden kdytté kuitumateriaalien tunnistukseen ja jéljityk-
seen myOohempai kayttod varten uusio- tai palautuspaperina seké kuitupohjaisiin tuotteisiin
ja arvokkaisiin paperituotteisiin. Tall4 tavalla tuotteisiin saadaan lisittyd uusia ennalta va-
littuja ominaisuuksia. Ndihin ominaisuuksiin voi kuulua esim. erityinen véri, joka saadaan
aikaan tuotteessa, joko heti lisdyksen jilkeen, tai toteamisvaiheessa, kun tuotetta muoka-

taan edelleen.
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Keksinnon etuihin kuuluu edelleen, ettd signalointiaine tai tunniste lisétdén kuitumateriaa-
liin, eiki erillisend tarrana tai painatuksena. Materiaalissa itsessdédn oleva tunniste on mah-
doton poistaa ilman tuotteen tuhoamista. Tunnistetta ei voida mydskédn lisité tuotteeseen
endd materiaalin valmistusprosessin jalkeen, miké vaikeuttaa jaljitelmatunnisteiden kayt-

to4.

Toisin sanoen keksinndn avulla voidaan edelleen parantaa paperituotteiden varmuusomi-

naisuuksia.

Funktionalisoinnin etuihin kuuluu myds mm. se, ettd funktionalisoinnin jilkeen ei ole tar-
vetta erilliselle merkinndlle. On myo6s vaikeaa, ellei jopa mahdotonta, muuttaa, kopioida tai
lisdtd paperituotteen informaatiota valmistuksen jilkeen. Tdma estdd jiljentdjid monista-
masta pakkauksia ja vaarantamasta tavaramerkkien statusta tai tuotteiden tuottoa. Nailld
tuotteilla saavutetaan myos muita etuja, kuten kierrdtyskelpoisuuden ja hinta-tehokkaiden

tulkintajirjestelmien ongelmien véhentdminen.

Keksintdd ryhdytddn seuraavassa lahemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen selityksen ja

muutaman sovellusesimerkin avulla.

Esilléd olevan keksinnén kuvaaman menetelmédn mukaan puukuituja muokataan funktiona-
lisoinnilla. Keksinto on erikoissovellus teknologiasta, jota kuvataan toisessa vireilld ole-
vassa suomalaisessa patenttihakemuksessamme, joka on pantu vireille 23. joulukuuta 2003
numerolla 20031903 otsikolla ’Process for Producing a Fibrous Products”, jonka sisélto

taten siséllytetdédn viitejulkaisuna.

Aiemmin on havaittu, ettd puukuituihin voidaan liittda niille uusia ominaisuuksia antavia
komponentteja kemo-entsymaattisella funktionalisoinnilla. Nyt on myds huomattu, ettd
tamén tyyppistd funktionalisointia voidaan hyddyntdd muuttumattoman tiedon liittdmisessi
puukuituihin. Muuttumattomalla tiedolla tarkoitetaan tdssa yhteydessd komponentteja, jot-
ka ovat tunnistettavissa myohemmin esim. kun tulee ajankohtaiseksi selvittda tuotteen al-

kuperd.
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Muuttumaton tunniste paperissa tai muussa kuitutuotteessa mahdollistaa kuitutuotteen al-
kuperén selvittimisen (esim. milld tehtaalla tuote on valmistettu). Kéyttdméllad tunnistetta

aitous voidaan todistaa ja tunniste vaikeuttaa myo6s jiljenndsten tekemisen.

Naiden kuitutuotteiden sovelluksia voidaan kayttdd esimerkiksi erikoispapereihin ja —

kartonkeihin sekd niiden jatkojalosteisiin.

Kuitumatriisi késittdd kuituja, jotka siséltdvit fenolisia tai sentapaisia rakenneryhmié, jotka
kykenevit hapettumaan sopivien entsyymien avulla. Tamén kaltaiset kuidut ovat tyypilli-
sesti ’lignoselluloosa”-kuitumateriaaleja, joihin kuuluvat yksivuotisista tai monivuotisista
kasveista tai puu-raakamateriaalista esimerkiksi mekaanisella, kemimekaanisella tai kemi-
allisella massanvalmistuksella tehdyt kuidut. Teollisen puunjalostuksen aikana, esim. hier-
teen valmistuksella (RMP), paineistetulla hierteen valmistuksella (PRMP), termomekaani-
sella massanvalmistuksella (TMP), hiokkeen (GW) tai paineistetun hiokkeen (PGW) tai
kemitermomekaanisen massan valmistuksella (CTMP), puinen raakamateriaali, saatu eri-
laisista puulajeista, kuten esimerkiksi lehtipuu- tai havupuulajeista, jalostetaan hienojakoi-
siksi kuiduiksi prosessissa, joka erottelee yksilolliset kuidut toisistaan. Kuidut tyypillisesti
jactaan lamellien vilistd interlamellisia ligniinikerroksia pitkin, jittden kuitupinnan, joka
on ainakin osittain peitetty ligniinilld tai ligniiniyhdisteill4, joilla on fenolinen perusraken-

ne.

Esilld olevan keksinnon puitteissa myos kemialliset massat lasketaan mukaan mikéli lig-
niinipitoisuus kuitumatriisissa on vihintddn 0,1 paino-%, edullisesti vdhintdén noin 1,0

paino-%.

Y114 olevien paperi- ja kartonkitekoon kdytettyjen massalaatujen lisdksi myds muun-

laatuisia kasviperdisid kuituja voidaan kayttad, kuten bagassi, juutti, pellava ja hamppu.

Esilld olevan prosessin ensimmadisessd vaiheessa lignoselluloosakuitumateriaali saatetaan
reagoimaan aineen kanssa, joka kykenee katalysoimaan fenolisten tai sentapaisten rakenne-
ryhmien hapettumisen, jotta saadaan hapettunut kuitumateriaali. Tyypillisesti aine on ent-
Syymi ja entsymaattinen reaktio suoritetaan saattamalla lignoselluloosakuitumateriaali
kosketuksiin hapetusaineen kanssa, joka kykenee — entsyymin ldsné ollessa — hapettamaan

fenolisia tai sentapaisia rakenneryhmié, jotta saataisiin hapettunut kuitumateriaali. Tdméan
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tyyppiset hapetusaineet valitaan ryhméstd happi sekd happea siséltivit kaasut, kuten ilma
ja vetyperoksidi. Happea voidaan toimittaa eri tavoin, kuten tehokkaasti sekoittamalla,
vaahdottamalla hapella rikastettuja kaasuja tai happea toimitettuna entsymaattisin tai kemi-
allisin menetelmin, kuten peroksideja liuokseen. Peroksideja voidaan lisétd tai valmistaa in

situ.

Keksinnon sovellusmuodon mukaan hapettavat, fenolisten ryhmien hapettamisen kataly-
soimiseen kykenevit entsyymit, valitaan esim. ryhmaéstd fenoloksidaasit (E.C.1.10.3.2
bentseenidioli:happi oksidoreduktaasi), ja o- ja p-substituoitujen fenolisten hydroksyylien
sekd monomeristen ja polymeeristen aromaattisten yhdisteiden amino/amiini-ryhmien ha-
pettamisen katalysoimiseen kykenevit entsyymit. Oksidatiivinen reaktio johtaa fenoksira-
dikaalien muodostumiseen. Toinen ryhmé entsyymeja késittda peroksidaasit ja toiset oksi-
daasit. “Peroksidaasit” ovat entsyymejé, jotka katalysoivat hapetusreaktiota kiyttden vety-
peroksidia elektronin vastaanottajinaan, kun taas “oksidaasit” ovat entsyymejé, jotka kata-
lysoivat oksidatiivisia reaktioita kayttden molekylaarista happea elektronin vastaanottaji-

naanmn.

Esilld olevan keksinnén menetelméssi kiytetty entsyymi voi olla esimerkiksi lakkaasi,
tyrosinaasi, peroksidaasi tai oksidaasi, varsinkin entsyymi valitaan ryhméisté lakkaasit (EC
1.10.3.2), katekolioksidaasit (EC 1.10.3.1), tyrosinaasit (EC 1.14.18.1), bilirubiini-
oksidaasit (EC 1.3.3.5), piparjuuriperoksidaasi (EC 1.11.1.7), mangaaniperoksidaasi (EC
1.11.1.13) ja ligniiniperoksidaasi (EC 1.11.1.14).

Entsyymin mééri valitaan riippuen yksiléllisen entsyymin aktiivisuudesta ja kuidun halu-
tusta vaikutuksesta. Hyodyllisesti, entsyymid kdytetddn méaédriassd 0,0001 — 10 mg proteii-

nia/g kuivaa ainesta.

Erilaisia annoksia voi kayttad, mutta hyodyllisesti annosta noin 1 — 100.000 nkat/g, hyo-
dyllisemmin 10 — 500 nkat/g.

Aktivointikésittely suoritetaan nestemdiisessé véliaineessa, edullisesti vesipitoisessa véliai-
neessa, kuten vedessi tai vesipitoisessa liuoksessa, lampétilassa kantamalla 5 — 100 °C,
tyypillisesti noin 10 — 85 °C. Yleisesti suositaan lampdétilaa 20 — 80 °C. Massan sakeus,

tavallisesti, 0,5 — 95 paino-%, tyypillisesti noin 1 — 50 paino-%, etenkin noin 2 — 40 paino-
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%. Viliaineen pH on edullisesti hieman hapan, etenkin pH on noin 2 — 10, kun kyse on
fenoloksidaaseista. Peroksidaaseja kéytetdén tyypillisesti pH:ssa noin 3 — 12. Reaktioseosta
sekoitetaan hapetuksen aikana. Muita entsyymejd voidaan kiyttdd vastaavissa olosuhteissa,
edullisesti pH:ssa 2 — 10. Kuituja voidaan késitelld erikseen vesipitoisessa liuoksessa tai

muodostetulla rainalla.

Toisen sovellusmuodon mukaan lignoselluloosakuitumateriaali saatetaan reagoimaan ke-
miallisen hapetusaineen kanssa, joka kykenee katalysoimaan fenolisten tai sentapaisten
rakenneryhmien hapetusta, antaakseen hapettuneen kuitumateriaalin menetelmén ensim-
maisessd vaiheessa. Kemiallinen hapetusaine voi olla tyypillinen, vapaita radikaaleja muo-
dostava aine, kuten vetyperoksidi, Fentonin reagenssi, orgaaninen peroksidaasi, kalium-
permanganaatti, otsooni ja klooridioksidi. Esimerkkeja soveltuvista suoloista ovat epéor-
gaanisten siirtymémetallien suolat, erityisesti rikkihapon, typpthapon ja suolahapon suolat.
Rauta(Ill)kloridi on esimerkki soveltuvasta suolasta. Vahvoja kemiallisia hapettimia, kuten
alkalimetalli- ja ammoniumpersulfaatteja ja orgaanisia ja epdorgaanisia peroksideja voi-
daan kdyttdd hapetusaineina esilld olevan menetelmén ensimmaisessé vaiheessa. Keksin-
non sovellusmuodon mukaan kemialliset hapettimet, jotka kykenevét hapettamaan fenoli-

sia ryhmié valitaan siitd yhdisteiden joukosta jotka reagoivat radikaalimekanismilla.

Toisen sovellusmuodon mukaan lignoselluloosakuitumateriaali saatetaan reagoimaan radi-
kaalinmuodostussiteilylld, joka kykenee katalysoimaan fenolisten tai sentapaisten rakenne-
ryhmien hapettamista antaakseen hapettuneen kuitumateriaalin. Radikaalinmuodostussétei-
ly késittdd gammasiteilyd, elektronisédesiteilyd tai mitd tahansa korkeaenergiasiteilyd,
joka kykenee muodostamaan radikaaleja lignoselluloosamateriaalissa tai ligniinid sisdlta-

vissd materiaalissa.

Kemiallisesti puukuidut voidaan aktivoida lisédmalld radikalisointiaineita (esim. kemikaa-
leja, jotka pilkkovat muodostaakseen radikaaleja). Normaalisti, ympéar6ivad lampdétilaa
(+15-+20 °C) tai alempaa ldmpétilaa —10 °C - +15 °C suositaan, mutta [dmpdtiloja alueel-
la 5 —100 °C, tyypillisesti noin 10 — 85 °C tai hieman korotettua ldmpétilaa (20 — 80 °C)

voidaan kayttaa.

Prosessin toisessa vaiheessa, signalointiaine sidotaan matriisin hapettuneisiin fenolisiin tai

sentapaisiin rakenneryhmiin. Signalointiaineella on tyypillisesti vahintddn yksi ensimméi-
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nen funktionaalinen kohta, joka on yhtildinen kuitumatriisin tai merkintdaineen kanssa, ja
vihintddn yksi toinen funktionaalinen kohta tai rakenne, jolla saavutetaan ylld mainittu

teknillinen vaikutus, kuten alla tullaan selittdméén yksityiskohtaisemmin.

Ensimmaéinen funktionaalinen kohta késittda varsinkin funktionaalisia ryhmii, jotka kyke-
nevit saattamaan kosketuksiin ja sitoutumaan kuituihin hapettuneen fenolisen tai sentapai-
sen rakenneryhmén kohdalla tai sen ldheisyydessi. Sidos, joka muodostuu hapettuneen
fenolisen tai sentapaisen ryhmén vilille voi olla kovalenttinen tai ioninen tai voi jopa pe-
rustua vetysidoksiin. Tyypillisiin ensimmaéisen funktionaalisen kohdan funktionalisuuksiin
kuuluvat reaktiiviset ryhmat, kuten hydroksyyli (sisédltdd fenolisen hydroksiryhmén), kar-
boksi, anhydridi, aldehydi, ketoni, amino, amiini, amidi, imiini, imidiini ja ndiden johdan-
naiset ja suolat, muutamia esimerkkejd mainitakseen. Myos elektronegatiivisilla sidoksilla,
kuten hiili-hiili kaksoissidoksilla, hiili-heteroatomilla (esim. C=N, C=0) seké okso- tai

atso-silloilla voidaan saavuttaa sitoutuminen hapettuneisiin ryhmiin.

On olennaista ettéd signalointiaine sidotaan kuitumatriisiin kemiallisesti tai fysikaalisesti
sellaisella ulottuvuudella, ettd vdhintédn olennaista osaa siitd ei voida poistaa. Yksi kriteeri,
jota voidaan soveltaa timén ominaisuuden testaamiseen, on pesu vesipitoisessa viliainees-
sa, koska usein kuitumatriisia prosessoidaan vesipitoisessa ymparistossd ja on tirkedd, ettd
se sdilyttdd uudet ja arvokkaat ominaisuutensa myds sellaisen prosessoinnin jilkeen. Siten,
edullisesti, vahintddn 10 mooli-%, etenkin vihintdén 20 mooli-% ja edullisemmin vihin-
tddn 30 mooli-% modifiointiaineesta pysyy sitoutuneena matriisiin vesipitoisessa viliai-

neessa pesun tai uuton jilkeen.

Y114 mainitussa vaihtochdossa signalointiaine sidotaan suoraan kuidun hapettuneeseen

fenoliseen rakenteeseen (tai sentapaiseen rakenteeseen).

Kuitenkin, kuten ylld mainitaan, on myds mahdollista sitoa ensin modifiointiaine, tai
“merkintdaine”, hapettuneeseen fenoliseen tai sentapaiseen rakenteeseen. Sen tapainen
merkki voi késittdd bifunktionaalisen aineen, joka on yhdiste, joka siséltdd vahintddn en-
simmadisen funktionaalisen kohdan tai ryhmén ja vihintddn yhden toisen funktionaalisen
ryhmén. Ensimmadiset ja toiset funktionaaliset ryhmét voivat olla identtiset tai erilaiset.
Siten, ensimmaiset ja toiset funktionaaliset ryhmaét voivat olla mitkd tahansa, esimerkiksi

tyypillisistd kemiallisista reaktiivisista ryhmistd, kuten hydroksyyli (sisaltda fenolisen hyd-
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roksiryhmaén), karboksi, anhydridi, aldehydi, ketoni, amino, amiini, amidi, imiini, imidiini
jandiden johdannaiset ja suolat, muutamia esimerkkejd mainitakseen. Myos elektronega-
tiivisilla sidoksilla, kuten kaksoissidoksilla, okso- tai atso-silloilla, voidaan saavuttaa sitou-
tuminen hapettuneisiin ryhmiin. Téhén kuuluu mik4 tahansa ryhmé, joka kykenee saavut-
tamaan sidoksen funktionaaliseen aineeseen. Modifiointiaine voi késittdd useita toisia

funktionaalisia ryhmid.

Modifiointiaineessa ensimmadinen ja toinen funktionaalinen ryhmé ovat sidottuna hiilivety-
rakenteeseen, joka voi olla lineaarinen tai haaroittunut alifaattinen, sykloalifaattinen, hete-
roalifaattinen, aromaattinen tai heteroaromaattinen. Erdan edullisen sovellusmuodon mu-
kaan kéytetddn aromaattisia yhdisteitd, joilla on 1 — 3 aromaattista rengasta — vaihtoehtoi-
sesti muodostaen kondensoitu syklinen rakenne. Tyypillisena esimerkkiné voidaan mainita
aminofenoli, joka sisdltdd ensimmaéisen funktionalisuuden, joka on yhteensopiva hapettu-
neen fenolisen tai sentapaisen rakenteen (fenolisen hydroksyyliryhmén) kanssa, ja toisen
funktionalisuuden, joka on yhteensopiva signalointiyhdisteen funktionaalisten ryhmien

kanssa.

Tyypillisend esimerkkini ylld mainituista bifunktionaalisista modifiointiaineista voidaan
mainita aminofenoli, joka sisiltdd ensimmiisen funktionalisuuden, joka on yhteensopiva
hapettuneen fenolisen rakenteen (fenolisen hydroksyyliryhmén) kanssa, ja toisen funktio-
nalisuuden, aminoryhmén. Sen tyyppinen ryhmé on yhteensopiva esimerkiksi signaloin-

tiyhdisteen funktionaalisen ryhmén kanssa.

Hapettuneen lignoselluloosamateriaalin, tai lignoselluloosamateriaalin + modifiointiaineen,
ja signalointiaineen vélinen vuorovaikutus, joka johtaa signalointiaineen sitoutumiseen
lignoselluloosamateriaaliin, suoritetaan tyypillisesti nestefaasissa, yleisesti vedessi tai
muussa vesipitoisessa viliaineessa. Paperimassa tai muu lignoselluloosakuitumatriisi sus-
pendoidaan viliaineeseen ja saatetaan kosketuksiin modifiointiaineen tai sen prekursorin
kanssa, joka modifiointiaine tai prekursori liuotetaan tai dispergoidaan samaan véliainee-
seen. Olosuhteet voivat vaihdella vapaasti, vaikka suositaan kosketuksiin saattamisen suo-
rittamista sekoittaessa tai himmentdessd. Lidmpdtila on yleisesti véliaineen sulamispisteen
ja kiehumispisteen vililld; edullisesti se on noin 5 — 100 °C. Modifiointiaineen tai sen esi-
asteen mukaan viliaineen pH voi olla neutraali tai heikosti eméksinen tai hapan (pH tyypil-

lisesti noin 2 — 12). Suositaan vahvasti eméksisten tai happamien olosuhteiden valttdmista,
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koska ne voivat aiheuttaa kuitumatriisin hydrolysoimista. Normaalipainetta (ympériston
painetta) suositaan myds, vaikka on mahdollista suorittaa prosessi alennetussa tai korote-
tussa paineessa paineen kestivissé laitteistossa. Kuitumateriaalin sakeus on yleisesti noin

0,5 — 95 paino-% kontaktointivaiheen aikana.

Erityisen edullisen sovellusmuodon mukaan prosessin ensimméinen ja toinen vaihe suori-
tetaan samassa reaktioviliaineessa, jakamatta kuitumatriisia hapetusvaiheen jilkeen. Olo-
suhteet (koostumus, ldmpétila, pH, paine) voivat kuitenkin, jopa tdssd sovellusmuodossa,

olla erilaiset eri prosessin vaiheiden aikana.

Prosessin ensimmadinen ja toinen vaihe suoritetaan perdkkiin tai samanaikaisesti. Myods
muita yhdisteitd, kuten paperinvalmistuskemikaaleja, voi olla 1asné reaktiovaiheiden aika-

na.

Monen mahdollisen tyyppisid yhdisteitd (signalointiaineita) voidaan lisdta kuituihin. Eri-
tyisid rakenteita voidaan esimerkiksi lisdtd kuiduille, jolloin toteaminen saadaan hyvin spe-
sifiseksi, tai molekyylit, kuten vasta-aineet, voidaan immobilisoida kuitujen pinnalle, jol-
loin saavutetaan kestivid ja orientoituneita pintoja. Pienten molekyylien toteaminen voi-
daan saavuttaa esimerkiksi kdyttdmélld vasta-aineita, jolloin yhdisteet saadaan joko niky-

viksi tai fluoresoiviksi.

”Signalointiaine” tarkoittaa mitd tahansa yhdistettd, joka kykenee sitomaan kuituihin en-
nalta médrittyd tictoa, joka voidaan todeta kuiduista tai kuiduista valmistetusta tuotteesta

myO6hemmassé vaiheessa, esimerkiksi tuotteen kdyton aikana.

Funktionalisointia kdytetddn esim. kierrétettyyn tai palautettavaan paperiin ja kuitupohjai-
siin tuotteisiin, kun niihin liitetdén jéljitettdvyys- tai tunnistettavuusominaisuuksia. My6s
arvokkaita paperituotteita funktionalisoidaan, jotta saadaan jéljenndkset estettyéd ja tavara-

merkit suojattua.

Y14 mainitun perusteella, lisdtyt signalointiaineet voidaan jakaa varmuuskuituihin (esim.
fluoresoivat kuidut, jotka todennetaan skannereiden UV-valolla), metallisiin partikkeleihin

tai kemiallisiin varmuusominaisuuksiin ja koneellisesti tulkittaviin pigmentteihin.
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Lisétty yhdiste kéasittdd sellaisenaan, tai siséltdd osia, jotka muodostuvat seuraavista:

- termokromit (l&mpdtilan vaikutuksesta muuttuvat vérit)

- fotokromit (valon vaikutuksesta muuttuvat vérit)

- johtavat (polymeerit)
- radioaktiiviset
- fluoresoivat

- luminesoivat

- epdorgaaniset (esim. typpi)

Signalointiaine voi sisdltdd yhden tai useamman edelld luetelluista ominaisuuksista. Valmis

materiaali voi olla kauttaaltaan modifioitu tai modifiointi voi 16 ytya tietyistd kohdista,

esim. raitana paperin reunassa, tai tiettyna alueena tai kerroksena paperilla. Signalointiaine

voi olla heti todettavissa tai todettavissa tietyn muokkauksen jélkeen. Kuituihin voidaan

esimerkiksi liittdd toteamisvaiheessa merkkejé jotka edesauttavat selvisti jonkun polymee-

rin kiinnittymista

Signalointiaineet voidaan valita esim. seuraavista yhdisteisti:

Happovihred 41
Alitsariini punainen S
Alitsariini keltainen GG
Bromikresolipurppura
Selestiini punainen
o-Kresoliftaleiini
Kresolipunainen
Fluoresiini
Gallosyaniini
Hematoksyliini
4-metyylieskuletiini
9-fenyyli-2,3,7-trihydroksi-6-fluoroni
Plasmokorintti B
Purpuriini

Kinalitsariini
Tymoliftaleiini

Tiron
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Ksylenoli sininen

Ksylenoli oranssi

Yhdisteiden toteamismenetelmét voidaan jakaa nikyvilld varimuutoksilla, laserilla, mag-
neettisesti, sathkonjohtokyvylld, mikroaalloilla, ultradénelld, infrapuna-valolla, kaasukro-
matografialla, fysikaalisilla aineilla ja ndiden yhdistelmilld tehtyihin toteamistapoihin. Toi-
sin sanoen, toteaminen voi perustua viarinmuutokseen (esim. keskikerros, joka repéistddn
esille toteamista varten, siséltdd ainetta, joka altistuessaan ldmmolle tai kosteudelle tai va-
lolle muuttaa viridédn), radioaktiivisuuteen, kemiaan, siteilyyn, hajuun, johtavuuteen tai

ultraddneen.

Y114 mainitun prosessoinnin jilkeen modifioitu kuitu, jolla on uusia ominaisuuksia, ylei-

sesti erotetaan nestemdisestd reaktiosta ja kaytetddn edelleen kohdesovelluksiin.

Yhteenvetona, esilld oleva keksinto esittdd menetelmad, jolla muodostetaan kuitumateriaa-
li, joka kasittdd lignoselluloosamateriaalin fenolisilla tai sentapaisilla rakenneryhmilld ja
signalointiaineen, mainitun menetelmén kisittiessd vaiheet, joissa lignoselluloosamatriisin
fenoliset tai sentapaiset rakenneryhmét hapetetaan, jotta saadaan hapettunut kuitumateriaa-
li, ja hapettuneeseen kuitumateriaaliin sidotaan suoraan tai merkkiaineen kautta signaloin-
tiaine, joka kykenee antamaan lignoselluloosakuitumateriaalille ominaisuuksia, jotka ovat
vieraita alkuperdiselle kuidulle, jotta kuidut tai ndistd valmistetut tuotteet voidaan todeta.
Kuituihin sidottu signalointiaine mahdollistaa tuotteen tunnistamisen, jéljittdmisen ja kdy-

ton turvallisuus-/vaiarennoksen vastaisena tuotteena.

Seuraavat rajoittamattomat esimerkit kuvaavat keksintoa:

EsimerkKki 1

Ferulahapon sitominen

5 g annos kuusen TMP-massaa suspendoitiin veteen. Suspension pH sédédettiin pH 4,5:een
happolisdykselld. Lakkaasiannos oli 500 nkat/g massan kuivaa ainesta ja lopullinen massan
koostumus oli 7,5 %. 15 minuutin lakkaasireaktion jilkeen uusi yhdiste lisittiin massasus-
pensioon. 90 minuutin kokonaisreaktioajan jilkeen suspensio suodatettiin ja massa pestiin

perusteellisesti vedelld. Valmistettiin arkkeja. Vertailua varten suoritettiin referenssikésit-
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telyjd kayttden samaa menetelméd kuin ylld selitetty, mutta ilman lakkaasin tai uuden yh-

disteen lisdysta.

Sidottu ferulahappo todettiin séhkdnjohtokykytitrauksella.

Taulukko 1

Kisittely Happamien ryhmien
kokonaisméiiri (umol/g)

TMP Referenssi &9

TMP + lakkaasi + ferulahappo (0.15 mmol/g) 135

Esimerkki 2

L-dopan sitominen

5 g annos kuusen TMP-massaa suspendoitiin veteen. Suspension pH sdédettiin pH 4,5:een
happolisdykselld. Lakkaasiannos oli 1000 nkat/g massan kuivaa ainesta ja lopullinen mas-
san koostumus oli 7,5 %. 30 minuutin lakkaasireaktion jdlkeen uusi yhdiste liséttiin mas-
sasuspensioon. Viahintddn 1 tunnin kokonaisreaktioajan jdlkeen, suoritettu huoneenldm-
mossd, massan suspensio suodatettiin ja massa pestiin perusteellisesti vedelld. Késitellyn

massan typpipitoisuus analysoitiin CHN-600 analysaattorilla.

Taulukko 2

Kisittely Typpipitoisuus (%)
TMP Referenssi 0.06

TMP + lakkaasi + L-Dopa 0.25
Esimerkki 3

Radioaktiivinen yhdiste signalointiaineena

2 g annos kuusen TMP-massaa suspendoitiin veteen. Suspension pH sidddettiin pH 4,5:een
happolisdykselld. Lakkaasiannos oli 1000 nkat/g massan kuivaa ainesta ja lopullinen mas-
san koostumus oli 7,5 %. 30 minuutin lakkaasireaktion jilkeen 7,8-"H Dopamiini lisittiin
massasuspensioon. 60 minuutin kokonaisreaktioajan jilkeen massan suspensio suodatettiin

ja massa pestiin perusteellisesti vedelld. Vertailua varten referenssikésittelyjd suoritettiin
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kéyttden samaa menetelméd kuin ylld on selitetty, mutta ilman lakkaasin tai uuden yhdis-
teen lisdystd. 7,8-"H Dopamiini pystyttiin toteamaan massasta kisittelyn jilkeen mittaa-

malla ndytteen radioaktiivisuutta.

Esimerkki 4

pH-indikaattoriyhdiste signalointiaineena

5 g annos kuusen TMP-massaa suspendoitiin veteen. Suspension pH sdédettiin pH 4,5:cen
happolisdykselld. Lakkaasiannos oli 1000 nkat/g massan kuivaa ainesta ja lopullinen mas-
san koostumus oli 7,5 %. 30 minuutin lakkaasireaktion jilkeen Bromikresolipurppuraa
lisdttiin massasuspensioon. Viéhintddn 1 tunnin kokonaisreaktioajan jilkeen, suoritettu
huoneenlammossa suspensio suodatettiin ja massa pestiin perusteellisesti vedelld. Yhdis-
teen ldsndolo massassa todettiin silmdmadraisesti saattamalla massa kosketuksiin vesipi-

toisten liuosten kanssa, joilla oli eri pH arvot.

Esimerkki 5

Fluoresoiva yhdiste signalointiaineena

5 g annos kuusen TMP-massaa suspendoitiin veteen. Suspension pH sdédettiin pH 4,5:een
happolisdykselld. Lakkaasiannos oli 1000 nkat/g massan kuivaa ainesta ja lopullinen mas-
san koostumus oli 7,5 %. 30 minuutin lakkaasireaktion jilkeen Plasmokorintti B lisdttiin
massasuspensioon. Viéhintddn 1 tunnin kokonaisreaktioajan jélkeen, suoritettu huoneen-
ldammdossi, suspensio suodatettiin ja massa pestiin perusteellisesti vedelld. Yhdiste todettiin

massasta analysoimalla késitellyn massan fluoresointia.

Esimerkki 6

Kolorimetrinen reagenssi signalointiaineena

5 g annos kuusen TMP-massaa suspendoitiin veteen. Suspension pH sédédettiin pH 4,5:een
happolisdykselld. Lakkaasiannos oli 1000 nkat/g massan kuivaa ainesta ja lopullinen mas-
san koostumus oli 7,5 %. 30 minuutin lakkaasireaktion jilkeen Tiron lisittiin massasus-
pensioon. Viahintddn 1 tunnin kokonaisreaktioajan jilkeen, suoritettu huoneenldmmossa,
suspensio suodatettiin ja massa pestiin perusteellisesti vedelld. Yhdiste todettiin massasta

kolorimetrisesti rauta(Ill):n 14dsné ollessa.
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Esimerkki 7

Luminesoivan yhdisteen kemiallinen sitoutuminen

Dodekyyligallaatti modifioitiin kemiallisesti, jotta se siséltdisi luminesoivan osan. Modifi-

oitu dodekyyligallaatti sidottiin kemiallisesti CTMP-massaan.

Kemiallinen kisittely aloitettiin sekoittamalla 20 g TMP-massaa sckoittajassa 15 % koos-
tumuksessa 10 minuutin ajan huoneenldmmagssi. Veteen liuotettu APS liséttiin (0,075 g/g
massan kuivaa ainesta) tdssd ajassa. Vesipitoinen liuos modifioitua dodekyyligallaattia
lisdttiin (samanarvoinen kuin 0,6 mmoolia dodekyyligallaattia/g massaa) ja massaa sekoi-
tettiin 2 tunnin ajan. Kaikkien lisaysten jalkeen massan koostumus oli 8 %. Yhdiste toden-

nettiin massasta analysoimalla késitellyn massan luminesenssi.

Esimerkki 8

Fluoresoivan yhdisteen kemiallinen sitoutuminen

Kemiallinen kisittely aloitettiin sekoittamalla 20 g TMP-massaa sekoittajassa 15 % koos-
tumuksessa 10 minuutin ajan huoneenldmmdssi. Veteen livotettu APS liséttiin (0,075 g/g
massan kuivaa ainesta) tdssd ajassa. Vesipitoinen liuos Ksylenoli oranssin natrium-suolaa
liséttiin (samanarvoinen kuin 0,6 mmoolia vériainetta/g massaa) ja massaa sckoitettiin 2
tunnin ajan. Kaikkien lisdysten jalkeen massan koostumus oli 8 %. Yhdiste todennettiin

massasta analysoimalla késitellyn massan fluoresenssi.

Esimerkki 9

Sidhkoa johtavan kuidun valmistus

Kemo-entsymaattinen kisittely aloitettiin sekoittamalla 20 g kylmaé-sulputettua TMP-
massaa (pH~4,5) sckoittajassa 16 % koostumuksessa 10 minuutin ajan huoneenldmmassa.
Lakkaasi (1000 nkat/g massan kuivaa ainesta) liséttiin acrosolina tdssd ajassa. 30 minuutin
jilkeen 4-aminofenolin vesipitoinen liuos, joka kasitti 1,3 g aminofenolia, 72 ml vettd ja 8
ml 1 M HCl:4, lisittiin. Lisdtty madrd 4-aminofenolia oli samanarvoinen kuin 0,6 mmoolia
4-aminofenolia/g massaa. Lisdyksen jdlkeen massaa sekoitettiin 2 tunnin ajan 10 paino-%

massan koostumuksessa.
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Seuraavien vaiheiden aikana suspensiota sekoitettiin siipisekoittimella:

290 ml aniliinilivosta (siséltden 2 g aniliinia ja 17,2 g DBSA:ta) lisittiin massan suspensi-
oon ja 4,6 g veteen liuotettua APS:a lisittiin 4 tunnin ajassa. Massan konsentraatio oli 3 %
kaikkien lisdysten jdlkeen. Massaa sckoitettiin lisdksi 12 tunnin ajan, jonka jilkeen massa

laimennettiin 2000 ml:aan, suodatettiin kahdesti ja pestiin 400 ml:lla vetta.

Kisittelyjen jalkeen massoista valmistettiin arkkeja SCAN MS5:76 mukaan viirakudoksella.
Arkkeja kuivattiin huoneenlamméssd. Arkkien pinnan vastustuskyky (sdhkonjohtavuus)
mitattiin kiyttien Premix SRM-110:a ja se oli 10 exp 5 ohm/m®. Niytteiden typpipitoisuu-
det analysoitiin Kjeldahlin menetelmalla. N(1) oli 1600 ppm ja N(2) 1400 ppm.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma kuitumateriaalin valmistamiseksi, joka kuitumateriaali késittdd ligno-

selluloosamateriaalin fenolisilla tai sentapaisilla rakenneryhmilli ja signalointiaineen,

tunnettu siitd, ettd

hapetetaan lignoselluloosamatriisin fenoliset tai sentapaiset rakenneryhmét hapet-
tuneen kuitumateriaalin saamiseksi, ja

hapettunut kuitumateriaali saatetaan kosketuksiin signalointiaineen kanssa, joka
signalointiaine sisdltdd vahintddn yhden ensimmadisen funktionaalisen ryhmén tai
osan, joka on yhteensopiva hapettuneen kuitumateriaalin kanssa, jolloin signaloin-
tiaine kykenee antamaan lignoselluloosakuitumateriaalille ominaisuuksia, jotka

ovat vieraita alkuperdiselle kuidulle.

2. Menetelmé kuitumateriaalin valmistamiseksi, joka kuitumateriaali késittdd ligno-

selluloosamateriaalin fenolisilla tai sentapaisilla rakenneryhmilli ja signalointiaineen,

tunnettu siitd, ettd

hapetetaan lignoselluloosamatriisin fenoliset tai sentapaiset rakenneryhmét hapet-
tuneen kuitumateriaalin aikaansaamiseksi,

hapettunut kuitumateriaali saatetaan kosketuksiin sellaisen modifiointiaineen kans-
sa, joka sisdltdd vahintdan yhden ensimmaisen funktionaalisen ryhmén tai osan, jo-
ka on yhteensopiva hapettuneen kuitumateriaalin kanssa, sekd vdhintdan yhden toi-
sen funktionaalisen ryhmén, modifioidun pinnan omaavan lignoselluloosakuituma-
teriaalin aikaansaamiseksi,

néin modifioitu lignoselluloosakuitumateriaali saatetaan kosketuksiin signalointiai-
neen kanssa, ja

signalointiaine sidotaan kuitumateriaalin modifioituun pintaan kuitumateriaalin va-
rustamiseksi uusilla funktionaalisia ominaisuuksia, jotka ovat johdettavissa signa-

lointiaineesta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelméd, tunnettu siitd, ettd lignoselluloo-

sakuitumatriisi saatetaan reagoimaan hapetusaineen kanssa sellaisen aineen ldsné ollessa,

joka kykenee katalysoimaan fenolisten tai sentapaisten rakenneryhmien hapettamisen mai-

nitulla hapetusaineella.



20041665 pPrH 28 -07- 2011

10

15

20

25

30

18

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 3 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd signa-

lointiaine aktivoidaan hapetusaineen avulla.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 4 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd signa-
lointiaineena on varmuuskomponentti, kuten fluoresoiva yhdiste, joka voidaan varmentaa
skannereiden UV-valon alla, metallinen partikkeli tai kemiallinen varmuusominaisuus tai

koneellisesti luettava pigmentti.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd signalointiaine on
termokromi, fotokromi, séhkonjohtava aine, joka siséltdd sihkonjohtavaa polymeerii, ra-

dioaktiivinen yhdiste, fluoresoiva yhdiste, luminesoiva yhdiste tai epdorgaaninen yhdiste.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 6 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd signa-
lointiaineella on vdhintddn yksi funktionaalinen kohta, joka on yhteensopiva kuitumatriisin
tai modifiointiaineen kanssa, jotta saavutetaan signalointiaineen kovalenttinen tai fysikaa-

linen sitoutuminen lignoselluloosamateriaaliin.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmé, tunn e ttu siitd, ettd funktionaalinen
kohta kasittdd reaktiivisen ryhmén, joka on hydroksi, karboksi, anhydridi, aldehydi, ketoni,

amino, amiini, amidi, imiini, imidiini tai ndiden johdannainen tai suola.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 8 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd signa-
lointiaine voidaan todentaa ndkyvilld virinmuutoksella, laserilla, magneettisuudella, siah-
koénjohtavuudella, mikroaalloilla, ultraddnelld, infrapunalla, massaspektrometrialla, kaasu-

kromatografialla, fysikaalisilla aineilla tai ndiden yhdistelmilla.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 2 — 9 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd modi-
fiointiyhdiste on bifunktionaalinen yhdiste, joka sisdltdd vdhintddn yhden ensimmaisen
funktionaalisen osan tai ryhmin ja vihintdidn yhden toisen funktionaalisen ryhmén, jolloin
toinen funktionaalinen ryhmaé on hydroksyyli (sisdltden fenolisen hydroksiryhmén), kar-
boksi, anhydridi, aldehydi, ketoni, amino, amiini, amidi, imiini, imidiini tai ndiden johdan-

nainen tai suola.
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11. Jonkin patenttivaatimuksen 2 — 10 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd modi-
fiointiyhdiste on bifunktionaalinen yhdiste, joka sisdltdd vahintddn yhden ensimmaéisen
funktionaalisen osan tai ryhmén ja vihintddn yhden toisen funktionaalisen ryhmaén, jolloin
ensimmadinen funktionaalinen ryhma on hydroksi, karboksi, anhydridi, aldehydi, ketoni,

amino, amiini, amidi, imiini, imidiini tai ndiden johdannainen tai suola.

12. Jonkin patenttivaatimuksen 1 — 11 mukainen menetelméi, tunnettu siitd, ettd aine,
joka kykenee katalysoimaan fenolisen tai sentapaisen rakenneryhmén hapettamisen, on

entsyymi tai kemiallinen aine tai siteilyaine.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd entsyymi, joka
kykenee katalysoimaan fenolisen tai sentapaisen rakenneryhmaén hapettamisen, on peroksi-

daasi tai oksidaasi.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd entsyymi on
lakkaasi (EC 1.10.3.2), katekolioksidaasi (EC 1.10.3.1), tyrosinaasi (EC 1.14.18.1), biliru-
biinioksidaasi (EC 1.3.3.5), piparjuuriperoksidaasi (EC 1.11.1.7), mangaaniperoksidaasi
(EC 1.11.1.13) tai ligniiniperoksidaasi (EC 1.11.1.14).

15. Jonkin patenttivaatimuksen 12 — 14 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd ent-
syymiannos on noin 1 — 100.000 nkat/g, edullisesti 10 — 500 nkat/g, ja sitd kdytetddn méaa-

rissd 0,0001 — 10 mg proteiinia/g kuivaa ainesta.

16. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd kemiallinen aine

on per-yhdiste, etenkin alkalimetallipersulfaatti tai vetyperoksidi.

17. Jonkin patenttivaatimuksen 3 — 16 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd hape-

tusaine on happi, vetyperoksidi tai happea sisaltivd kaasu, kuten ilma.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd happi tai happea

sisdltdva kaasu lisdtadn vesipitoiseen lietteeseen reaktion aikana.

19. Jonkin edeltdvén patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd

reaktio, jossa hapetetaan lignoselluloosamatriisin fenoliset tai sentapaiset rakenneryhmat
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hapettuneen kuitumateriaalin saamiseksi, suoritetaan vesipitoisessa tai kuivassa faasissa

sakeudessa 1 — 95 paino-%, edullisesti noin 2 — 40 paino-%, kuitumateriaalista.

20. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd

reaktio suoritetaan lampdtilassa, joka on 5 — 100 °C.
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Patentkrav

1. Forfarande for framstillning av ett fibermaterial, som omfattar ett lignocellulosamaterial
med fenoliska eller dylika strukturella grupper och ett signaleringsémne,
kinnetecknat av att
— lignocellulosamatrisens fenoliska eller dylika strukturella grupper oxideras for att
erhélla ett oxiderat fibermaterial, och
— det oxiderade fibermaterialet bringas i kontakt med ett signaleringsdmne, som inne-
héller &tminstone en forsta funktionell grupp eller del, som dr kompatibel med det
oxiderade fibermaterialet, varvid signaleringsdmnet dr kapabelt att tillhandahalla
lignocellulosafibermaterialet egenskaper, vilka dr frimmande for den ursprungliga

fibern.

2. Forfarande for framstéllning av ett fibermaterial, som omfattar ett lignocellulosamaterial
med fenoliska eller dylika strukturella grupper och ett signaleringsdmne,
kdnnetecknat avatt
— lignocellulosamatrisens fenoliska eller dylika strukturella grupper oxideras for att
tillhandahélla ett oxiderat fibermaterial, och
— det oxiderade fibermaterialet bringas i kontakt med ett modifierande dmne, som in-
nehéller dtminstone en forsta funktionell grupp eller del, som dr kompatibel med
det oxiderade fibermaterialet, samt &tminstone en andra funktionell grupp for att
tillhandahalla ett lignocellulosafibermaterial med en modifierad yta,
— det pa sé sitt modifierade lignocellulosafibermaterialet bringas i kontakt med ett
signaleringsdmne, och
— signaleringsdmnet binds till fibermaterialets modifierade yta for att forse fiber-
materialet med nya funktionella egenskaper, som kan hérledas fran signalerings-

amnet.

3. Forfarande enligt krav 1 eller 2, kdnnetecknat av att den lignocellullosa-
fiberartade matrisen bringas att reagera med ett oxidationsmedel 1 nérvaro av ett dmne, som
ar kapabelt att katalysera oxidationen av fenoliska eller dylika strukturella grupper medelst

namnda oxidationsmedel.
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4. Forfarande enligt ndgot av kraven 1 —3, kdnnetecknat av att signaler-ingsdmnet

aktiveras med ett oxidationsmedel.

5. Forfarande enligt ndgot av kraven 1 —4, kdnnetecknat av att signalerings-dmnet
utgors av en sdkerhetskomponent, sésom en fluorescerande férening, som kan veri-fieras
under UV-ljus frdn skannrar, en metallisk partikel eller en kemisk sikerhetsegenskap eller

ett maskinellt avldsbart pigment.

6. Forfarande enligt krav 5, kdnnetecknat av att signaleringsdmnet utgors av ter-
mokrom, fotokrom, elledande dmne, som innehéller elledande polymer, radioaktiv for-

ening, fluorescerande forening, luminiscerande forening eller oorganisk forening.

7. Forfarande enligt ndgot av kraven 1 — 6, kdnnetecknat av att signalerings-dmnet
uppvisar atminstone en funktionell punkt, som dr kompatibel med fibermatrisen eller det
modifierande dmnet, for att dstadkomma att signaleringsdmnet binds kovalent eller fysika-

liskt till lignocellulosamaterialet.

8. Forfarande enligt krav 7, kdnnetecknat avatt den funktionella punkten omfattar
en reaktiv grupp, som utgdrs av hydroxi, karboxi, anhydrid, aldehyd, keton, amino, amin,

amid, imin, imidin eller derivat eller salter ddrav.

9. Forfarande enligt ndgot av kraven, 1 -8 kdnnetecknat av att signaler-ingsamnet
kan detekteras medelst synlig fargforéindring, laser, magnetism, ellednings-forméga, mik-
rovégor, ultraljud, infraréd stralning, masspektrometri, gaskromatografi, fysikaliska &mnen

eller kombinationer av dessa.

10. Forfarande enligt ndgot av kraven 2 -9, kdnnetecknat av att den modifierande
foreningen utgors av en bifunktionell férening, som innehéller dtminstone en forsta funk-
tionell del eller grupp och dtminstone en andra funktionell grupp, varvid den andra funk-
tionella gruppen utgors av hydroxyl (innehéllande en fenolisk hydroxylgrupp), karboxi,

anhydrid, aldehyd, keton, amino, amin, amid, imin, imidin eller derivat eller salter dirav.

11. Forfarande enligt ndgot av kraven 2 - 10, kdnnetecknat av att den modifierande

foreningen utgors av en bifunktionell férening, som innehéller dtminstone en forsta funk-
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tionell del eller grupp och dtminstone en andra funktionell grupp, varvid den forsta funk-
tionella gruppen utgdrs av hydroxi, karboxi, anhydrid, aldehyd, keton, amino, amin, amid,

imin, imidin eller derivat eller salter dérav.

12. Forfarande enligt ndgot av kraven 1 — 11, kdnnetecknat av att det damne som ar
kapabelt att katalysera oxidationen av fenoliska eller dylika strukturella grupper utgérs av

ett enzym eller kemiskt &mne eller stralningsdmne.

13. Forfarande enligt krav 12, kdnnetecknat av att det enzym som &r kapabelt att
katalysera oxidationen av fenoliska eller dylika strukturella grupper utgérs av peroxidas

eller oxidas.

14. Forfarande enligt krav 13, kdnnetecknat av att enzymet utgors av lackas (EC
1.10.3.2), katekoloxidas (EC 1.10.3.1), tyrosinas (EC 1.14.18.1), bilirubinoxidas (EC
1.3.3.5), pepparrotsperoxidas (EC 1.11.1.7), manganperoxidas (EC 1.11.1.13) eller lignin-
peroxidas (EC 1.11.1.14).

15. Forfarande enligt krav 12 - 14, kdnnetecknat av att enzymdosen uppgér till ca
1 —100.000 nkat/g, foretradesvis till 10 — 500 nkat/g, och anvénds i en méngd upp-géende
till 0,0001 — 10 mg protein/g torrsubstans.

16. Forfarande enligt krav 12, kdnnetecknat av att det kemiska &mnet utgdrs av en

per-férening, i synnerhet av alkalimetallpersulfat eller viteperoxid.

17. Forfarande enligt ndgot av kraven 3 — 16, kdnnetecknat av att oxidationsmedlet

utgors av syre, viteperoxid eller syreinnehéllande gas, sdsom luft.

18. Forfarande enligt kraven 17, kdnnetecknat av att syre eller syreinnehdllande

gas tillfors vattensuspensionen under reaktionen.

19. Forfarande enligt ndgot av de foregdende kraven, kdnnetecknat av att reaktio-
nen, vid vilken lignocellulosamatrisens fenoliska eller dylika strukturella grupper oxideras
for att erhélla ett oxiderat fibermaterial, utfors 1 en vattenhaltig eller torr fas vid en konsis-

tens av 1 — 95 vikt-%, foretradesvis ca 2 — 40 vikt-%, av fibermaterialet.
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20. Forfarande enligt ndgot av de foregdende kraven, kdnnetecknat av att reaktio-

nen utfors vid en temperatur av 5 — 100 °C.
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