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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest papier modyfikowany luminescencyjnymi mikrowtoknami celulozo-
wymi i sposob jego wytwarzania oraz zastosowanie do zabezpieczania dokumentéw szczegélnego
przeznaczenia przed podrobieniem waznych dokumentéw, w tym papieréw warto$ciowych, dyplomow
lub certyfikatow.

Papier modyfikowany to taki, w ktérego strukture wbudowano luminescencyjne mikrowi6kna ce-
lulozowe typu Lyocell, ktérych wiasciwosci luminescencyjne pochodzg od umieszczonych wewnatrz i na
powierzchni wibkna nanoczgstek luminescencyjnych. Nanoczastki luminescencyjne to nieorganiczne
zwigzki chemiczne zbudowane z krystalitow o rozmiarze nie wiekszym niz 100 nm. Charakteryzujg sie
strukturg o wysokiej krystalicznoéci oraz jednorodnosci, a takze emisjg Swiatta o rézniej barwie z za-
kresu widzialnego, pod wplywem wzbudzenia promieniowaniem elektromagnetycznym zaréwno z za-
kresu ultrafioletu jak i bliskiej podczerwieni. W ich skfad wchodzi matryca nieorganiczna — zwigzek che-
miczny nieposiadajgcy wtasciwosci luminescencyjnych, ktéry domieszkowany jest jonami lantanowcéw,
Ln%*, ktore wykazujg zjawisko luminescencii.

Wanadany pierwiastkdw ziem rzadkich (PZRz), np. GdVOa, YVO4; LaVO4 sg dobrymi nieorga-
nicznymi matrycami do domieszkowania jonami lantanowcéw w szerokim zakresie ich stezeh. Materiaty
te charakteryzujg sie stabilnoScig chemiczng oraz termiczng, stabg rozpuszczalnos$cig w wodzie, i jed-
noczesnie zapewniajg uzyskanie wysokiej intensywnos$ci emisji Swiatta widzialnego pochodzgcej od jo-
noéw Ln>. Jony emitujgce posiadajg wyjatkowe wtasciwosci spektroskopowe bedace rezultatem przej$é
elektronowych typu f-f, ktére odpowiadajg za wielobarwng emisje Swiatta widzialnego aktywowang pro-
mieniowaniem ultrafioletowym i z zakresu bliskiej podczerwieni. Efektem tak unikalnych wiasciwosci
luminescencyjnych jest szeroki zakres zastosowan zwigzkéw lantanowcéw w wyswietlaczach plazmo-
wych (PDP - plasma display panels) czy katodowych (CRT — cathode ray tubes), r6znorodnych zrédtach
Swiatfa, 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 réznej
barwie w zalezno$ci od zastosowanego promieniowania wzbudzajgcego (ultrafioletowego lub z zakresu
bliskiej podczerwieni) majg ogromne znaczenie. Dzieki swej dwuzakresowosci takie nanoczgstki mogg
by¢ zastosowane w obrebie jednego materiatu, bez koniecznosci stosowania kilku réznych zwigzkow,
ktére mogtyby ostabié wtasciwo$ci mechaniczne materiatu lub wygaszac sie wzajemnie. Nanomateriaty
wykazujg koncowy efekt przestrajalnej emisji, czyli innego koloru luminescenciji dla aktywacji w ultrafio-
lecie i odmiennego w bliskiej podczerwieni z uwagi na wystepowanie procesu konwersji energii w dot
oraz konwersji energii w gére. Najczesciej spotykanymi uktadami sg te, ktére wykazujg jeden rodzaj
procesu konwersji.

Nanomaterialy wykazujg koncowy efekt przestrajalnej emisji, czyli innego koloru luminescenciji
dla aktywacji w ultrafiolecie i odmiennego w bliskiej podczerwieni, z uwagi na wystepowanie procesu
konwersji energii w dot oraz konwersji energii w gére. Najczesciej spotykanymi uktadami sg te, ktére
wykazujg jeden rodzaj procesu konwersiji.

Nanoczastki luminescencyjne wprowadzone, zaré6wno do wnetrza, jak i na powierzchnie, do in-
nych materiatéw, np. widkien celulozowych typu Lyocell wzbogacajg ich cechy o wtasciwosci lumine-
scencyjne. Takie wibkno moze by¢ dalej uzyte do wyprzedzenia tkaniny luminescencyjne;.

Znane sg rézne rodzaje papieru zabezpieczonego elementami luminescencyjnymi.

W zgtoszeniu wynalazku US2003104176A1 ujawniono metode zabezpieczania papieru lumine-
scencyjnymi widknami z tworzywa sztucznego, ktére wprowadzone do papieru nadajg mu ceche $wie-
cenia w zakresie widzialnym, pod wptywem wzbudzenia promieniowaniem ultrafioletowym. Jednakze,
papier ten nie wykazuje emisji barwnego $wiatta widzialnego pod wptywem wzbudzenia w bliskiej pod-
czerwieni.

W patencie EP0066854B1 ujawniono metode zabezpieczania papieru luminescencyjnymi chela-
towymi zwigzkami lantanowcédw, ktére dodane do pulpy celulozowej nadajg mu ceche $wiecenia w za-
kresie widzialnym, pod wplywem wzbudzenia promieniowaniem ultrafioletowym. Jednakze, papier ten
nie wykazuje emisji barwnego $wiatta widzialnego pod wptywem wzbudzenia w bliskiej podczerwieni.
Ponadto, papier nie jest zabezpieczony modyfikowanymi wtbknami luminescencyjnymi, a jedynie samo-
dzielnymi elementami emitujgcymi $wiatto, co czyni modyfikacje mniej trwata.
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W zgtoszeniu wynalazku W0O2020153762A1 ujawniono metode zabezpieczania papieru za po-
mocg materiatu wzbudzanego za pomocg promieniowania podczerwonego, ktérego emisja obserwo-
wana jest w zakresie podczerwieni. Jednakze $wiecgcy materiat nanoszony jest w postaci nadruku na
papierze badz tworzywie sztucznym, co czyni modyfikacje mniej trwatg. Ponadto, obserwacja emisji
w zakresie podczerwieni wymaga dodatkowego urzgdzenia.

Istotg wynalazku jest papier modyfikowany luminescencyjnymi mikrowtoknami celulozowymi,
charakteryzujgcy sie tym, ze w swojej strukturze zawiera mikrowtdkna modyfikowane nanoczgstkami
luminescencyjnymi, ktérymi sg nanokrysztalty wanadanu gadolinu GdVO4, domieszkowane jonami
iterbu Yb® w ilo$ci 0,5% do 99,998% korzystnie 20%, tulu Tm3* w ilosci 0,001% do 5% korzystnie 0,5%
oraz europu Eu® od 0,001% do 20% korzystnie 5%.

Sposo6b jego wytwarzania polega na tym, ze w pierwszym etapie przygotowuje sie wodne roz-
twory octanow pierwiastka ziem rzadkich, gadolinu, iterbu, tulu i europu poprzez roztworzenie tlenkéw,
odpowiednio Gd203, Yb203, Tm203 i Eu203 w stezonym kwasie octowym do uzyskania roztworéw
o stezeniach 0,5M do 1M, w drugim etapie do wodnej mieszaniny otrzymanych octanéw 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 tgcznej ilosci moli jonéw gadolinu i iterbu, i tulu,
i europu, po czym cato$¢ miesza sie magnetycznie do ujednolicenia mieszaniny w temperaturze roz-
tworu 40-80°C korzystnie 60°C, a nastepnie mieszanine poddaje sie procesowi syntezy w reaktorze
w warunkach hydrotermalnych, definiowanych temperaturg T z zakresu 150°C < T < 200°C, korzystnie
180°C w czasie t z zakresu 180 min < t < 600 min, korzystnie 300 min, dalej po zakonczeniu procesu
syntezy mieszanine odwirowuje sie, a otrzymany osad przemywa kilkakrotnie wodg i na koncu etano-
lem, po czym osad suszy sie w temperaturze pokojowej, dalej wypala sie w temperaturze 700-1200°C
korzystnie 900°C w czasie 1,5-5 h, korzystnie 3 h, a w trzecim etapie otrzymany osad uciera sie do
uzyskania nanoproszku — modyfikatora luminescencyjnego, ktéry wprowadza sie w ilosci od 0,01 do
20% wagowych korzystnie w iloci 2,5% wagowych w stosunku do zawarto$ci a-celulozy we widknie do
4,995% wagowych rozdrobnionej masy celulozowej w 95% wagowych 50% wodnego roztworu N-tlenku-
-N-metylomorfoliny (NMMO) i 0,005% wagowych stabilizatora (estru propylowego kwasu galusowego),
a nastepnie rozpuszcza sie celuloze pod obnizonym ci$nieniem 0,016 MPa (0,16 bar), w temperaturze
nieprzekraczajgcej 150°C, korzystnie w 112°C, odbierajgc jednoczesnie nadmiar wody z uktadu, po
czym w czwartym etapie homogeniczny roztwér celulozy (roztwér przedzalniczy) przettacza sie przez
kanaliki dyszy przedzalniczej z 18 otworami o $rednicy od 0,1 do 1 mm, korzystnie 0,4 mm (dtugo$é
kanalika dyszy od 1 do 10 mm, korzystnie 3,5 mm), skad nastepnie przechodzi on przez przestrzen
powietrzng (o dtugosci rownej 1-100 cm, korzystnie 10 cm) i w postaci strumykéw trafia do wodnej
kgpieli zestalajgcej o temperaturze od 1 do 50°C, korzystnie 20°C, a nastepnie do wodnej kagpieli ptu-
czacej o temperaturze od 50 do 90°C, korzystnie 80°C, aby w ostatnim pigtym etapie wiékna nawinac¢
na cewke urzgdzenia odbierajgcego i wysuszyc.

Zastosowanie papieru modyfikowanego luminescencyjnymi mikrowtbknami celulozowymi okre-
Slonego powyzej do zabezpieczania dokumentéw szczegblnego przeznaczenia.

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

e wytworzenie papieru, ktory jest zabezpieczony przed podrobieniem niewidocznymi w Swietle
widzialnym modyfikowanymi luminescencyjnymi mikrowtéknami celulozowymi. Struktura tych
wibkien jest wzbogacona modyfikatorami luminescencyjnymi, ktére posiadajg wtasciwosci lu-
minescencyjne, czyli emitujg barwne $wiatto widzialne, ktérego dwuzakresowa aktywacja
mozliwa jest zarébwno po naswietleniu promieniowaniem ultrafioletowym (UV) jak i bliskiej
podczerwieni (NIR). Ponadto, wraz ze zmiang zrodfa $wiatta aktywujgcego luminescencje
nastepuje zmiana barwy emitowanego $Swiatta.

e identyfikacja obecnosci zabezpieczenia nastepuje dwustopniowo: w pierwszym stopniu, po
naswietleniu promieniowaniem mozliwa jest obserwacja tzw. ,gotym okiem". Drugi stopien
weryfikacji oryginalnosci zabezpieczenia to jego identyfikacji z pomocg urzgdzenia odczytu-
jacego widmo emisji, ktére stanowi ,wzo6r" Swiecenia.

e zjawisko dwuzakresowej aktywacji oraz dwukolorowej emisji $wiatta zachodzi w obrebie jed-
nego modyfikatora luminescencyjnego, dzieki czemu ilos¢ dodawanej do wiékna substanciji
modyfikujgcej jest niewielka (do 3% masy widkna) co niweluje prawdopodobiefAstwo znisz-
czenia widkna, obnizenia jego trwatoSci mechanicznej, czy odpornosci na zrywanie, co mo-
gtoby uniemozliwi¢ jego wyprzedzenie;
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e zjawisko dwuzakresowej aktywacji oraz dwukolorowej emisji $wiatta zachodzi w obrebie jed-
nego modyfikatora luminescencyjnego, co obniza koszty produkcji, gdyz nie trzeba urucha-
mia¢ dwéch procesdéw technologicznych do wyprodukowania modyfikatoréw dwukolorowych,
aktywowanych pod wptywem dwoch réznych zakreséw Swiatta

e oba rodzaje widkien celulozowych (modyfikowane i niemodyfikowane) sg bardzo zblizone do
siebie pod wzgledem koloru, grubosci i parametréw mechanicznych, dlatego tez w wyrobie
(tasiemce) w Swietle widzialnym byty praktycznie nie do rozrdznienia, a efekt luminescencji
pojawia sie dopiero po umieszczeniu papieru w odpowiednim $wietle aktywujgcym.

Wynalazek zostat uwidoczniony na materiatach ilustracyjnych, fig. 1 przedstawia parametry pro-
cesu formowania wtdkien, fig. 2 przedstawiona warianty papieru formowanego z modyfikowanymi wiok-
nami modyfikowanymi ML, fig. 3 widmo emisiji, fig. 4 przedstawia widmo emisji przedstawiajgce zjawisko
luminescencji obserwowane po aktywacji promieniowaniem z zakresu bliskiej podczerwieni, fig.5 ilu-
struje zdjecia przedstawiajgce zjawisko luminescenciji obserwowane po aktywacji promieniowaniem
z zakresu bliskiej podczerwieni.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady:

Przyktad 1

Sposo6b otrzymywania nanoczgstek luminescencyjnych polega na tym, ze w pierwszym etapie
przygotowuje sie wodne roztwory octandéw pierwiastka ziem rzadkich, gadolinu, iterbu, tulu i europu
poprzez roztworzenie tlenkéw, odpowiednio Gd203, Yb203, Tm203 i Eu203 w stezonym kwasie octowym
do uzyskania roztwordéw 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 tgcznej ilosci moli jonéw 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 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. Po zakoriczeniu
procesu syntezy mieszanine odwirowuje sie, a otrzymany osad przemywa kilkakrotnie wodg i na koncu
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 do uzyskania nanoproszku — modyfikatora lumine-
scencyjnego, ML, uzywanego dalej do modyfikacji mikrowtdkien celulozowych typu Lyocell.

Sposo6b otrzymywania widkien celulozowych typu Lyocell polega w pierwszym etapie na przygo-
towaniu roztworu przedzalniczego z ML (przy zastosowaniu mieszalnika laboratoryjnego marki
IKAVISC, ktory jest wyposazony w ptaszcz grzejny oraz dwa poziome mieszadta) w taki sposéb, ze do
rozdrobnionej masy celulozowej $wierkowej PLACETAE marki Rayonier® (20,7 @), rozpuszczalnika
N-tlenku-N-metylomorfoliny (NMMO) — 50% wodny roztworéw (369,3 g) i 0,0144 g stabilizatora — ester
propylowy kwasu galusowego (Tenox PG) dodano 0,5 g ML w postaci proszku, ktéra pozwolita uzyskac
wibkna modyfikowane z udziatem 2,5% ML w stosunku do zawartosci o-celulozy we wtdknie. Proces
przygotowywania roztworu przedzalniczego czyli rozpuszczania celulozy w NMMO w obecnoéci stabili-
zatora i ML prowadzono pod zmniejszonym ci$nieniem réwnym 0,016 MPa (0,16 bar), podnoszgc tem-
perature procesu od temperatury poczatkowej rownej okoto 30°C az do uzyskania temperatury 112°C
(czas trwania procesu okoto 90 min). W trakcie procesu odebrano odpowiednig ilo§¢ wody — rzedu 150
+ 5 cm®. Zastosowanie takich warunkow procesu rozpuszczania pozwala na otrzymanie homogenicz-
nego roztworu przedzalniczego z udziatem 2,5% ML w mikrowtéknie. Nastepnie wiékna formuje sie
metodg sucho-mokrg na przedzarce laboratoryjnej z predkoscig 50 m/min. Strumyczki roztworu prze-
dzalniczego po przettoczeniu przez dysze (filiere) przedzalniczg z 18 otworami o $rednicy 0,4 mm (dtu-
goé¢ kanalika dyszy 3,5 mm) dostajg sie do tzw. szczeliny powietrznej (ang. air gap) o dtugosci 10 cm.
W szczelinie powietrza ma miejsce wstepne uporzgdkowanie makroczgsteczek w strukturze strumykow.
Przedzenie strumyczka ptynu przedzalniczego w strefie powietrza odbywa sie z szybkoscig 0,3 m/min.
Nastepnie strumyki roztworu sg wprowadzane do wodnej kapieli zestalajgcej o dlugosci 85 cm i tempe-
raturze 20°C, w ktérej zachodzit proces zestalenia widkien i wstepnego wyptukiwania rozpuszczalnika
z wibkien. Wibkna przekierowano do wodnej kapieli ptuczacej o diugosci 80 cm i temperaturze 80°C
celem wyptukania z nich resztek rozpuszczalnika. Witbkna nawijano na urzadzenie odbierajgce i su-
szono w temperaturze pokojowej w czasie 12 h. Parametry procesu formowania wtdkien podsumowano
na fig. 1.
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Spos6b wytwarzania papieru z wibknami modyfikowanymi ML polega w pierwszym etapie na
przygotowaniu masy celulozowej, ktére sktada sie z kilku etapdw, opisanych ponizej.

a) Namaczanie masy celulozowej

Wyliczenie potrzebnej iloSci masy celulozowej do formowania papieru wigze sie z gramaturg po-
jedynczych arkusikéw jakg chcemy uzyskaé. W przypadku papieru z wibknami modyfikowanymi ML byto
to 70 g/m? dla arkusika. Z arkusza siarczanowej sosnowe;j bielonej masy celulozowej (BSK) o suchosci
93% odwazyé nawazki tak, aby uzyskacé 25 g bezwzglednie suchej masy dla kazdej z nich, czyli 27 g.
Arkusz masy rozdrabniamy na mniejsze kawatki i odwazamy, nastepnie kazdg z przygotowanych na-
wazek w (jedng na punkt, w naszym przypadku 5, patrz tabela 1) umieszczamy w zlewce i dopetniamy
wodg destylowang w ilosci 300 ml. Tak przygotowane nawazki pozostawiamy do namoczenia na dobe
w temperaturze pokojowej. Namaczanie masy celulozowej ma za zadanie zmiekczenie masyw celu
lepszego jej rozwtdknienia.

b) Rozwtdknianie masy celulozowej

W kolejnym etapie wykonuje sie rozwtdknianie uprzednio namoczonej masy zgodnie z normg ISO
5263-1:2004. W zaleznos$ci od zadanego poziomu rozwibknienia na rozwtékniaczu ustawiamy odpo-
wiednig ilos¢ obrotéw. Dla papieru z wtdbknami modyfikowanymi ML na maszynie ustawiamy 60 000
obrotéw. W celu wykonania papieru z mielonymi wibknami modyfikowanymi ML, dla odpowiednich wa-
riantéw w rozwtékniaczu razem z masg celulozowg umieszcza sie odwazong ilos¢ pocietych na 4 mm
odcinki modyfikowanych ML wibékien Lyocell, czyli 0,24 g dla stezenia w papierze 1% oraz 0,72 g dla
stezenia w papierze 3% (patrz tabela Fig. 2). Ma to na celu lepsze wymieszanie wtbkien Lyocell z masg
przed procesem mielenia. Po rozwtéknianiu mase celulozowg wyjmuje sie z rozwtdkniacza i wktada do
zlewki.

c) Mielenie masy celulozowe;j

Po rozwibknianiu nastepuje mielenie masy w laboratoryjnym mtynie PFIl. Mielenie masy celulo-
zowej jest niezbedne w celu uzyskania papieru o lepszych wiasciwos$ciach wytrzymato$ciowych. Miele-
nie mozna wykonywaé do uzyskania odpowiedniej smarnosci masy celulozowej, albo w okreslonym
czasie, takim samym dla kazdego wariantu. Dla papieru z wiéknami modyfikowanymi ML wykonano
proces mielenia w czasie 5 minut/wariant. Proces mielenia odbedzie sie dla masy celulozowej bez wi6-
kien z ML, oraz dla masy celulozowej z dodatkiem wiékien z ML (bedg mielone razem z nig). Mielenie
wibkien Lyocell z masg spowoduje lepsze zwigzanie ich z witbknami celulozowymi z masy, dzieki two-
rzeniu sie fibryl na ich powierzchni. Inny wariant zaktada mielenie samej masy papierniczej i dodanie
nie mielonych wtdkien Lyocell do masy w p6zniejszym, ostatnim etapie przygotowania tj. egalizacji (mie-
szania) wtokien. Etap ten pozwala na uzyskanie jak najbardziej rbwnomiernych arkuszy papieru, pod-
czas procesu formowania mieszalniki sg caty czas wigczone (masa papiernicza jest caty czas mie-
szana). Ponizej w tabeli Fig. 2 przedstawiono warianty papieru formowanego z modyfikowanymi wiok-
nami modyfikowanymi ML.:

Nawazke masy wyjetg z rozwiékniacza rozmieszcza sie rdwnomiernie na bocznej powierzchni
komory miyna PFI, nastepnie zamyka sie urzgdzenie i wtgcza na 5 minut. Po tym czasie mtyn trzeba
wytgczy¢ i wyjaé zmielong mase celulozowg do zlewki. Kroki te powtarzamy dla kazdego z 5 wariantow.

d) Egalizacja zawiesiny masy celulozowe;j

Zmielona masa papiernicza wprowadzana jest przed formowaniem do mieszalnika. W tym etapie
w zaleznoéci od wymagan wprowadza sie widkna Lyocell, wéwczas otrzymamy papier z niemielonymi
wibknami. W przypadku papieru z wibknami modyfikowanymi ML do mieszalnika wrzucamy nawazke
0,24 g witdkien (wariant 1) oraz do kolejnego mieszalnika 0,72 g (wariant 2). Celem tego procesu jest
wymieszanie widkien masy papierniczej i opcjonalnie dodatkéw modyfikujgcych, tak aby uzyskac jak
najbardziej rbwnomierny papier. Do mieszalnika wprowadza sie zmielong mase papierniczg, dopetnia
sie wodg do 10 litréw i wtgcza mieszanie. Przed uformowaniem pierwszego arkusza papieru czeka sie
10 minut, aby wiékna dobrze sie wymieszaly. Podczas procesu formowania papieru, w trakcie pobiera-
nia masy, mieszalniki sg caly czas wtgczone.

Ostatni etap formowania papieru odbywa sie na laboratoryjnej aparaturze Rapid — Kéthen zgod-
nie z normg 1SO: 5259 - 2:2001. Aparatura sktada sie z kolumny formujgcej oraz czterech suszarek.
Odpowiednig ilo§¢ masy papierniczej pobranej z mieszalnika (dobranej tak, aby uzyskac¢ papier o od-
powiedniej, zadanej gramaturze, w przypadku papieru z wtdknami modyfikowanymi ML pobieramy
720 ml masy) wlewa sie do kolumny formujacej, gdzie w spos6b automatyczny powstaje arkusik pa-
pieru. Po formowaniu, arkusz jest zdejmowany z sita i wktadany do suszarki na 7 minut w temperaturze
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98°C. Po wyjeciu z suszarki ustala sie gramature dla danego arkusika na wadze laboratoryjnej. Ufor-
mowane arkusiki przenosi sie do klimatyzowanego laboratorium analitycznego, gdzie byty kondycjono-
wane zgodnie z normg ISO: 187:1990.

Fig. 3 przedstawia widmo emisji (obserwowane poprzez aktywacje promieniowania z zakresu
ultrafioletu, dtugo$¢ fali 293 nm, lampa ksenonowa) dla modyfikatora domieszkowanego jonami Yb>,
Tm3" oraz Eu® nanokrystalicznego GdVOs otrzymanego wedtug sposobu opisanego w przyktadzie 1
oraz modyfikowanego widkna, przedzonego ze zréznicowang predkoscig, tj. 10 m/min i 50 m/min. Na
widmie emisji wida¢ charakterystyczne dla jonu Eu®* waskie oraz intensywne pasma emisyjne w zakre-
sie widzialnym i bliskiej podczerwieni, tj. tu 400-800 nm.

Fig. 4 przedstawia widmo emisji przedstawiajgce zjawisko luminescencji obserwowane po akty-
wacji promieniowaniem z zakresu bliskiej podczerwieni (dtugos$¢ fali wzbudzenia 975 nm, laser ciagty)
dla modyfikatora nanokrystaliczny GdVO4 domieszkowany jonami Yb**, Eu®*, Tm®* otrzymanego w spo-
séb opisany w przyktadzie 1, jak i modyfikowanego wtékna, przedzonego ze zréznicowang predkoscia,
ti. 10 m/min i 50 m/min. Na widmie emisji przedstawione sg charakterystyczne dla jonow Eu® i Tm3*
waskie i intensywne pasma w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni, tj. tu 400-850 nm.

Fig. 5 przedstawia zdjecia przedstawiajgce zjawisko luminescencji obserwowane po aktywaciji
promieniowaniem z zakresu bliskiej podczerwieni (dtugo$¢ fali wzbudzenia 975 nm, laser ciggly) oraz
ultrafioletu (dtugosé fali 293 nm, lampa ksenonowa) dla papieru modyfikowanego wtéknami niemielo-
nymi.

Przykiad zastosowania:

Wytwarzanie paszportéw zawierajgcych strone wykonang z papieru zawierajgcego pociete mi-
krowtdkna celulozowe modyfikowane nanoczastkami luminescencyjnymi GdVO4 domieszkowane jo-
nami Yb3*/Tm>/Eu®*.

W celu wytworzenia zabezpieczonego przed fatszerstwem paszportu zawierajgcego strone/kartke
z mikrowtéknami z nanoczgstkami luminescencyjnymi wkleja/wszywa sie jg w znany sposob do pozostatych
stron tworzgcych cato$¢ dokumentu. Dziatajgc na tak otrzymany dokument promieniowaniem o odpo-
wiedniej dtugosci fali (laser lub lampa ksenonowa), tj. 975 (NIR) lub 293 nm (UV) uzyskuje sie emisje
wibkna (nanoczgstek luminescencyjnych) o charakterystycznej barwie niebieskiej pod wptywem NIR
oraz czerwonej pod wptywem UV i odpowiedniej intensywno$ci (rejestrowang za pomocg przeno-
Snego/mobilnego spektrofotometru), zgodng z dotgczonymi widmami spektroskopowymi.

Zastrzezenia patentowe

1. Papier modyfikowany luminescencyjnymi mikrowtoknami celulozowymi, znamienny tym, ze
papier w swojej strukturze zawiera mikrowtdkna modyfikowane nanoczastkami luminescen-
cyjnymi, ktérymi sg nanokrysztaty wanadanu gadolinu GdVO4, domieszkowane jonami iterbu
Yb* w ilosci 0,5% do 99,998% korzystnie 20%, tulu Tm3* w ilosci 0,001% do 5% korzystnie
0,5% oraz europu Eu®* od 0,001% do 20% korzystnie 5%.

2. Sposbéb wytwarzania papieru modyfikowanego okreslonego zastrz. 1, znamienny tym, ze
w pierwszym etapie przygotowuje sie wodne roztwory octanow pierwiastka ziem rzadkich, ga-
dolinu, iterbu, tulu i europu poprzez roztworzenie tlenkéw, odpowiednio Gd>03, Yb203, Tm203
i Eu203 w stezonym kwasie octowym do uzyskania roztworéw o stezeniach 0,5 M do 1 M,
w drugim etapie do wodnej mieszaniny otrzymanych octanéw dodaje sie wanadanu(V)
amonu, NH4VOs3 rozpuszczonego w wodzie o temp. 60-95°C korzystnie 80°C, w iloSci
10-200% korzystnie 25% nadmiaru w stosunku do tgcznej ilosci moli jonéw gadolinu i iterbu,
i tulu, i europu, po czym cato$é miesza sie magnetycznie do ujednolicenia mieszaniny w tem-
peraturze roztworu 40-80°C korzystnie 60°C, a nastepnie mieszanine poddaje sie procesowi
syntezy w reaktorze w warunkach hydrotermalnych, definiowanych temperaturg T z zakresu
150°C < T < 200C, korzystnie 180°C w czasie t z zakresu 180 min < t < 600 min, korzystnie
300 min, dalej po zakonczeniu procesu syntezy mieszanine odwirowuje sie, a otrzymany osad
przemywa kilkakrotnie wodg i na koincu etanolem, po czym osad suszy sie w temperaturze
pokojowej, dalej wypala sie w temperaturze 700-1200°C korzystnie 900°C w czasie 1,5-5 h,
korzystnie 3 h, a w trzecim etapie otrzymany osad uciera sie do uzyskania nanoproszku —
modyfikatora luminescencyjnego, ktéry wprowadza sie w iloéci od 0,01 do 20% wagowych
korzystnie w ilosci 2,5% wagowych w stosunku do zawarto$ci o-celulozy we wibknie do
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4,995% wagowych rozdrobnionej masy celulozowej w 95% wagowych 50% wodnego roztworu
N-tlenku-N-metylomorfoliny (NMMO) i 0,005% wagowych stabilizatora (estru propylowego
kwasu galusowego), a nastepnie rozpuszcza sie celuloze pod obnizonym ci$nieniem 0,016
MPa (0,16 bar), w temperaturze nieprzekraczajgcej 150°C, korzystnie w 112°C, odbierajgc
jednoczes$nie nadmiar wody z uktadu, po czym w czwartym etapie homogeniczny roztwor ce-
lulozy (roztw6r przedzalniczy) przettacza sie przez kanaliki dyszy przedzalniczej z 18 otworami
o $rednicy od 0,1 do 1 mm, korzystnie 0,4 mm (dtugo$¢ kanalika dyszy od 1 do 10 mm, ko-
rzystnie 3,5 mm), skad nastepnie przechodzi on przez przestrzen powietrzng (o dtugosci row-
nej 1-100 cm, korzystnie 10 cm) i w postaci strumykoéw trafia do wodnej kgpieli zestalajgcej
o temperaturze od 1 do 50°C, korzystnie 20°C, a nastepnie do wodnej kgpieli ptuczacej o tem-
peraturze od 50 do 90°C, korzystnie 80°C, aby w ostatnim pigtym etapie wtékna nawingé na
cewke urzadzenia odbierajgcego i wysuszyé.

. Zastosowanie papieru modyfikowanego luminescencyjnymi mikrowi6knami celulozowymi
okre$lonego w zastrzezeniu 1 do zabezpieczania dokumentéw szczegdlnego przeznaczenia.
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Rysunki
Parametr Wartosé
dtugoé¢ kanalika dyszy [mm)] 3,5
$rednica kanalika dyszy [mm] 0,4

temperatura dyszy przedzalniczej [°C] 115

predkos¢ w kanaliku dyszy [m/min] 1,0
predkos¢ odbioru wtakien [m/min] 50
dtugos¢ szczeliny powietrznej [cm] 11
temperatura kapieli zestalajacej [°C] 20
Fig.1
Numer | Numer wiodkna i | llos¢ llos¢
papieru | opis wlékien | witédkien
w na
papierze | punkt
(%) (g)
1 ML nie mielone 1 0,24
2 ML nie mielone 3 0,72
3 ML mielone | 1 0,24
razem 7z masj
papiernicza
4 ML mielone | 3 0,72
razem z mas3
papiernicza
5 Zeréwka (papier | O 0
niemodyfikowany)

Fig. 2
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