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Glownym celem przedstawionej rozprawy doktorskiej bylo otrzymanie
wilokien celulozowych modyfikowanych organicznymi i nieorganicznymi
zwigzkami luminescencyjnymi do zastosowania w dokumentach i tekstyliach.
Podstawowym celem badarii byto zbadanie wplywu rodzaju, stezenia
i rozproszenia modyfikatorow w matrycy polimerowej wiokna na jego
mechaniczne i luminescencyjne wiasciwosci, jak rowniez na kolor emisji
otrzymanych widkien. Widkna otrzymywane byly z uzyciem sucho-mokrej
metody formowania z roztworéw celulozy, otrzymanych poprzez bez-
posrednie rozpuszczenie celulozy w N-tlenku-N-metylomorfoliny (NMMO).
Modyfikatory luminescencyjne dodawane byly podczas procesu przygo-
towania phmow przedzalniczych. Zbadano wlasciwosci otrzymanych
luminescencyjnych wlokien. Widma wzbudzenia i emisji zostaly wykonane
na spektrofotometrze fluorescencyjnym. Charakterystyki rozmiaru czgstek
modyfikatora i ich rozproszenia w matrycy wiokien zostaly przestudiowane
z uzyciem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Wyznaczono
rowniez wiasciwosci mechaniczne modyfikowanych widkien, jak rowniez
zbadano wplyw testow starzeniowych na wiasciwosci luminescencyjne
i mechaniczne wldkien. Biorgc pod uwage potencjalne zastosowanie
otrzymanych wicdkien, przygotowano w warunkach laboratoryjnych prébki
papieru zawierajgcego wiokna Iluminescencyjne. Zbadano wlasciwosci
zmodyfikowanego papieru oraz wykonano analize jego mikrostruktury
z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). W wyniku
przeprowadzonych prac otrzymano widkna ze specjalnymi luminescen-
cyjnymi wlasciwosSciami, gdzie zwigzek luminescencyjny zamkniety jest
w matrycy polimerowej wiokien. Otrzymane wiokna charakteryzujg sie
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6 Aleksandra Erdman

dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi i luminescencyjnymi, z roznymi
kolorami emisji. Testy starzemiowe wykazaly, iz szacunkowa trwatosé
wilokien wynosi nie mniej niz 10 lat oraz ich wlasciwosci luminescencyjne
zostajq zachowane. Analiza SEM struktury papieru zawierajgcego lumine-
scencyjne widkna pokazata, iz widkna sq trwale wbudowane w jego
strukture i nie majq negatywnego wplywu na wlasciwosci papieru. Dodatek
widkien do papieru zapewnia mozliwosci zastosowania, takie jak: zabezpie-
czenia dokumentéw i tekstylibw oraz znacznik kontroli anizotropii
w procesie produkcji papieru.

1. WPROWADZENIE

Prace zwigzane z otrzymaniem luminescencyjnych wiokien celulozowych
realizowane byly z uwagi na poszukiwanie nowych zastosowan znanych juz
produktow, poprzez odpowiednig ich modyfikacje. Dziedzing, w ktdrej mozna
rozwing¢ zastosowanie tego typu materiatow jest problematyka fatszerstwa.

Jednym z potencjalnych materiatdéw zabezpieczajacych, ktory jest trudny do
falsyfikacji, posiada specyficzne wlasciwosci oraz jest tatwy w identyfikacji, sg
wlokna celulozowe o wilasciwosciach luminescencyjnych [1, 2]. Widkna takie
otrzymuje si¢, wprowadzajgc w ich strukture¢ organiczne i nieorganiczne zwiagzki
o wlasciwosciach luminescencyjnych. Potencjalnym ich zastosowaniem jest
wytworzenie nici szwalniczych je zawierajacych, co pozwolitoby na szybka
identyfikacje zarowno oryginalnosci wyrobu, jak i przy zastosowaniu odpowied-
niego luminoforu okre$lenie np. miejsca i czasu wytworzenia danego produktu.
Tego typu zabezpieczenia miatyby jeszcze dodatkows funkcje pozwalajaca na
sledzenie i zarzadzanie procesem magazynowania oraz transportu gotowych
wyrobow.

Nalezy podkresli¢, iz bardzo duzym atutem wiokien celulozowych o wiasci-
wosciach luminescencyjnych jest polimer, z ktorego zostaly wytworzone.
Wiokna te sg identyczne pod wzgledem chemicznym z materialem mas papier-
niczych, co sprawia, ze widkna te majg bardzo duzg kompatybilnoé¢ z papierem
1 mogg by¢ w stosunkowo tatwy sposdb wprowadzone do jego struktury. Istnieje
duza szansa, ze opracowanie nowej klasy wiokien o $cisle okreslonych i specy-
ficznych whasciwosciach luminescencyjnych pozwoli na wprowadzenie na rynek
nowych, lepszych zabezpieczen, ktore bedg jeszcze trudniejsze do podrobienia.

W ramach niniejszej pracy doktorskiej, widkna celulozowe wytworzone
zostaly przy pomocy jednej z bardziej obiecujacych technologii wtokienniczych
zwanej technologia Lyocell [3]. Ze wzgledu na rodzaj zastosowanego rozpusz-
czalnika celulozy technologia ta jest przyjazna dla Srodowiska naturalnego.
Dzieki duzej elastycznosci procesu wytwarzania wiokien celulozowych mozliwa
jest ich modyfikacja poprzez wprowadzenie do roztworu przedzalniczego wielu
zréznicowanych pod wzgledem chemicznym materiatow [4], co pozwala uzyskaé
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wlokna funkcjonalne o specyficznych wtasciwosciach. W ten sposob otrzymano
wlokna celulozowe o wiasciwosciach np. elektroprzewodzacych i magnetycz-
nych, wiokna bioaktywne, trudnopalne, a w ostatnich latach rowniez witokna
o wlasciwosciach luminescencyjnych. Jak pokazuja badania, dodatkowym
atutem tej technologii jest mozliwo$¢ wykorzystania i zastosowania o0siggni¢¢
nanotechnologii. Nie ma watpliwosci, iz potaczenie zaawansowanej technologii
wytwarzania wilokien z nanotechnologia da nowe, catkowicie rewolucyjne
rozwigzania i pozwoli na wytworzenie nowych zaawansowanych materialow
wiokienniczych.

2. CEL | HIPOTEZA PRACY DOKTORSKIEJ

CEL PRACY: Celem podjetej tematyki badawczej jest otrzymanie, zbadanie
wybranych wlasciwosci oraz wykazanie mozliwosci praktycznego wykorzystania
sztucznych wtokien celulozowych posiadajacych wiasciwosci luminescencyjne.

HIPOTEZA PRACY:. Mozliwe jest otrzymanie wildkien celulozowych
o wlasciwosciach luminescencyjnych, wykorzystujac do tego celu metode
NMMO i wprowadzajac luminescencyjne modyfikatory do matrycy polimerowe;j
w trakcie procesu rozpuszczania celulozy. Dodatkowo istnieje mozliwos¢
wprowadzenia wiokien celulozowych o wlasciwosciach luminescencyjnych
do masy papierniczej celem zabezpieczenia przed falszerstwem dokumentow
1 papieréw wartosciowych.

3. METODYKA BADAN
3.1. Otrzymywanie roztworéw przedzalniczych

Proces rozpuszczania celulozy w wodnym roztworze NMMO przeprowa-
dzany byl w gniotowniku firmy IKA VISC typ MKD 0.6-H60 o pojemnosci
roboczej 300 ml. Do gniotownika wprowadzono odpowiednig ilo$¢ rozdrobnionej
masy celulozowej, 50% wodnego roztworu NMMO, stabilizatora Tenox oraz
modyfikatora o wilasciwosciach luminescencyjnych. Ilosci sktadnikoéw miesza-
niny byly tak dobrane, aby otrzymac¢ 240 g gotowego roztworu prze¢dzalniczego.
Proces rozpuszczania przebiegat w czasie 1,5 godziny, podczas statego mieszania
i pod zmniejszonym ci$nieniem (240 hPa) podnoszono temperatur¢ do osiggnie-
cia 112°C. Jednocze$nie podczas procesu z uktadu odprowadzany byt nadmiar
wody, tak aby uzyska¢ odpowiedni stosunek sktadnikow mieszaniny pozwalajacy
na zajs$cie procesu rozpuszczania celulozy w NMMO. Kontrola procesu odbywata
si¢ poprzez stale monitorowanie temperatury oraz wielkosci podci$nienia
wewnatrz gniotownika, a takze poprzez ilo$¢ oddestylowanej z uktadu wody. Do
celdw pracy doktorskiej przygotowano roztwory o 8% stezeniu celulozy.
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3.2. Formowanie wldkien z roztworow przedzalniczych

Widkna celulozowe formowano metodg sucho-mokra, wykorzystujac do tego
celu przedzarke laboratoryjna zaopatrzong w 18-otworowg dysze, o $rednicy
kanalika 0,4 mm i dtugosci 3,5 mm. Otrzymany roztwoér przgdzalniczy umiesz-
czany byl w glowicy przedzarki ttokowej, a nastepnie wytlaczany w temperaturze
115°C, ze stalg predkoscig. Predkos$¢ przeptywu roztworu przez kanalik dyszy
wynosita 1 m/min. Po przetloczeniu roztworu celulozy przez otwory dyszy,
strumyki roztworu przedzalniczego przechodzity przez strefe powietrzng
o wysokosci 10 cm, a nastgpnie przez wodng kapiel zestalajagcg o temperaturze
20°C. Wyplukanie resztek rozpuszczalnika z zestalonej wigzki wldkien naste-
powalo w kapieli ptuczacej o temperaturze 85°C. Otrzymane widkna suszono
w temperaturze pokojowej, bez napr¢zenia.

4. CHARAKTERYSTYKA ZASTOSOWANYCH METOD
BADAWCZYCH

4.1. Oznaczenie parametrow mechanicznych wlokien
modyfikowanych luminoforami

Dla otrzymanych wtokien wyznaczono $rednig mase liniowa wedlug normy
PN-85/P04761/03 oraz podstawowe wskazniki wldkna przy statycznym
rozcigganiu w stanie aklimatyzowanym zgodnie z normg PN-85/P-04761/04.
Pomiar wskaznikoéw wytrzymaloSciowych wykonano stosujagc do tego celu
maszyn¢ wytrzymato$ciowg firmy Zwick typ Z 2,5 wspodlpracujaca z kompu-
terem. Zainstalowany program komputerowy ,, Texpert” pozwala na sterowanie
pracg zrywarki, umozliwia rejestracje danych pomiarowych oraz pozwala na
obliczanie wartosci wskaznikow 1 przeprowadzenie analizy statystycznej
uzyskanych wynikow. Badania wytrzymatosci wiokien polegaty na pomiarze sity
dziatajacej na rozciagane ze stalg szybko$ciag widkienka elementarne.

4.2. Oszacowanie rzeczywistej zawartosci modyfikatora
nieorganicznego w otrzymanych wléknach — metoda
termograwimetryczna (TGA)

Do oszacowania rzeczywistej zawartosci modyfikatora nieorganicznego
w modyfikowanych witdknach wykorzystano metod¢ analizy termograwi-
metrycznej (TGA) z zastosowaniem aparatu Perkin — EImer TGA — 6. Niewielka
ilo$¢ sproszkowanego wiokna wprowadzano do tygla aparatu, nastgpnie
ogrzewano probke od 50°C do 900°C z predkoscia 10°C/min. Uzyskane z tak
przeprowadzonych pomiard6w warto$ci nieorganicznej pozostatosci w tyglu
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pomiarowym (stanowigcej wprowadzony do widkien modyfikator) porownano
Z teoretyczng procentowg zawartoscig modyfikatora we widknach.

4.3. Oznaczanie wielkosci czastek modyfikatorow luminescencyjnych
metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)

Do oszacowania rzeczywistego stopnia rozdrobnienia czastek modyfikatora
wprowadzonego do matrycy polimerowej wildkien zastosowano technike
Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (TEM). Badania przeprowadzono na
Transmisyjnym Mikroskopie Elektronowym TENCAI G? FEG, wyposazonym
w: dzialo z emisja polowg FEG, dwie kamery CCD - wysokorozdzielczg
GatanUltraScan i szerokokatowa SIS Magaview Il oraz detektor HAADF do
techniki skaningowo-transmisyjnej STEM oraz spektrometr promieniowania
rentgenowskiego do analizy sktadu chemicznego EDAX. Badania obejmowaty
obserwacje rozkladu nanoczastek modyfikatorow luminescencyjnych we wiok-
nach celulozowych. Badania metoda TEM zostaly wykonane w akredytowanym
laboratorium analitycznej mikroskopii elektronowej (L-2) w Polskiej Akademii
Nauk w Krakowie. Analize¢ zdjg¢ wiokien wykonanych technika TEM przepro-
wadzono za pomocg programu NIS-Elements. Wykorzystujac powyzszy program,
sporzadzono histogramy rozktadu wymiarow czastek modyfikatorow o wiasci-
wosciach luminescencyjnych zamknigtych w matrycy polimerowej wiokien
celulozowych.

4.4. Badanie wlasciwosci luminescencyjnych modyfikowanych
wldkien celulozowych

Pomiary wiasciwosci luminescencyjnych wykonano na spektrofluorymetrze
Horiba Jobin Yuon Fluoro Max — 4 oraz na spektrofotometrze fluorescencyjnym
Hitachi F-7000. Badane wt6kna wprowadzane byly do aparatu w postaci wigzki
rownolegle ulozonych wiokien, pomiary dokonywano bez plytki. W ten sposob
wyznaczono dla wybranych wiokien modyfikowanych luminoforami widma
wzbudzenia i emisji.

4.5. Testy starzeniowe

Badania wykonano w Centralnym Instytucie Ochrony Pracy w Lodzi
z wykorzystaniem komory starzeniowej Xenotest 150 S+ firmy Atlas. Probki
do badan starzeniowych przygotowano poprzez natozenie i umocowanie do
plastikowej ptytki o wymiarach 13 x 4 cm cienkiej warstwy wiokien. Tak
przygotowane preparaty umieszczono w przeznaczonych do tego celu ramkach
pomiarowych, ktére wprowadzono do aparatu. Wybrane do badan probki wiokien
byly naswietlane i nadeszczane w dwoch seriach po 100 godzin. Naswietlania
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wykonano za pomoca tukowej lampy ksenonowej o temperaturze barwy
5500-6500 K, nadeszczania odbywatly si¢ w cyklach: zraszanie 1 min, suszenie
29 min. Po kazdej serii zbadano wlasciwos$ci mechaniczne i luminescencyjne
wldkien i poréwnano je z whasciwosciami wiokien, ktorych nie poddano proce-
sowi starzenia.

4.6. Wykonanie papieréw modyfikowanych wioknami
luminescencyjnymi

W celu sprawdzenia wplywu dodatku wiokien luminescencyjnych na proces
formowania papieru sporzadzono dwa rodzaje masy papierniczej:

e mielong mas¢ papierniczg typu Sabl (kraft) z dodatkiem niemielonych
luminescencyjnych widkien,

e mieszanke masy typu Sabl (kraft) i luminescencyjnych wiokien zmielonych
razem.

Masa papiernicza zostata zmielona z wykorzystaniem mtynka PFI zgodnie ze
standardowg metoda TAPPI T 248. Z przygotowanych zmielonych mas
wytworzono probki papieru o gramaturze 75 g/m? z uzyciem laboratoryjnej
aparatury Rapid-Kothen, zgodnie z norma ISO 5259-2:2001. Probki papieru byty
kondycjonowane wedlug normy ISO 187:1990. Zbadano nastepujace wlasciwosci
wytworzonego papieru zgodnie z obowigzujagcymi odpowiednimi normami:
gestos¢ pozorna (ISO 534:2005),
przepuszczalnos¢ powietrza (ISO 5636-3:1992),
szorstkos¢ (ISO 8791-2:1990),
samozerwalno$¢ i wskaznik zerwania (ISO 1924-2:2008),
absorpcja energii rozciggania (T.E.A) (ISO 12625-4:2005),
liczba podwojnych zgie¢ (ISO 5626:1993),
przepuklenie (1SO 2758:2001),
opor przedarcia (1ISO 1974:1990).

4.7. Badania wlasciwosci optycznych papierow

Badania luminescencji wlasciwej serii papierow przeprowadzono wykorzy-
stujac do tego celu przenosng lampe kontrolng UV typ SLK-4,9UV-IR produkcji
COBRABID w Warszawie. Urzadzenie zaopatrzone jest w kamere potaczona
z komputem, dzieki czemu istnieje mozliwos$¢ zapisywania i pézniejszej obrobki
obrazéw. Zdjecia probek papieréw wykonano w $wietle UV przy dlugosci fali
rownej 254 nm.
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4.8. Ocena struktury papieru za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM)

Obserwacj¢ mikrostruktury papieru przeprowadzono stosujgc Skaningowy
Mikroskop Elektronowy VEGA3-SBU Easyprobe. Probki papieru zostaty napy-
lone ztotem i palladem z uzyciem napylarki SC7620.

5. WYNIKI BADAN

5.1. Oznaczenie rzeczywistej zawartosci nieorganicznego
modyfikatora w otrzymanych wiléknach
— metoda termograwimetryczna (TGA)

W trakcie przygotowywania roztwordw przedzalniczych wprowadzano do
nich odpowiednie ilosci modyfikatora. Ilo§¢ ta obliczona byla w ten sposob,
aby po procesie formowania witokien, a wigc po procesie usunigcia rozpusz-
czalnika otrzymac¢ okreslong zawartos¢ modyfikatora w stosunku do celulozy.
W obliczeniach przyjeto, iz cata ilo§¢ wprowadzonego do roztworu przgdzal-
niczego modyfikatora pozostaje w otrzymanym witdknie. Zatozenie to jest stuszne
pod warunkiem, Zze czastki modyfikatora nie pozostajag na filtrze, ani nie sg
przynajmniej czgéciowo usuwane w procesie zestalania wiokien. W celu potwier-
dzenia tych przypuszczen oraz jednoznacznego stwierdzenia rzeczywistej ilosci
modyfikatora pozostajagcego w materiale widkna wszystkie otrzymane probki
wiokien zbadane zostaly metoda termograwimetryczna (TGA). W powyzszej
analizie wykorzystano fakt, iz do modyfikacji witokien wykorzystano dodatki
nieorganiczne, ktore sg odporne na dziatanie wysokiej temperatury. W badaniu
tym probka widkien o $cisle okreslonej masie jest ogrzewana i ulega rozktadowi
termicznemu. Dekompozycji ulega matryca polimerowa, a stala pozostato$¢
stanowi nieorganiczny modyfikator. Oznaczenie zawartosci modyfikatoréw
wykonano dla wszystkich otrzymanych wiokien, a wyniki analiz zestawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Rzeczywista zawarto$¢ modyfikatorow wprowadzonych do wiodkien

celulozowych
Rodzaj zastosowanego | Teoretyczna zawarto$¢ | Rzeczywista zawarto$¢
modyfikatora modyfikatora [%6] modyfikatora
we wloknie [%]
bez modyfikatora 0,00 0,00
0,50 0,48
CeFsTh15% 1,00 0,97
3,00 2,91




12 Aleksandra Erdman

5,00 4,85

Gd+OsFs:5%Eu® 0,50 0,58
CeF3:Th5% 0,50 0,43
Sr.CeQ4 0,50 0,56
YOF:Eu5% 0,50 0,60
GdF3:18%Yb1%Er 0,50 0,45

Z powyzszej tabeli wynika, iz wigkszo$¢ otrzymanych wiokien charaktery-
zuje si¢ zawartoscig modyfikatora zblizong do warto$ci teoretycznie obliczone;j.
Wigksze rozbieznosci obserwowano dla widkien zawierajacych niskie zawarto$ci
dodatku na poziomie 0,5%. Rozbieznos$ci te wynikajg glownie z precyzji samej
metody oraz z faktu, iz na mas¢ stalej pozostatosci sktada si¢ rowniez popiot
po termicznej dekompozycji celulozy.

5.2. Analiza rozkladu wielkosci czastek nieorganicznych
modyfikatorow luminescencyjnych w materiale widkna metodg
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)

W rozdziale zostaty zaprezentowane wyniki analizy TEM witdkien modyfi-
kowanych luminoforami nieorganicznymi. Pod zdjgciami umieszczono histogramy
rozkladu rozmiarow czastek i aglomeratow. Ponizej przedstawiono wybrane,
przyktadowe wyniki badan.

e analiza technika TEM wlékien zawierajacych CeFs::Tb15% w ilosci 3%
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Rys. 1. Zdjecia TEM widkien celulozowych modyfikowanych CeFs:Th15% w ilo$ci 3%
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Rys. 2. Histogramy rozktadu $rednic ziaren modyfikatora CeF3:Tb15% w ilosci 3%:
a) rozmiary pojedynczych czastek, b) rozmiary aglomeratow

Zdjecia TEM witokien zawierajacych 3% modyfikatora (rys. 1) pokazuja
dobre rozmieszczenie jego czastek we wioknie, jak 1 wystgpowanie aglomeratow.
Wykonana analiza rozktadu rozmiaru czastek wykazata, iz charakteryzuja si¢ one
niewielkimi rozmiarami o duzym rozrzucie (rys. 2) zawierajgcym si¢ w granicach
8-44 nm oraz aglomeratami o niewielkich rozmiarach, wiekszo$¢ z nich nie
przekracza 120 nm. Rowniez w tym przypadku zwigkszenie stezenia modyfika-
tora nie wpltynelo znaczaco na zwickszenie si¢ tendencji do aglomeryzacji.
Powyzsza analiza wykazata, iz technika TEM jest jedng z bardziej uzytecznych
metod pozwalajacych na precyzyjne i jednoznaczne oszacowanie rozkladu $rednic
ziaren modyfikatora zamknigtego w matrycy polimerowej. Wida¢ wyraznie, ze
charakterystyka ksztattu i rozmiaru czastek, jak i tworzacych si¢ w matrycy
wiokien aglomeratow w duzej mierze zalezy od rodzaju uzytego modyfikatora.
Z praktycznego punktu widzenia, najkorzystniej w zestawieniu wypada wtokno
modyfikowane luminoforem CeFs;:Th15%, ktéry byt wprowadzony do wiokien
w postaci zawiesiny w glicerynie. Modyfikator wprowadzony w stezeniach
0,5-5% charakteryzowat si¢ dobrym rozproszeniem we wldknie i malymi
rozmiarami czgstek, jak i aglomeratow. Aby jednak poréwnanie otrzymanych
wlokien z r6znymi dodatkami byto miarodajne, nalezatoby wykona¢ dla kazdego
z prezentowanych modyfikatorow seri¢ wtokien zawierajaca podobne stgzenia
dodatku we wtoknie, a nastgpnie wykona¢ badania technika TEM. Nalezy jednak
podkresli¢, iz wykonanie powyzej wspomnianych serii widkien nie byto mozliwe
z uwagi na niewystarczajaca ilos¢ modyfikatora, jak roéwniez ograniczone
mozliwosci finansowe, gdyz wykonanie badan metoda TEM wiaze si¢ z wyso-
kimi kosztami.
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5.3. Oznaczenie parametré6w mechanicznych wlékien
modyfikowanych luminoforami nieorganicznymi

Parametry fizyko-mechaniczne wiokien sg jednymi z wazniejszych czyn-
nikdw decydujgcych o ich przydatnosci do dalszego przerobu widkienniczego.
Poniewaz do roztworow przedzalniczych wprowadzane byty modyfikatory nie-
organiczne, ktore nie majg wlasciwosci widknotworczych, z tego powodu nalezy
oczekiwaé, iz ich obecno$¢ w matrycy polimerowej bedzie pogarszata parametry
mechaniczne otrzymanych wtokien. Okreslenie takich parametrow jak wytrzy-
malo$¢ na zrywanie czy wydtuzenie przy zerwaniu pozwolg na oszacowanie ich
przydatnos$ci do przerobu wiokienniczego. Ponizej w tabeli 2 przedstawiono
wyniki badan dla wlokien zawierajacych modyfikator CeFzTb15%, w ilo$ciach
0,5; 1,0; 3,01 5% w stosunku do masy wtokien.

Tabela 2. Parametry mechaniczne wtdkien modyfikowanych CeFzTb15%

Lp.| Stezenie Masa | Wytrzymalo$¢| Odchylenie | Wydluzenie| Odchylenie
modyfikatora | liniowa | przy zerwaniu | standardowe przy standardowe
(%) (tex) (cN/tex) zerwaniu
(%)
1 0 0,284 30,65 9,27 10,48 1,62
2 0,5 0,214 35,72 8,23 10,53 1,54
3 1 0,223 33,90 8,77 10,97 1,64
4 3 0,259 33,04 8,45 11,74 1,89
5 5 0,324 28,69 7,92 10,59 1,78

Wyniki przedstawione w tabeli 2 pokazuja, iz wplyw modyfikatora na
wlasciwosci mechaniczne wiokien jest stosunkowo niewielki. Niewielki wzrost
masy liniowej wiokien wraz ze wzrostem zawartosci modyfikatora moze by¢
wyjasniony poprzez wptyw dwoch zasadniczych czynnikow: pierwszy to wzrost
zawarto$ci sktadnika o wyzszej gestosci, drugi to prawdopodobne obnizenie
elastycznos$ci strugi roztworu przedzalniczego z powodu obecnosci niecorganicz-
nego modyfikatora. Nalezy jednak podkresli¢, iz zmiany te sa raczej niewielkie
1 nie majg zasadniczego wptywu na wlasciwosci uzytkowe wiokien.

Wyniki pomiaréw wytrzymatosci witokien pokazuja, iz zawarto$¢ modyfi-
katora ma stosunkowo niewielki wpltyw na wielko$¢ tego parametru wiokien.
Na uwage zastuguje fakt, iz widkna zawierajace 0,5% wagowego modyfikatora
majg nawet wyzszg warto$¢ wytrzymatosci od witokien niemodyfikowanych.
Z naszych dotychczasowych doswiadczen wynika, iz niektoére dodatki o roz-
miarach nanometrycznych wprowadzane do roztworéw przedzalniczych na
poziomie 0,5% w stosunku do a-celulozy powoduja polepszenie whasciwosci
przednych roztworu przedzalniczego oraz powodujg wzrost wytrzymatosci
otrzymanych wiokien. Zjawisko to byto wielokrotnie przez nas obserwowane
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w przypadku innych modyfikatorow o rozdrobnieniu nanometrycznym. Wyja-
$nienie tego zjawiska wymaga jednak przeprowadzenia osobnych badan.
Warto podkresli¢, iz obnizenie wytrzymatosci dla wiokien zawierajacych 5%
modyfikatora jest nizsze o jedynie 6% w poréwnaniu do wytrzymatosci
oznaczonej dla wiokien niemodyfikowanych. Stosunkowo niewielki wptyw
zawartosci modyfikatora na wtasciwosci mechaniczne moze by¢é wyjasniony
nanometrycznymi rozmiarami ziaren wprowadzonego modyfikatora. Modyfikator
wprowadzony byt do roztworu prze¢dzalniczego w postaci zawiesiny w glicerynie.
Réwniez analiza widkien wykonana technika SEM oraz TEM potwierdzaja
bardzo dobre rozproszenie tego modyfikatora w matrycy wiokien.

Oznaczona warto$§¢ wydtuzenia przy zerwaniu dla wiokien zawierajacych
rézne stezenia CeFsTb15% pokazuje nieznaczny, bo jedynie 3%, wzrost tej
wartosci dla wldokien zawierajagcych 5% modyfikatora. Wzrost tej wartosci
moze sugerowac nieznaczne wilasciwosci plastyfikujace czastek o rozdrobnieniu
nanometrycznym. W literaturze mozna znalez¢ informacje na temat wplywu
dodatku nanoczgstek na wiasciwo$ci polimeréw [5]. Wydaje sie, iz czastki
modyfikatorow o rozmiarach nanometrycznych wprowadzone do tworzywa
wloknotworczego moga zwigkszy¢ jego elastyczno$¢, tak jak ma to miejsce
w przypadku plastyfikacji tworzyw sztucznych poprzez wprowadzanie do nich
r6znego rodzaju odpowiednich substancji.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, iz modyfikator
CeF3Tb15% jest bardzo dobrym dodatkiem zaréwno z punktu widzenia mozli-
wosci uzyskania wilasciwosci luminescencyjnych wiokien, jak i z punktu
widzenia mozliwos$ci formowania wtokien, gdyz stosunkowo wysokie zawartosci
modyfikatora nie powoduja obniZenia ich parametréw mechanicznych.

5.4. Wlasciwosci mechaniczne wlokien modyfikowanych
polimerami luminescencyjnymi

Wplyw zawarto$ci modyfikatorow organicznych na wtasciwosci mechaniczne
wlokien zobrazowano przedstawiajac wyniki dla widkien modyfikowanych
polimerem luminescencyjnym poliKMT. Dla tego modyfikatora wykonano serie
wlokien 1 zastosowano takg ilo§¢ modyfikatora, aby w otrzymanych wtoknach
celulozowych zawarto$§¢ dodatku wynosita odpowiednio 0,001; 0,01; 0,1; 1
i 10%. Okreslono mase liniowa widkien oraz wartosci wytrzymatosci przy
zerwaniu 1 wydhuzenia zrywajacego otrzymanych wtokien. Wyniki zamieszczono
w tabeli 3.
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Tabela 3. Wtasciwosci mechaniczne wiokien modyfikowanych polimerem

luminescencyjnym poliKMT

Lp. | Stezenie Masa | Wytrzymalos¢ | Odchylenie | Wydluzenie | Odchylenie
we wloknie | liniowa przy standardowe przy standardowe
(%) (tex) zerwaniu zerwaniu
(cN/tex) (%)
1 0 0,284 30,65 9,27 10,48 1,62
2 0,001 0,303 35,96 12,11 8,19 1,08
3 0,01 0,315 33,06 11,57 7,37 0,99
4 0,1 0,309 26,49 6,71 6,01 0,94
5 1 0,301 26,02 7,28 7,46 1,02
6 10 0,343 19,56 6,60 5,72 0,96

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw mozna stwierdzi¢, iz wraz ze
wzrostem stezenia modyfikatora we widknie rosnie jego wpltyw na wlasciwosci
mechaniczne wiokien. Jakkolwiek wprowadzenie do matrycy widkna dodatku
w iloéciach do 1% nie wptywa znaczgco na wzrost masy liniowej, to wprowa-
dzenie 10% modyfikatora skutkuje zwigkszeniem jego masy liniowej o 10%.
Wytrzymato$¢ przy zerwaniu spada wraz ze wzrostem st¢zenia modyfikatora we
wloknie, przy czym dla wtokna zawierajacego 10% polimeru luminescencyjnego
spadek jest wyrazny, a wytrzymato$¢ wiokien jest nizsza o 45% w pordwnaniu do
wlokna niezawierajacego modyfikatora. Porownujac t¢ serie widkien z widknami
modyfikowanymi nieorganicznym CeF;Th15% (tabela 2) mozna zauwazy¢, iz
warto$ci wydtuzenia wiokien modyfikowanych polimerem poliKMT sg mniejsze.
Wyraznie wida¢ spadek wydhuzenia w przypadku widkna z najwyzszym stgzeniem
modyfikatora. Generalnie, wyniki pomiar6w pokazujg, ze wprowadzenie wigkszych
iloci luminoforow organicznych ma istotniejszy wplyw na wlasciwosci
mechaniczne wiokien niz w przypadku widkien zawierajacych modyfikator
nieorganiczny o nanometrycznym rozmiarze ziaren. Porownujac wiokno
zawierajace 1% modyfikatora CeF3zTb15% i poliKMT wida¢ wyraznie, iz wtdkno
zawierajagce modyfikator organiczny charakteryzuje si¢ gorszymi parametrami
mechanicznymi. Badania wlasciwosci luminescencyjnych witdkien pokazuja
jednak, iz wprowadzenie tak duzych ilosci luminoforéw organicznych nie jest
konieczne, gdyz nawet niewielkie ilo$ci modyfikatora na poziomie 0,001 1 0,01%
we wloknie zapewniajg wystarczajgco dobrg emisje.

5.5. Badanie wlasciwosci luminescencyjnych modyfikowanych
wldkien celulozowych

Podstawowym celem pracy doktorskiej byto otrzymanie wlokien posiada-
jacych wlasciwosci luminescencyjne. Poprzez dobodr roznego rodzaju zwigzkow
luminescencyjnych dazono do osiggnigcia emisji $wiatla w zakresie widzialnym
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widma. Badania byly prowadzone z mys$la, aby uzyska¢ maksymalny efekt
modyfikatora. Ponizej przedstawiono widma i kolor emisji wybranych witokien
luminescencyjnych.

a) wlokno zawierajace 0,5% GdsOsFs:Eu 3*

W pierwszym etapie badan wtasciwosci luminescencyjnych witokno poddano
dziataniu wigzki $wiatta o dlugosci fali 258 nm i zarejestrowano widmo
emisyjne. Zaobserwowano silng emisj¢ odpowiadajacg dtugosci fali obecnos$ci
jonéw Eu®*. Widma emisyjne charakteryzujg si¢ kilkoma pikami, ktore sg
zwigzane z przejsciami elektronow w trojwartosciowym jonie europu ze wzbu-
dzonego stanu °D; oraz °Do do stanu multipletowego "Fo.4 [6].
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Rys. 3. a) widma emisji dla wiokien celulozowych zawierajacych 0,5% GdsOsFs:Eu %,
b) luminescencja wtokien celulozowych pod wplywem naswietlania §wiatlem o dtugosci
fali 254 nm

b) wiékna modyfikowane nanoczastkami nieorganicznego luminoforu
CeF3:Th15%

Dla serii widkien celulozowych zawierajgcych modyfikator CeFs:Th15%
wykonano pomiary wila$ciwosci luminescencyjnych, ktore w sposob graficzny
pokazano na rysunku 4. Na rysunku 4a przedstawiono widma emisji wiokien
modyfi-kowanych CeFz:Tb15%. Wykazuja one emisj¢ charakterystyczng dla
jonu Tb3+, a pasma emisji sg dowodem na procesy relaksacyjne zachodzace we
wzbudzo-nych jonach Th® i przechodzeniem elektrondéw z wyzej energetycznego
poziomu °Da. Nalezy podkresli¢, iz otrzymane widkna charakteryzujg si¢ bardzo
silng luminescencja w kolorze zielonym (rys. 4b), co jest bardzo istotne dla ich
przyszitego zastosowania. Dodatkowg zaletg tych wiokien jest fakt, iz modyfi-
kator o strukturze domieszkowanego fluorku jest bardzo trwaly zaréwno z che-
micznego, jak i optycznego punktu widzenia.
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Rys. 4. a) widma emisji dla wiokien zawierajacych modyfikator CeFs:Th 15%,
b) luminescencja wiokien pod wpltywem promieniowania UV (A =254 nm)

c) wlokno zawierajace 0,5% Sr2CeOq

Na rysunku 5 przedstawiono widmo emisji i jej kolor dla widkien
celulozowych modyfikowanych Sr.CeOs. Charakterystyczna emisja o dtugosci
odpowiadajacej $wiathu niebieskiemu jest zwigzana z przeniesieniem tadunku z
jondéw O% na pusta powloke 4f jonéw Ce**. Widmo wzbudzenia zawiera pasmo
sktadajace si¢
z dwoch pikéw z maksimami przy dtugosci 270 i 330 nm. Pik o wyzszej energii
pochodzi od przejscia typu O1—Ce*, gdzie O oznacza kofcowy atom tlenu
w czasteczce SroCeQOs. Z kolei pik przy diugosci 330 nm jest skutkiem
przeniesienia tadunku pomiedzy ekwatorialnymi atomami tlenu a jonem Ce** [7].
Emisja w zakresie od 350 do 600 nm jest zwigzana z procesami relaksacyjnymi
stanu wzbudzonego kompleksu CeOs [8].
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Rys. 5. a) widmo emisji dla wtokien celulozowych modyfikowanych Sr2CeQy,
b) luminescencja widkien pod wpltywem promieniowania UV (A =254 nm)



Wiokna celulozowe o wlasciwosciach luminescencyjnych 19

5.6. Testy starzeniowe

a) wlasciwo$ci mechaniczne wiokien poddanych testom na starzenie

Z uwagi na potencjalne zastosowanie widkien luminescencyjnych jako
czynnika zabezpieczajacego i znacznika dokumentdéw czy tekstylidw, sprawdzono
odpornos¢ wybranych wiokien luminescencyjnych na symulowane zmienne
warunki §rodowiska, tj. niszczace dzialanie promieni stonecznych i deszczu.
Na rysunku 6 przedstawiono wybrane wyniki badan, dla widkien modyfiko-
wanych nieorganicznymi luminoforami.
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Rys. 6. Wiasciwosci mechaniczne wiokien poddanych testom starzeniowym:
a) wytrzymatos¢, b) wydtuzenie przy zerwaniu

Do testu starzeniowego wytypowano siedem probek wildkien modyfiko-
wanych ré6znymi luminoforami nieorganicznymi (wtdkna od 2 do 7) oraz wtokno
niemodyfikowane (1). Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw wiasciwosci
mechanicznych widkien, tj. wytrzymatosci przy zerwaniu i wydtuzenia mozna
stwierdzi¢, ze juz po pierwszych 100 godzinach naswietlania i nadeszczania
wiokien ich wlasciwosci mechaniczne ulegaja pogorszeniu.

Spadki widoczne sg zwlaszcza w przypadku wydtuzenia przy zerwaniu, gdyz
dla niektorych probek spadek wynosi az okoto 40-50% (rys. 6b). Po kolejnych
100 godzinach w komorze starzeniowej odnotowano dla wigkszosci probek
ponowny spadek wilasciwosci mechanicznych wiokien. Ogélnie z przeprowa-
dzonych badan mozna wysnu¢ wniosek, iz po II serii naswietlania i nadeszczania
warto$ci wytrzymatosci przy zerwaniu poszczegolnych wtokien spadty o kolejne
15-30%, a w stosunku do wlasciwosci przed testami starzeniowymi zmniejszyly
si¢ 0 15-50%. W przypadku widkien modyfikowanych polimerami luminescen-
cyjnymi proces starzenia rowniez wplyngl na pogorszenie si¢ wlasciwosci
mechanicznych wtokien, a zmiany ksztattujg si¢ podobnie jak w przypadku
wiokien modyfikowanych luminoforami nieorganicznymi.
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Wyciggajac wnioski z powyzszych danych, nalezy wzia¢ pod uwage fakt, iz
probki przeznaczone do badan byly wprowadzone do aparatu w formie warstwy
rownolegle utozonych wiokien. W zwigzku z tym ich utozenie mogto nieznacznie
wplyna¢ na zmiany w warto$ciach wlasciwosci mechanicznych po starzeniu. Na
podstawie uzyskanych wynikow badan mozna stwierdzi¢, iz 200-godzinne
naswietlanie i nadeszczanie widkien powoduje obnizenie wytrzymatos¢ przy
zerwaniu wlokien modyfikowanych dodatkami nieorganicznymi o okoto 28%,
natomiast w przypadku modyfikatorow organicznych spadek ten wynosi okoto
29%. Wydluzenie przy zerwaniu dla wiokien modyfikowanych luminoforami
nieorganicznymi spadto o 41%, natomiast dla wtokien modyfikowanych polime-
rami luminescencyjnymi o 40%, w poroéwnaniu do parametrow wiokien przed
poddaniem ich testom.

b) Poréwnanie luminescencji wybranych wlékien przed i po starzeniu

W niniejszym rozdziale zostaly przedstawione rezultaty prac zwigzanych
ze zbadaniem wplywu sztucznego starzenia na wlasciwosci luminescencyjne
wybranych wtokien, modyfikowanych organicznymi i nieorganicznymi lumino-
forami, a takze dla widkna niezawierajagcego modyfikatora. Poniewaz charakter
widm wzbudzenia i emisji dla wszystkich widkien poddanych badaniom byt
analogiczny, w rozdziale pokazano na wykresach wyniki tylko dla niektérych
z nich.

Dla witokna niemodyfikowanego po I, jak i po Il serii naswietlania i nadesz-
czania (200 godzin) nie zaobserwowano zmian w charakterze widm wzbudzenia
i emisji.
¢ wlékno modyfikowane luminoforem nieorganicznym Sr,CeQO,
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Rys. 7. Widma wzbudzenia (a) i emisji (b) wtokien modyfikowanych zwigzkiem
luminescencyjnym Sr,CeO.
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Widma wzbudzenia i emisji umieszczone na powyzszych rysunkach
pokazuja, iz po kolejnych seriach sztucznego starzenia w komorze ksenotestu
wlasciwosci luminescencyjne uzytego do modyfikacji widkna zwigzku zostaty
zachowane.

¢ wlékno modyfikowane polimerem luminescencyjnym GR 125
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Rys. 8. Widma wzbudzenia (a) i emisji (b) wtokien modyfikowanych zwigzkiem
luminescencyjnym GR125

Wilasciwosci luminescencyjne widkna zawierajgcego polimer luminescen-
cyjny GR125 przedstawiajg si¢ podobnie jak dla pozostatych widkien poddanych
testom. Nie wptynely one na zmiane charakteru widm wzbudzenia i emisji, tym
samym wlokno zachowato swe wtasciwosci luminescencyjne.

Z przedstawionego na rysunkach 7 i 8 poréwnania wlasciwosci luminescen-
cyjnych wiokien wynika, iz przebieg widm wzbudzenia i emisji ma niemal
identyczny charakter (charakterystyczne piki wystepujg przy takich samych
dtugosciach fali) po seriach testow starzeniowych, jak dla probek tych samych
wiokien niepoddanych starzeniu. Z uwagi na specyfike pomiaré6w luminescencji
z wykorzystaniem spektrofluorymetrow, ilosciowe wyznaczenie zmian wartosci
intensywnosci luminescencji jest bardzo trudne, a uzyskane wyniki nie sg
powtarzalne. Dlatego wtasnie nie byto mozliwe jednoznaczne okreslenie wptywu
naswietlania i nade-SzCzania probek widkien na intensywnos¢ ich luminescencii.
Jednakze na podstawie przedstawionych powyzej rezultatdw badan mozna
stwierdzi¢, iz z uwagi na brak zmian w przebiegu widm wzbudzenia i emisji
wlokien, ich wlasciwos$ci luminescencyjne w warunkach uzytkowania zostang
zachowane. Z uzytkowego punktu widzenia charakter widma stanowi
najwazniejsza ceche wiokien podczas wprowadzenia tego typu materiatu do
papieru czy tekstyliow.
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5.7. OKkreslenie ile godzin sztucznego starzenia materialu przeklada sie
na jeden rok uzytkowania w warunkach naturalnych

Znalezienie odpowiedzi na pytanie jak przeklada si¢ czas sztucznego
starzenia na ten sam proces w warunkach naturalnych nie jest oczywiste.
W przypadku testu wykonanego na potrzeby pracy doktorskiej korzystano
z aparatu Xenotest 150 S+, w ktérym brak jest mozliwosci kontroli nat¢zenia
promieniowania padajacego na probki w komorze aparatu. W zwigzku z tym
do oszacowania zaleznosci czasu sztucznego starzenia i warunkdéw naturalnych
skorzystano z informacji zawartych w przewodniku testow starzeniowych
firmy Atlas [9] stosowanych w systemie Weather — Ometer oraz w normie
PN-EN ISO 105-B02:2014-11, dotyczacej odpornosci wybarwien na dziatanie
swiatla sztucznego.

Przeliczenia czasu sztucznego starzenia na okres uzytkowania w warunkach
naturalnych mozna dokona¢ korzystajac z zaleznosci:

H=Ex36xt

gdzie: H -dawka promieniowania, kJ/m?,
E — natgzenie promieniowania padajgcego na probke, W/m?,
t — czas naswietlania, h,
3,6 — wspotczynnik przeliczeniowy.
Zgodnie z norma nat¢zenie promieniowania padajacego na probke podczas

testu powinno wynosi¢ 42 W/m?, zatem w naszym przypadku dla 200 h naswie-
tlania dla probek wtokien dawka promieniowania wyniosta:

H =42 W/m? x 3,6 x 200 h = 30240 kJ/m?

Znajac roczng dawke promieniowania UV danego obszaru geograficznego,
na ktorym wiokna beda uzytkowane, mozna przeliczy¢ powyzsza dawke
promieniowania na czas uzytkowania w warunkach naturalnych. Do obliczen
wykorzystano dane dotyczace obszaru Florydy, zawarte w przewodniku testow
starzeniowych [9]. W ciagu roku Floryda otrzymuje dawke promieniowania UV
wynoszacg 280 kJ/m? (dla dtugosci fali 295-385 nm), zatem:

2800 kJ/m? -1 rok
30240 kJ/m*- x lat

x = 10,8 lat uzytkowania witokien.

Z powyzszych obliczen wynika, iz 200 h naswietlania wlékien w warun-
kach sztucznych odpowiada 10,8 lat uzytkowania w warunkach naturalnych.
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Nalezy pami¢ta¢ o tym, iz podana warto$¢ ma charakter orientacyjny, gdyz
przelozenie sztucznych warunkow na naturalne zalezy od wielu czynnikow.
Przede wszystkim poréwnuje si¢ sztuczne $wiatto lampy ksenonowej ze $wiattem
naturalnym i jakkolwiek energia ta jest zblizona do naturalnej, nie jest iden-
tyczna, co sprawia, ze obliczenia sg obarczone pewnym btedem. Nalezy roéwniez
bra¢ pod uwage szeroko$¢ geograficzng i wystgpowanie rdznic warunkow
atmosferycznych, wptywajacych na warto$¢ naturalnego $wiatta. Do okreslenia
starzenia brano pod uwage jedynie §wiatto padajace na badane probki, natomiast
wplyw na degradacj¢ ma rowniez temperatura i wilgotno$¢ srodowiska, w ktorym
uzytkowany jest dany material. Przedstawione w niniejszym rozdziale informacje
i obliczenia moga by¢ traktowane jako proba wstepnego okreslenia trwato$ci
wilokien celulozowych o wlasciwosciach luminescencyjnych.

5.8. Badanie warunkow wprowadzenia celulozowych wlokien
o wlasciwos$ciach luminescencyjnych do papierow firmowych,
dokumentow i znakéw akcyzowych

Jednym z istotnych celow niniejszej pracy doktorskiej jest okreslenie, czy
otrzymane wtokna o wlasciwosciach luminescencyjnych mozna wykorzystac jako
efektywny material zabezpieczajacy papier. Z praktycznego punktu widzenia,
papiery zawierajgce widkna o wlasciwosciach luminescencyjnych powinny
by¢ bardzo trudne do falsyfikacji, gdyz zawierajg modyfikatory, ktdre jest
stosunkowo trudno wytworzy¢, a ponadto modyfikatory te charakteryzujg si¢
specyficznym widmem emisyjnym, charakterystycznym i niepowtarzalnym
dla danego zwiazku. Nalezy podkresli¢, iz oprocz wprowadzanych do masy
papierniczej charakterystycznych domieszek réwniez bardzo czg¢sto sama masa
papiernicza charakteryzuje si¢ bardzo specyficznym sktadem, co dodatkowo
bardzo utrudnia falsyfikacje. Nalezy sadzi¢, iz ztozono$¢ techniczna procesu
wytworzenia papierdw zawierajacych witokna o wlasciwosciach luminescen-
cyjnych stanowi o ich wysokim stopniu zabezpieczenia.

a) Otrzymanie papierow zawierajacych wlékna o wlasciwosciach
luminescencyjnych metoda laboratoryjna

Na podstawie przeprowadzonych prob formowania widkien celulozowych
zawierajacych rozne rodzaje modyfikatorow nieorganicznych o wiasciwosciach
luminescencyjnych oraz na podstawie przeprowadzonych badan wiasciwosci
otrzymanych widkien stwierdzono, iz widknem wzorcowym, ktore moze byc
zastosowane do modyfikacji masy papierowej jest wltokno zawierajace 3%
wagowe modyfikatora CeogsThoisFs. Modyfikator ten zostal wybrany z naste-
pujacych powodow:
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e ze wzgledu na sposOb syntezy zostal on wytworzony w postaci dyspersji
w glicerynie, co znacznie utatwia rozprowadzenie modyfikatora w roztworze
przedzalniczym,

e modyfikator mozna wytworzy¢ w wystarczajacych ilosciach,

e ziarna modyfikatora majg rozdrobnienie nanometryczne,

e wystarczajgco silna luminescencja pozwalajgca na tatwa detekcje.
Wytworzone wilokna celulozowe zawierajace 3% wagowego modyfika-

tora zostaty pocigte na odcinki o dtugosci od 1 do 2 mm. W odrdznieniu od

tradycyjnego sposobu wytwarzania papierow metoda czerpania w metodzie
laboratoryjnej jest mozliwo$¢ wprowadzenia do masy papierniczej Scisle
okreslonej ilosci dowolnego dodatku, gdyz do wytworzenia papieru uzywa si¢
mas¢ celulozowa o znanej masie, a otrzymane probki papieru charakteryzujg si¢
stalg i okreslong gramaturg.

W oparciu o wytworzong parti¢ celulozowych witdkien cigtych o wlasci-
wosciach luminescencyjnych wytworzono nastgpujace serie papierow:

1. Papier z masy niemielonej. W tym przypadku widkna luminescencyjne
wprowadzane byly do masy papierniczej podczas jej mieszania. Do masy
papierniczej dodawano widkna luminescencyjne w takiej ilosci, aby wytwo-
rzony papier zawierat odpowiednio: 0; 0,05; 0,1; 0,5; 1 1% wlokien o whasci-
wosciach luminescencyjnych.

2. Papier z wltoknami luminescencyjnymi wprowadzanymi podczas procesu
mielenia masy papierniczej. Widkna o wiasciwosciach luminescencyjnych
wprowadzone byly do masy papierniczej w ilosci odpowiednio 0,1% i 3%
wagowego do masy poddanej mieleniu. Mielenie masy prowadzono w czasie
1,5; 314 minut.

3. Papier z widknami luminescencyjnymi wprowadzanymi do masy papierniczej
po procesie mielenia, a w trakcie mieszania. Masa mielona w czasie 2, 4 i 6
minut, dodatek wtokien luminescencyjnych w ilosci 0,5; 11 3%.

4. Wykonano réwniez probki odniesienia z masy papierniczej bez dodatku
wldkien luminescencyjnych. Zastosowano w tym przypadku rozne czasy
mielenia, odpowiednio: 2, 4 i 6 minut.

Wszystkie wykonane probki papieru miaty ksztalt krazkow o S$rednicy
20 cm. Stosowano mas¢ papierniczg siarczanowg sosnowg bielona, bez zadnych
dodatkow powodujacych sklejanie si¢ wtokienek masy.
Proces wytworzenia probek papieru sktada si¢ z nastepujacych etapow:
e zwazenie odpowiedniej ilosci masy papierniczej;
e namoczenie masy papierniczej;
e rozwlOknienie masy; proces prowadzony w standardowych warunkach
z predkoscig 40 tysigcy obrotow;
¢ mielenie masy; podczas procesu istothym parametrem jest czas mielenia;
e mieszanic masy w czasie okoto 10 minut; podczas tego procesu do
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mieszalnika wprowadzane sa witdkna luminescencyjne w okreslonej ilosci
w stosunku do masy papierniczej;

o formowanie papieru;

e suszenie w ciggu 10 minut, temperatura 100°C.

b) Badania podstawowe masy papierniczej i wytworzonego papieru

W pierwszej kolejno$ci wykonano oznaczenie zawartosci suchej masy
w masie celulozowej. Oznaczenie wykonano na wagosuszarce laboratoryjnej,
stosujac za kazdym razem 26 g papierniczej masy celulozowej. Zgodnie
z oznaczeniem zawarto$¢ suchej masy w masie celulozowej wynosi 93,2%,
co oznacza, ze w kazdej probce uzytej do badan masy celulozowej jest 24,2 g
suchej celulozy. Masa uzytych do wykonania probek papieru wiokien celulo-
zowych o wilasciwosciach luminescencyjnych obliczana byla w stosunku do
suchej masy celulozowej. Nastepnie wykonano podstawowe parametry wytwo-
rzonych papierdw, tj.:

e (gestos$¢ pozorng,
e przepuszczalnos$¢ powietrza,
e szorstkosc.

Badania wytworzonych prébek papieru przeprowadzono zgodnie z normami
wymienionymi w rozdziale 4.6. Z przeprowadzonych analiz wynika, iz na
powyzsze parametry najwigkszy wplyw ma czas mielenia masy papierniczej,
natomiast praktycznie nie ma znaczenia ilo§¢ wprowadzonych do masy
papierniczej wiokien celulozowych, jak i etap, w ktorym sa one dodawane.
W zwigzku z tym w pracy skupiono si¢ na analizie parametréw mechanicznych
otrzymanych papierow.

¢) Badania wladciwosci wytrzymalo$ciowych papieru modyfikowanego
wléknami luminescencyjnymi

Ze wzgledu na specyfike procesow poligraficznych, przetworczych papieru
a takze sposobu uzytkowania, parametry mechaniczne nalezg do jednych
z najwazniejszych cech papieru. Generalnie rzecz ujmujac, wlasciwosci
mechaniczne papieru zalezne sa gtéwnie od takich parametrow jak dlugosé
wldkien, wielkos$¢ sil wiazacych wiokna, a co za tym idzie zalezg od sktadu
i rodzaju surowcow widknistych, a takze od sposobu mielenia, ktoéry wptywa na
stopien rozwinigcia powierzchni widkien oraz stopien ich fibrylizacji. Na
wilasciwos$ci mechaniczne papieru wplyw ma réwniez zawarto$¢ Ssrodkow
wigzacych, obecno$é wypetniaczy, a takze sam przebieg procesu produkcyjnego
oraz wilgotnos¢ papieru oraz temperatura uzytkowania. Poniewaz wilasciwosci
mechaniczne papieru s3 w duzym stopniu zalezne od wilgotnosci oraz tempe-
ratury, badania powinny odbywaé¢ si¢ w kontrolowanych warunkach. Jako
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warunki znormalizowane dla tego typu badan, przyjmuje si¢ temperaturg 23+1°C
oraz wilgotnos¢ powietrza 50+2%.

Ze wzgledu na specyfike formowania papieru i co za tym idzie jego anizo-
tropi¢, badanie wlasciwosci wytrzymatosciowych okresla si¢ bioragc pod uwage
kierunek dziatania sil, co oznacza, ze badania przeprowadzane sg réwnolegle lub
prostopadle do plaszczyzny papieru. Poniewaz zasada wytwarzania probek
papierdw na urzadzeniu laboratoryjnym jest nieco inna niz urzadzen typowo
przemystowych, otrzymane papiery charakteryzuja si¢ duza izotropia wtasciwosci,
dlatego tez w oznaczeniach podstawowych wielkoSci nie brano pod uwage
kierunku badania.

W ramach badania otrzymanych papieréw pod katem ich parametrow
wytrzymatosciowych wykonano oznaczenia dla nastepujacych wskaznikow:

e Oznaczenie wskaznika zerwania (Tensile index).

e Oznaczenie samozerwalnos$ci otrzymanych papierow.

e Oznaczenie wskaznika T.E.A. papierow modyfikowanych witdknami celulo-
zowymi.

e Oznaczenie liczby podwojnych zgiec¢ dla papieréw modyfikowanych widknami
luminescencyjnymi.

e Pomiary warto$ci przepuklenia papierow modyfikowanych witdéknami lumi-
nescencyjnymi.

e Oznaczenie wskaznika oporu przedarcia dla papierow modyfikowanych
wloknami luminescencyjnymi.

Z przeprowadzonych badan wytrzymatosciowych wytworzonych modyfi-
kowanych papierow wynika, iz najwigkszy wpltyw wywiera na nie dlugos¢ czasu
mielenia masy papierniczej, dodatek wtokien luminescencyjnych nie ma znacza-
cego wpltywu na te wlasciwos$ci. Etap, w ktérym dodawane sa widkna lumine-
scencyjne (podczas mielenia czy mieszania masy) rowniez nie wptywa znaczaco
na ich zmiang. Ponizej przedstawiono przyktadowe wyniki powyzszych badan.
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Rys. 9. Zaleznos$¢ wskaznika zerwania (a) i samozerwalnosci (b) od czasu mielenia masy
papierniczej dla papieru o réznej zawartosci wiokien luminescencyjnych
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6. BADANIE WEASCIWOSCI OPTYCZNYCH PAPIEROW
MODYFIKOWANYCH WELOKNAMI CELULOZOWYMI
O WEASCIWOSCIACH LUMINESCENCYJNYCH

Wytworzone wiokna o wiasciwosciach luminescencyjnych moga zostac
wykorzystane jako material stuzacy do zabezpieczania dokumentow oraz papierow
warto$ciowych. Identyfikacja oryginalno$ci papieru zawierajacego takie witokna
powinna by¢ wiec tatwa, np. za pomocg lampy UV.

Poczatkowo wykonano probe formowania papieru z brazowej masy
papierniczej, dodajac niewielka ilo§¢ wiokien luminescencyjnych. Nastepnie
wykonano zdjgcia papieru oswietlonego lampa UV o odpowiedniej dtugosci fali
emisji. Zdjecia pokazano na rysunku 10.

G D

Rys.10. Zdjecia brazowego papieru modyfikowanego wtoknami luminescencyjnymi,
emisja pod wplywem dlugosci §wiatla 254 nm. A — papier i wiokna modyfikujace
w $wietle dziennym, B — o§wietlenie dtugoscia fali 365 nm, C — wtokna i papier
wzbudzone §wiattem o dlugosci 254 nm, D — papier o$wietlony $wiatlem o dtugosci 254 nm

Na podstawie zamieszczonych na rysunku 10 zdje¢ mozna stwierdzi¢, iz papier
oraz wiokna nie wykazuja luminescencji pod wplywem o$wietlania §wiattem
o dhlugosci fali 365 nm. Dopiero o$wietlenie odpowiednig dla danego zwigzku
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modyfikujgcego dlugoscig fali (w tym przypadku 254 nm) daje odpowiedz
w postaci silnej emisji $wiatla.
Na rysunku 11 przedstawiono przyktadowe zdjgcia wytworzonych papierow.

Rys. 11. Zdjgcia papieréw modyfikowanych wtoknami luminescencyjnymi w Swietle
o dtugosci 254 nm: A — papier bez widkien luminescencyjnych, B — papier zawierajacy
0,5% wiokien luminescencyjnych (widkna celulozowe niemielone razem z masa
papierniczg), C — papier zawierajacy 3% widkien luminescencyjnych
(wldkna celulozowe niemielone razem z masg papiernicza), D — papier zawierajacy 3%
wtokien luminescencyjnych (wtokna celulozowe mielone razem z masa papiernicza
w czasie 4 minut)

Na podstawie zamieszczonych zdje¢ mozna stwierdzi¢, iz wtokna wpro-
wadzone do masy papierniczej sa bardzo dobrze widoczne w §wietle UV. Dos¢
trudno jest poda¢ optymalng ilo$¢ wprowadzonych do papieru wiokien lumine-
scencyjnych, gdyz ilos¢ ta bedzie zalezata gléwnie od przeznaczenia danego
papieru, preferencji klienta i ogdélnych wymagan, jakie powinien spelni¢ w ten
sposob zabezpieczony dokument. Wydaje si¢ jednak, iz racjonalna ilo$¢
wprowadzonych do papieru wtokien powinna znajdowac si¢ w zakresie od okoto
0,3 do okoto 0,7% masy papiernicze;.

Na uwage zashuguje rowniez zdjecie pokazane na rysunku 11 D, ktére
przedstawia powierzchni¢ papieru zawierajacego 3% wiokien luminescencyjnych,
przy czym witokna celulozowe byty mielone razem z masg papierniczg w czasie
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4 minut. Na zdjeciu tym mozna dostrzec, iz widkna zostaly pogiete w wyniku
procesu mielenia.

e Ocena struktury papieru za pomoca techniki SEM

W koncowej fazie badan papierow zawierajgcych wiokna celulozowe
o wlasciwosciach luminescencyjnych przeprowadzono analiz¢ powierzchni
papieréw za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Stosujac
technike SEM, wykonano zaréwno zdjg¢cia powierzchni, jak i zdjecia przekrojow
otrzymanych papieréw. Ponizej przedstawiono przyklady wykonanej analizy
wraz z omowieniem.

Pokazane na rysunku 12 przyktadowe zdjecia SEM papieru modyfikowanego
wltoknami typu Lyocell ujawniajg zasadnicza roznice pomigdzy widkienkami
stanowigcymi zasadniczy sktadnik masy celulozowej a wioknami wytworzonymi
w laboratorium z wykorzystaniem technologii NMMO. Wtokienka bedace
glownym sktadnikiem masy papierniczej sg ptaskie i przypominajg raczej wstazki
0 do$¢ nieréwnej i chropowatej powierzchni. Widkna celulozowe typu Lyocell
charakteryzujg si¢ raczej okraglym przekrojem, a ich powierzchnia jest zazwyczaj
gladka, co zostalo wielokrotnie potwierdzone przy okazji badan nad innymi
rodzajami modyfikacji tych wiokien [10]. Widkna typu Lyocell sa bardzo dobrze
wbudowane w strukture papieru, przeplatajac si¢ z wilokienkami masy
papierniczej. Sa one réwniez oplecione przez fibryle pochodzace od zniszczo-
nych widkienek masy papierniczej.

3

A

A ]
G I i N L &
[ SEM 0142 kx | VEGAZ TESCAN
Hm Det: SE 50 um

Iwona Karbownik | Date{midly): 6810114 Performance in nancspace Iwona Karbownik | Date(midiy): 081114 Performance in nancspace
K K

Rys. 12. Przyktadowe zdj¢cia SEM widkien celulozowych typu Lyocell wbhudowanych
w strukturg papieru
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Poniewaz oba rodzaje wiokien, zarowno w przypadku wiokien typu Lyocell,
jak i wtokienek pochodzacych od masy papierniczej, wykonane sg z tego samego
rodzaju polimeru, nalezy oczekiwac, iz charakter celulozy i jej bardzo duza
tendencja do tworzenia wigzan wodorowych spowoduje, iz potaczenia powierz-
chni witokien typu Lyocell z fibrylami bedg wystarczajaco trwate.

W przypadku analizy papieréw otrzymanych z mas papierniczych, ktore byty
mielone razem z widknami luminescencyjnymi zaobserwowano do$¢ ciekawe
zjawisko fibrylizacji wtokien typu Lyocell. Z literatury naukowej znana jest
tendencja wiokien Lyocell do fibrylizacji [11]. W przypadku wyroboéw odzie-
zowych cecha ta uwazana jest za niepozadana, gdyz powoduje mechacenie si¢
wyrobow tekstylnych, co obniza walory zaréwno estetyczne, jak i uzytkowe,
a takze sprzyja szybszemu zuzywaniu si¢ wyrobu. Jak pokazano na rysunku 13
mielenie wiokien powoduje ich czg¢sciows fibrylizacje, czyli odrywanie sig¢
wierzchnich warstw widkna i tworzenia ,,zadzioréw”, ktore w konsekwencji
wzmacniajg strukture utworzonego papieru, a jednocze$nie zapobiegajg tendencji
do usuwania widkien, np. w trakcie drukowania gotowego papieru.
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Rys. 13. Fibrylizacja wtokien celulozowych typu Lyocell pod wptywem procesu mielenia

Dysponujac informacjami bezposrednio z przemystu, widkna typowo synte-
tyczne, takie jak poliestrowe czy polipropylenowe, dodawane do masy
papierniczej, maja tendencj¢ do odrywania si¢ z papieru w procesie np.
drukowania. Poniewaz sg to wlokna typowo hydrofobowe, nie s one wigzane
z materialem papieru w takim stopniu jak wtokna celulozowe, a takze moga one
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nie mie¢ tendencji do fibrylizacji. Z tego wzgledu celulozowe widkna sztuczne
przewyzszaja pod wzgledem uzytkowym witdkna syntetyczne i mogg by¢ wyko-
rzystane w znacznie szerszym stopniu do zabezpieczen papieréw niz wiodkna
syntetyczne.

7. DYSKUSJA NAD WYBOREM NAJLEPSZEGO LUMINOFORU
DO MODYFIKACJI WELOKIEN

Z uwagi na specyfike procesu otrzymywania modyfikowanych luminescen-
cyjnie wiokien celulozowych, jak rowniez na ich potencjalne zastosowanie, przy
ich otrzymywaniu nalezy wzig¢ pod uwage nastgpujace kryteria wyboru rodzaju
modyfikatora:
czasochlonnos$¢ syntezy,

Stopien trudnosci syntezy,

ilo$¢ otrzymanego modyfikatora,

sposob wprowadzenia modyfikatora do wtokien,
optymalne st¢zenie modyfikatora,

koszty wytworzenia,

trwatos¢,

toksycznos$¢ oraz wptyw na $rodowisko naturalne.

Wymienione wyzej czynniki w gldwnej mierze zaleza od konkretnego zwigzku
I metody jego otrzymywania. Duze znaczenie odgrywa tutaj fakt, czy mamy
do czynienia ze zwigzkiem organicznym czy nieorganicznym. Jesli chodzi
o czasochtonno$¢ i stopien trudno$ci syntezy, to korzystniej wypadajg zwigzki
nieorganiczne, gdyz ich synteza wydaje si¢ by¢ mniej czasochtonna i prostsza.
Na podstawie doswiadczenia uzyskanego podczas wspélpracy z zespolami
zajmujacymi si¢ badaniami oraz synteza zarowno nieorganicznych, jak i orga-
nicznych luminoforéw mozna stwierdzi¢, iz w przypadku ilosci otrzymanego
modyfikatora z pojedynczej syntezy prym wioda zwigzki organiczne. Duzg zaletg
luminoforow organicznych jest mozliwo$s¢ wprowadzania ich do roztworu
przedzalniczego w formie rozpuszczonej w odpowiednim rozpuszczalniku. W ten
sposOb mozna w zasadzie wprowadzi¢ w prosty sposob do matrycy widkna
niemal kazdy polimerowy zwigzek luminescencyjny, o ile znajdziemy odpo-
wiedni dla niego rozpuszczalnik. Powyzszy sposdb znacznie upraszcza
wytworzenie samego roztworu przedzalniczego, jak i powinien zapewni¢ bardzo
dobre rozproszenie polimeru we widknie. W przypadku modyfikacji witokien
celulozowych zwiagzkami nieorganicznymi najlepsze efekty uzyskuje si¢ stosujac
te modyfikatory, ktorych czastki charakteryzuja si¢ mozliwie malymi
rozmiarami, a najlepiej gdy czastki te maja rozdrobnienie nanometryczne. Na
podstawie dotychczasowych doswiadczen mozna réwniez stwierdzi¢, ze bardzo
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dobre efekty uzyskuje si¢ gdy nieorganiczny modyfikator wprowadzany jest
do roztworu prze¢dzalniczego w postaci pasty lub zawiesiny, np. w glicerynie,
co zapewnia réwnomierne rozprowadzenie luminoforu w tworzywie wiokno-
tworczym. Na podstawie uzyskanych w niniejszej pracy wynikow mozna
stwierdzi¢, ze aby uzyska¢ wildkna charakteryzujace si¢ dobrym efektem
luminescencyjnym, modyfikator nieorganiczny powinien by¢ wprowadzony
do widkna w ilosciach od 0,5 do nawet kilku %. W przypadku zwigzkow
polimerowych efekt taki uzyskuje si¢ dla st¢zenia modyfikatora na poziomie
nawet 0,01%, co wydaje si¢ zdecydowanie przemawiac¢ na korzys¢ organicznych
zwigzkoéw o wiasciwosciach luminescencyjnych. Chociaz do syntezy lumino-
forow organicznych wykorzystuje si¢ wicksza liczbg zwiazkow wyjsciowych,
a sama synteza jest najczesciej procesem wicloetapowym, to jednak nalezy
pamigta¢, iz do otrzymania luminescencyjnych zwigzkéw nieorganicznych
wykorzystywane sa drogie metale ziem rzadkich, co znacznie podnosi cen¢
gotowego luminoforu. Zaréwno modyfikatory nieorganiczne, jak i polimerowe sa
odporne na dziatanie r6znych czynnikéw chemicznych i fizycznych. Wydaje sie,
iz ze wzglegdu na specyficzng budowe chemiczna, nieorganiczne zwigzki
luminescencyjne powinny charakteryzowac si¢ wigksza trwatoscia i odporno$cia
chemiczna niz polimery. Jednoznaczne okreslenie toksycznosci danego materiatu
jest sprawa bardzo trudng z uwagi na dtugotrwate i kosztowne badania W chwili
obecnej odpowiedz na pytanie jak szkodliwe dla cztowieka i §rodowiska sa
celulozowe witokna sztuczne o wilasciwosciach luminescencyjnych nie jest
oczywista. W przypadku organicznych zwigzkoéw luminescencyjnych ich szeroki
wybdr pozwala na zastosowanie nietoksycznych [12] i biodegradowalnych [13]
polimeréw luminescencyjnych. Wydaje si¢ wiec, ze z punktu widzenia $rodo-
wiska naturalnego oraz zdrowia uzytkownikoéw i 0sob stykajacych si¢ z materia-
tami luminescencyjnymi (szczegdlnie przy ich otrzymywaniu), bezpieczniejsze sa
luminofory organiczne.

8. WNIOSKI

1) Wykazano, iz istnieje mozliwo$¢ otrzymania celulozowych wiokien sztucz-
nych o wilasciwosciach luminescencyjnych charakteryzujacych si¢ réznymi
kolorami emisji w zakresie $wiatta widzialnego. Stwierdzono réwniez, ze
skuteczng modyfikacje mozna uzyska¢ wprowadzajac do widkien zaréwno
nieorganiczne, jak i organiczne luminofory, co zapewnia unikalny i trudny do
falsyfikacji efekt §wietlny.

2) Dzieki zastosowanej metodzie otrzymywania wiokien, modyfikator zostaje
zamknigty w matrycy polimerowej witokien, co zapewnia trwatos¢ modyfikacji
1 zwigksza zakres uzytkowania otrzymanych wiokien. Analiza TEM wykazata,
iz modyfikatory nieorganiczne sg dobrze rozproszone w matrycy polimerowej
wlokien oraz charakteryzujg si¢ nanometrycznymi rozmiarami czastek.
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

(1]

(2]

W przypadku witokien modyfikowanych luminoforami nieorganicznymi efekt
luminescencyjny uzyskuje si¢ wprowadzajac 0,5% modyfikatora, przy czym
optymalnym st¢zeniem zapewniajagcym efektywng intensywno$¢ emisji
stanowi stezenie 3% wagowych modyfikatora. W przypadku zastosowania
polimeréw o wlasciwos$ciach luminescencyjnych wartoSci te sa duzo
mniejsze, gdyz w przypadku wigkszo$ci zastosowanych zwigzkéw wprowa-
dzenie jedynie 0,001% wagowego modyfikatora daje efekt luminescencji

wiokien, przy czym optymalnym jego stezeniem we widknach jest 0,01%.

Pomiary parametrow mechanicznych otrzymanych wtokien wykazaly, iz

wprowadzenie niewielkich ilosci modyfikatorow (dla modyfikatorow nie-

organicznych kilka %, dla organicznych 0,001 — 1%) nie wptywa negatywnie
na wlasciwosci mechaniczne wiokien.

Przeprowadzone testy starzeniowe wykazaty, iz szacunkowa trwatos¢

wiokien wynosi nie mniej jak 10 lat uzytkowania. W trakcie uzytkowania

wlokien mozna spodziewac si¢ spadku parametrow wlasciwosci wytrzymato-
sciowych o ok. 40%, natomiast najistotniejsze w tym przypadku wlasciwosci
luminescencyjne zostang zachowane.

Analiza SEM struktury zmodyfikowanego luminescencyjnymi widknami

papieru pokazala, iz celulozowe wtokna sztuczne o wlasciwosciach

luminescencyjnych zostaja trwale wbudowane w strukture papieru. Sa one
zdolne do tworzenia wigzan z innymi wtoknami celulozowymi oraz posiadaja
zdolno$¢ do fibrylizacji.

Dodatek wtokien luminescencyjnych do masy papierniczej (w ilosciach od

0,5 do 3%) nie ma negatywnego wptywu na wilasciwosci papieru, a proces

mielenia nie wplywa negatywnie na wlasciwosci luminescencyjne i strukture

celulozowych wldkien sztucznych.

Otrzymane wldkna luminescencyjne mogg znalez¢ zastosowanie jako:

e czynnik zabezpieczajacy dokumenty — wprowadzenie luminescencyjnych
wiokien do papieru moze zapewnic, iz papiery wartosciowe beda trudne
do sfatszowania,

e zabezpieczenie tekstyliow — wiokna luminescencyjne mogg zostaé
umieszczone w metkach czy innych elementach tekstylnych i spetniaé
dzigki temu role certyfikatu autentyczno$ci markowej odziezy,

e znacznik kontroli anizotropii papieru w maszynie papierniczej.
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CELLULOSE FIBERS WITH LUMINESCENT PROPERTIES

Summary

The main aim of the dissertation was to obtain cellulose fibers modified with
luminescent organic and inorganic compounds for documents and papers
application. The basic purpose of the research was to examine the influence of
modifiers type, concentration and distribution in the polymer matrix of the fibers
on their mechanical and luminescent properties, as well on the emission colour of
obtained fibers. The fibers were formed with the use of dry-wet spinning method
from cellulose solutions, obtained by direct dissolution of cellulose in N-
methylomorpholine-N-oxide (NMMO). Luminescent modifiers were added
during spinning dope preparation process. The properties of obtained luminescent
fiberswere examined. The excitation and emission spectra were performed on
fluorescence spectrophotometer. The characteristics of modifiers particles size
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and distribution in fibers matrix were studied using transmission electron
microscopy (TEM). The mechanical properties of modified fibers were also
determined, as well as the influence of aging tests on mechanical and luminescent
properties of the fibers. Taking into account the potencial applications of obtained
fibers, laboratory production paper samples were prepared containing
luminescent fibers, in order to examine their behavior as an additive in
papermaking process. The properties of modified paper were examined and
pictures of microstructure of paper were carried out by scanning electron
microscopy (SEM) analysis. As a result of my PhD thesis the fibers with special
luminescent properties were prepared. Due to the method of modification the
luminescent agent is closed in polymer matrix of the fibers. This provides
modification’s durability and increase the fibers usability. Obtained fibers are
characterized by good mechanical and luminescent properties, with different
colours of emission. Aging tests of the fibers showed that estimated durability of
the fibers is no less than 10 years and the mechanical properties of fibers worsens
of about 40% whereas the luminescent properties are preserved. SEM analysis of
paper containing luminescent fibers showed that the fibers are permanently build
into the paper's structure and have no negative influence on it's properties.
Addition of the fibers to the paper provides application possibilities like
documents and textile protection, as well as marker for anisotropy control in
papermaking process.





