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1. Wstep

W dobie dynamicznego rozwoju wytwarzania produktéw przemystowych oraz
opakowan producenci sg narazeni na problemy zwigzane z kopiowaniem swoich
autorskich pomystéw. Nowoczesne systemy zabezpieczen zwigzane sg z poprawg
kontroli jakosci oraz ochrong przed bezprawnym i niekontrolowanym handlem.
Zabezpieczanie produktow i opakowan jest jednym z podstawowych miernikow
jakosci w odniesieniu do: jako$ci surowcoéw, poprawnosci stosowania procesow
produkcyjnych, okreslania warunkow przechowywania, transportu oraz dystrybucji
[1, 2]. Wiele znacznikow stosuje si¢ w celu ochrony produktéw przed niepozadanym
wplywem czynnikoéw zewngtrznych: zmiang wilgotnosci i temperatury, wptywem
tlenu, czy nadmierng ekspozycja na S$wiatlo — glownie na promieniowanie
ultrafioletowe (UV).

Takie znaczniki dostarczajg informacji na temat wplywu czynnikow
klimatycznych, biologicznych i mechanicznych m.in. na cechy produktu takie jak:
straty ilosciowe, zmiany ksztaltu, konsystencji, smaku oraz utraty funkcjonalnosci [3].
Stosuje si¢ takze uklady pochtaniajace, np. absorbery tlenu, wody, zapachow,
dwutlenku wegla i etylenu [4, 5, 6]. Na rynku komercyjnym funkcjonujg takze
wskazniki TTI (eng. Time and Temperature Indicators), np. Monitor Mark™ (3M),
OnVu™ and CoolVu™ (Freshpoint), ktére dostarczajg informacji na temat réznicy
temperatur w stosunku do optymalnej wartosci okreslonej przez producenta. Takie
wskazniki wytwarza si¢ na bazie zwigzkéw termochromicznych, ktére zmieniajg
swojg barwe w zalezno$ci od zaprogramowanej temperatury [7].

Znane sg rowniez metody zabezpieczania banknotow i papieréw wartosciowych,
takie jak: znak wodny, ni¢ zabezpieczajgca, kolorowe witdkna widoczne w $wietle
odbitym, biale lub przezroczyste wldkna syntetyczne S$wiecace pod wplywem
promieniowania UV, cekiny oraz druki specjalne. Drukowane wyroby i opakowania
mozna zabezpieczal poprzez stosowanie specjalnych atramentéw i farb m.in.
farb luminescencyjnych, absorbujacych promieniowanie IR, fotochromicznych,
termochromicznych, penetrujacych, zmiennych optyczne, opalizujagcych oraz
chemicznie reaktywnych [8, 9].

Kolejng grupa markerow sa wskazniki fotochromowe, ktore projektuje si¢ w celu
monitorowania promieniowania UV. Dostarczajg one informacji w prosty, szybki
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i widoczny sposob bez koniecznosci stosowania dodatkowych urzadzen
pomiarowych. W ostatnim czasie zespot DosLab dziatajacy w Katedrze Inzynierii
Mechanicznej, Informatyki Technicznej i Chemii Materiatow Polimerowych
Politechniki t.o6dzkiej opracowal podobne rozwigzanie na bazie soli tetrazoliny
i diacetylenéw do pomiaréw dawek promieniowania UV [10-17], ktdre na skutek
napromienienia zmieniajg swojg barwe, a ktorej intensywnos$¢ jest proporcjonalna do
pochtonietej dawki. Opublikowane wyniki prac nie wyczerpujag w pelni tematu
opracowania markerow i sensoréw do pomiarow promieniowania UV, dlatego zespot
DosLab poszukuje nowych obszaréw badan m.in. zwigzanych z implementacja
modyfikowanych wtokien poliakrylonitrylowych (PAN), ktore mogg pemi¢ role
znacznika oryginalnosci, np. produktow papierowych.

2. Smart Paper

Weczesniejsze prace zespotu DosLab zwigzane z dozymetrami tekstylnymi,
doprowadzity do opracowania i wytworzenia witokien PAN o zmodyfikowanej
strukturze z dodatkiem diacetylenu (PDA) [15, 17]. Wykazano, ze wtdkna PAN-PDA
moga rejestrowaé¢ dawki promieniowania UV w zakresie dawek 0-10 J/cm? oraz
promieniowania jonizujgcego w zakresie dawek 0-6 kGy (Rysunek 1).
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Rys. 1. Zmiana remisji $wiatla wiokien PAN-PDA w zaleznosci od zaabsorbowanej dawki
promieniowania (A) UVC w zakresie 0-16 J/cm? oraz (B) promieniowania jonizujagcego w
zakresie 0-14 kGy.

Zrodlo: opracowanie wlasne.

Na podstawie uzyskanych danych stwierdzono, ze wiokna PAN-PDA mozna
stosowa¢ jako element systemu zabezpieczen wyrobow papierowych. W kolejnym
etapie we wspoélpracy z Instytutem Papiernictwa Politechniki L.odzkiej przygotowano
probki papieru o gramaturze 65 g/m? zawierajace w swojej strukturze wiokna
odcinkowe PAN-PDA (5-20% w/w wildkien w odniesieniu do wyjsciowej masy
pulpy celulozowej). Po przygotowaniu, probki papierowe byly napromieniane
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promieniowaniem UV 1 mierzone za pomoca spektrofotometru odbiciowego
Spectraflash SP 300 DataColor (Szwajcaria) w systemie barwnym CIELAB. Zgodnie
z oczekiwaniami, probki w wyniku napromienienia zmieniajg zabarwienie
(z bezbarwnej na niebieski), podobnie jak probki wtokien PAN-PDA. Intensywnos¢
zmiany barwy jest proporcjonalna do zaabsorbowanej dawki promieniowania oraz
zalezy od ilo$ci wtokien w masie celulozowej. Na Rysunku 2 przedstawiono podstawowa
charakterystyke probek papieru zawierajacych rézny udziat wiokien w strukturze.
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Rys. 2. Zmiana barwy probek papieru modyfikowanego wioknami PAN-PDA po

ekspozycji na promieniowanie UV (0,5 J/cm?) (A) oraz zalezno$¢ remisji $wiatla w
zaleznosci od zaabsorbowanej dawki promieniowania UV w zakresie 0-10 J/cm? (B).

Zrodio: opracowanie wlasne.

Podobnie jak w przypadku dozymetréw 2D, na podstawie uzyskanych danych,
wyznaczono parametry kalibracyjne poszczegdlnych wariantéw papieru: i) zakres
pomiarowy, ii) zakres liniowej odpowiedzi na dawke, iii) dawke progowa oraz iv)
czulos¢ uktadu.
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Rys. 3. Zdjecia SEM probek papieru modyfikowanego
wioknami PAN-PDA: 0% (A), 10% (B) i 20% (C).

Zrodlo: opracowanie wilasne.
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Przeanalizowano takze zmiany strukturalne probek papieru domieszkowanych
wioknami PAN-PDA przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM)
TESCAN VEGA3-EasyProbe (TESCAN Brno, s.r.o., Republika Czeska). Probki
przed obrazowaniem zostaly napylone Au/Pd (Cressington Sputter Coater 108 auto,
Wielka Brytania) przez 120 s (grubos¢ warstwy Au/Pd na powierzchni probki 30 nm).
Na Rysunku 3 przedstawiono przykladowe zdjecia wykonane dla probek
zawierajacych 10% i 20% w/w wtokien PAN-PDA.

3. Podsumowanie

W badaniach wstepnych wykazano, ze wiokna PAN-PDA mozna stosowac jako
modyfikator wyrobow papierowych. Modyfikacja struktury papieru jest prostym
sposobem  zabezpieczenia wyrobu przed kopiowaniem przez podmioty
nieuprawnione. Zaproponowana metoda gwarantuje rownomierno$¢ roztozenia
wlokien w strukturze wyrobu oraz uzyskanie gladkiej powierzchni, ktéra moze by¢
dalej poddana procesom drukowania. Niewatpliwa =zaleta rozwigzania jest
wywolywanie barwnej zmiany wylgcznie podczas ekspozycji na promieniowanie UV
o okreslonej dtugosci fali.

Po napromienieniu uzyskuje si¢ rOwnomierne wybarwienie, ktore moze byc
stosowane jako znacznik typu ,,on-off”. Zaktada si¢ dalsze prace badawcze zwigzane
m.in. ze zmiang parametrow technologicznych papieru, technologia wytwarzania
probek oraz zastosowaniem modyfikowanego papieru jako dozymetry 2D
do monitorowania rozktadu dawek promieniowania. Rozwigzanie to jest zgloszone
do opatentowania [18, 19]. Wiecej szczegotdéw na temat publikacji i patentow
zwigzanych z tematykami badawczymi zespolu DosLab mozna znalez¢ na stronie:
http://mkozicki-sci.eu
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