Bedzie to podstawg do opracowania warunkéw wytwarza-
nia wtokien PGLA z udziatem nanoproszku ceramicznego
metodg z roztworu na mokro.
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Streszczenie

Przeprowadzono badania wtasciwosci reolog-
icznych roztworéw przedzalniczych poliakrylonitrylu
zawierajgcych nanorurki weglowe w N,N-dimetylo-
formamidzie. Nastepnie przeprowadzono badania
nad otrzymywaniem prekursorowych wtokien PAN
zawierajgcych rézne udziaty nanododatku. Otrzymane
wiokna PAN zawierajace 3% nanorurek weglowych
charakteryzowaty sie wysokg wytrzymato$cig
wilasciwg na poziomie 34 cN/tex i wydtuzeniem przy
zerwaniu na poziomie 12%.

Stowa kluczowe: widkna prekursorowe, wtdkna
weglowe, nanorurki weglowe
[Inzynieria Biomateriatow, 58-60,(2006),79-82]

Wstep

Zastosowanie nanotechnologii w procesie wytwarzania
prekursorowych witdkien poliakrylonitrylowych pozwala
na modyfikacje wtasciwosci uzyskanych z nich witokien
weglowych, co moze przyczyni¢ sie do wiekszego zain-
teresowania inzynierii biomateriatowej tym tworzywem.
Jak to potwierdzity nasze wczesniejsze badania [1-5] wpro-
wadzenie do tworzywa wiokien prekursorowych réznego
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Abstract

The rheological properties of carbon nanotubes-
containing PAN spinning solutions in N, N-dimethylfor-
mamide have been examined. Then, trials have been
carried out to prepare precursor PAN fibres containing
various contents of the nanoadditive. The obtained
PAN fibres containing 3% of carbon nanotubes shows
a high tenacity, at a level of 34 cN/tex, and an elonga-
tion at break of 12%.

Key words: precursor fibres, carbon fibres, carbon
nanotubes

[Engineering of Biomaterials 58-60,(2006),79-82]

Introduction

The use of nanotechnology in the production of precur-
sor polyacrylonitrile (PAN) fibres allows one to modify the
properties of carbon fibres obtained from the precursor. This
can arouse greater interest of biomaterial engineers in this
kind of modified polymers. As confirmed by our previous
studies [1-5], the incorporation of various ceramic nanoad-
ditives into the precursor fibre-forming polymer makes it
possible to produce fibres with new features incomparable
with those of conventional synthetic fibres.
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rodzaju ceramicznych nanododatkéw umozliwia nadanie im
szeregu nowych cech niespotykanych dotad we witdéknach
klasycznych.

Wprowadzenie do prekursorowych wiékien poliakryloni-
trylowych nanorurek weglowych spowoduje zmiane wiasci-
wosci elektrycznych widkien w kierunku elektroprzewodza-
cych, jak réwniez moze przyczyni¢ sie do polepszenia
witasciwosci mechanicznych uzyskanych z nich wiékien
weglowych, a w szczegolnosci zwiekszenia wydtuzenia
przy zerwaniu. Oprécz zmiany wtasciwosci elektrycznych
oraz mechanicznych modyfikacja nanorurkami tworzywa
prekursorowych witékien PAN moze przyczyni¢ sie do
wzrostu ich porowatosci i w zwigzku z tym porowatosci wté-
kien weglowych. Uzyskane w ten sposob widkna weglowe o
wiasciwosciach antyelektrostatycznych mogg mie¢ szerokie
zastosowanie przy wytwarzaniu materiatow ochraniajacych
sprzet medyczny przed zaburzeniami elektrostatycznymi,
jak réwniez w implantologii ze wzgledu na podwyzszong
porowato$¢ sprzyjajaca fatwiejszemu wigzaniu macierzy-
stych komérek z wprowadzonym do organizmu implantem

Celem pracy jest przeprowadzenie badan reologicznych
roztworéw przedzalniczych poliakrylonitrylu w DMF-ie za-
wierajacych wieloscienne nanorurki weglowe. W ramach
pracy zostang przeprowadzone badania wstepne nad
formowaniem witokien z nanokompozytu PAN oraz okre-
Slone zostang ich wiasciwosci wytrzymatosciowe.

Materiaty i metody badawcze

Do sporzadzenia roztwordéw przedzalniczych zostat
wykorzystany terpolimer poliakrylonitrylu o nazwie han-
dlowej Mavilon (wegierskiej firmy Zoltek), ktérego charak-
terystyka zostata przedstawiona w naszej wcze$niejszej
pracy. [6]

W pracy wykorzystano nanorurki weglowe firmy NanoCraft,
Inc. produkujacej nanomateriaty o roznym stopniu czystosci.
Nanorurki weglowe otrzymano metodg CVD bez dodatku
katalizatora. MWNT-A majg srednice od 5 do 20nm oraz
dtugos¢ od 300 do 2000nm. MWNT-A oprocz nanorurek (20
do 30%) zawierajg jeszcze inne nanometryczne struktury
wieloboczne (50 do 70%) oraz czastki grafitu.

Przed wprowadzeniem do roztworu nanorurki poddano
dziataniu ultradzwiekéw przez okres 1 h.

Do oznaczenia wtasciwosci reologicznych roztworow
przedzalniczych stosowano reometr rotacyjny Rheotest
RV. Pomiary przeprowadzono w zakresie szybkosci $cinania
do 146,8 1/s, w temperaturze 20°C przy uzyciu cylindra
,H”. Parametry reologiczne niK wyznaczono na pod-
stawie krzywych ptyniecia przedstawionych w uktadzie
logarytmicznym, bez uwzgledniania zakresu naprezenia
Scinajacego ponizej 10 dziatek odczytu

Wiokna formowano metodg z roztworu na mokro przy za-
stosowaniu przedzarki wielkolaboratoryjnej umozliwiajacej
stabilizacje parametréow technologicznych na zatozonym po-
ziomie oraz ciggtq ich kontrole. Stosowano dysze przedzal-
niczg 240 otworowg o srednicy otworkéw 0,08 mm. Proces
zestalania widkien przeprowadzono w kapieli zawierajacej
wodny roztwor DMF-u o stezeniu w zakresie 40-70% i
temperaturze 15-30°C. Proces rozciggu realizowano dwu-
etapowo: w kapieli plastyfikujacej (wodny roztwér DMF-u o
stezeniu 50-70% i temperaturze 70°C) oraz w atmosferze
przegrzanej pary wodnej (temperatura 135-140°C). Po
procesie ptukania widkna byly suszone w temperaturze 20
- 40°C w warunkach izometrycznych.

Wiasciwosci mechaniczne wyznaczono dla wigzki widkien
wedtug Normy Polskiej PN-85/P-04761/04, przy uzyciu ma-
szyny wytrzymatosciowej typu Instron serii IX, sprzezonej z
programem komputerowym.

The incorporation of carbon nanotubes into precursor
PAN fibres will allow one to impart electro-conductive
properties to the resultant fibres as well as to improve
the mechanical properties of final carbon fibres, including
increased elongation at break. In addition to the changes
in electric and mechanical properties, the modification of
precursor PAN fibres with carbon nanotubes may increase
their porosity and consequently the porosity of carbon fibres.
Carbon fibres with antistatic properties, obtained in this way,
can find their wide application in the production of materials
to protect medical equipment against electrostatic distur-
bances as well as in implantation owing to their increased
porosity facilitating the combination of parent cells with the
incorporated implant.

The aim of the present study is to examine the rheological
properties of spinning solutions of carbon nanotubes-con-
taining PAN in DMF. There will be also carried out preliminary
trials of PAN nanocomposite fibre formation. The mechani-
cal properties of the obtained fibres will also be tested.

Material and methods

Spinning solutions were prepared from PAN terpolymer,
Mavilon, from Hungarian firm Zoltek, whose characteristics
was given in our previous paper [6].

Carbon nanotubes, used in this study, were provided by Na-
noCraft, Inc. They were prepared by the CVD method without
catalyst. The diameter of MWNT-Aranges from 5 nm to 20 nm
and length from 300 nm to 2000 nm. In addition to nanotubes
(20-30%), MWNT-A contain also other nanometric polyhedral
structures (50 — 70%) and graphite particles.

Prior to incorporation into solution, the nanotubes were treated
with ultrasounds for 1 h.

Fibres were spun from the polymer solution by the wet-spin-
ning process using a laboratory-spinning machine, whose
construction made it possible to stabilise the technological
parameters at a required level under continuous control. A
spinneret with 240 orifices of a diameter of 0.08 mm was
used. The fibre solidification process was carried out in a
bath containing DMF solution with concentration ranging from
40% to 70% at 15—-30°C. The drawing process was performed
in two stages: in a plasticising bath (aqueous DMF solution
with a concentration of 50-70%) at a temperature of 70°C
and under superheated steam (temperature 135—140°C).
After rinsing, the fibres obtained were dried at 20-40°C under
isometric conditions.

The mechanical properties of fibre bundles were tested ac-
cording to Polish Standard PN-85/P-04761/04 with the use of
Instron tester, series IX, coupled with a computer program.

Results and discussion

Based on the obtained flow curves (FIG.1) of 22% PAN
solution and both spinning solutions containing carbon
nanotubes, one can state that these solutions are non-
Newtonian fluids rarefied by shearing without flow limits.
Table 1 contains the values of rheological parameters of
the solution under investigation. The incorporation of nano-
tubes into spinning solutions causes their non-Newtonian
character to be even more distinct, which is indicated by
the decreased value of rheological parameter “n” and the
increased parameter “K’ at the same time (Table 1). More
non-Newtonian character is shown by the solution containing
3% of nanotubes, which is due to its higher polymer.

The strength properties of PAN fibres without any nanoaddi-
tive and PAN fibres containing 3% and 5% of carbon nano-
tubes. All the fibres were spun at the same value of as-spun
draw ratio (-40%) and different total draw ratios being maximal



Dyskusja wynikéw
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dla badanych roztworéw. Wprowadzenie do roztworu
przedzalniczego nanorurek uwidacznia sie pogtebieniem
nienewtonowskiego charakteru cieczy, o czym sSwiadczy
zmniejszenie sie wartosci parametru reologicznego ,n”,
przy jednoczesnym wzroscie parametru ,K” (TAB.1).
Bardziej nienewtonowski charakter wykazuje roztwor
zawierajacy 3% nanorurek, jednakze spowodowane jest
to wiekszg iloscig polimeru w roztworze.

W TABELI 2 umieszczono wtasciwosci wytrzymatosciowe
widkien PAN bez nanododatku oraz wtdkien PAN zawiera-
jace 3% nanorurek weglowych i 5% nanorurek weglowych.
Wszystkie rodzaje widkien formowano przy takiej samej
wartosci wyciggu filierowego (-40%) i roznych maksymal-
nych dla danej prébki wartosciach rozciggu catkowitego.
Wprowadzenie do tworzywa widkien niewtdknotworczego
nanododatku spowodowato gwattowne obnizenie po-
datnosci tworzywa na deformacje w etapie rozciggu. Z
analizy otrzymanych wynikéw wiasciwosci wytrzymatos-
ciowych wynika, iz dla wtokien zawierajgcych nanorurki
weglowe obserwuje sie spadek wytrzymatosci wiasciwej
z poziomu 47cN/tex do wartosci 34 cN/tex dla widkien z
3% udziatem nanorurek weglowych oraz do poziomu 29
cN/tex w przypadku 5% udziatu nanododatku. Wiekszy
spadek wytrzymato$ci wiasciwej dla widkien zawierajgcych
nanorurki weglowe w ilosci 5% oprocz nizszej wartosci
stezenia roztworu przedzalniczego (20%) spowodowany
jest najprawdopodobniej zachodzagcym zjawiskiem aglo-
meryzacji nanorurek weglowych w roztworze przedzalni-
czym. Natomiast w przypadku wydtuzenia przy zerwaniu
obserwowany jest nieznaczny wzrost tego parametru o
okoto 3% dla witdkien z 5% udziatem nanododatku i okoto
1% w przypadku wtokien zawierajgcych 3% nanorurek
weglowych w poréwnaniu do klasycznych wiékien PAN.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania reologiczne roztworéw prze- 22%PAN 0,964 27,50
dzalniczych wykaza%y, ze z wprom{adz‘enlem nanorL.Jrek YN WU e oy
weglowych zwigzane jest pogtebienie nienewtonowskiego
charakteru cieczy, o czym $wiadczy obnizenie parametru 20 Ral s nanonuicknanotubes 0200 25

reologicznego ,n”, przy wzroscie parametru reologicznego
,K”. Badania nad formowaniem prekursorowych wiokien
PAN zawierajgcych w swojej budowie rozproszone na-
norurki weglowe wykazaty, iz korzystniejsze z punktu
widzenia uzyskiwanych wiasciwosci wytrzymatosciowych
jest stosowanie 22% roztworu przedzalniczego poliakrylo-

0 10 20 30 40 50

shearing rate [1/s]

# whitout nanoparticles ™ 3%nanotubes A 5%nanotubes

RYS.1. Zaleznos¢ naprezenia scinajacego od
szybkosci scinania dla stosowanych roztworéw
przedzalniczych.

FIG.1. Dependence of shearing stress on the she-
aring rate of the spinning solutions used.

for the given sample. The incorporation of the non-fibre-
forming additive into the polymer considerably decreased
the polymer susceptibility to deformation during the drawing
stage. The results of testing fibre strength properties show
that the tenacity of fibres containing 3% of carbon nanotubes
is decreased from 47 cN/tex to 34 cN/tex and that of fibres
containing 5% of carbon nanotubes decreases to 29 cN/tes.
The latter higher drop is probably due to the agglomeration
of carbon nanotubes in this spinning solution, whose con-
centration is somewhat lower (20%).

On the other hand, the elongation at break is slightly
increased: by about 3% for the fibres containing 5% of
nanotubes and by about 1% for the fibres containing 3% of
nanotubes as compared to conventional PAN fibres.

Parametry ni K po 24h od
sporzadzenia
Roztwér przedzalniczy Rheological parameters n and K
storage for.24 h

Spinning solution

n K

TABELA 1. Wtasciwosci reologiczne roztworéw
poliakrylonitrylu w dimetyloformamidzie bez na-
norurek oraz z nanorurkami weglowymi

TABLE 1. Rheological properties of PAN solution
in DMF without and with carbon nanotubes.

Odchylenie Wydtuzenie przy Odchylenie <
Rozciag Wytrzymatosé
filierowy standardowe zerwaniu standardowe [%]
probki catkowity Masa liniowa wiékien wilasciwa L
As-spun Standard Elongation Standard
Symbol of Total draw ratio Linear mass of fibres Tenacity
draw out ratio deviation at break deviation x
sample [%] [tex] [cNitex]
[%] [cN/tex] [%] [%]
PAN -40 1054,00 47,34 11,51 L
PAN 3 -40 783,18 53,15 34,57 1,39 12,27 0,64 o
PAN 9 -40 696,17 54,22 29,60 0,99 14,41 0,66

N

TABELA 2. Wtasciwosci wytrzymatosciowe, wiékien PAN bez i z nanododatkiem.
TABLE 2. Strength properties of PAN fibres without and with nanoadditives.n nanotubes.
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nitrylu zawierajgcego 3% nanododatku w przeliczeniu na
polimer. Otrzymane wibkna charakteryzujg sie wysoka na
poziomie 34 cN/tex wytrzymatoscia witasciwg i nieznacz-
nie zwiekszonym wydtuzeniem przy zerwaniu. Dalsze
prace zespotu dotyczy¢ bedq okreslenia wptywu metody
wprowadzania nanorurek weglowych oraz podstawowych
parametrow procesu formowania (temperatury kapieli koa-
gulacyjnej, wyciagu filierowego i rozciggu catkowitego ) na
wiasciwosci mechaniczne i strukture porowata otrzymanych
wiokien. Opracowane warunki wytwarzania prekursorowych
widkien PAN zawierajacych w swojej budowie rozproszone
nanorurki weglowe pozwolg na otrzymywanie nowego typu
witokien weglowych przeznaczonych zaréwno do celéw
technicznych jak i medycznych.

Podziekowania

Maciej Bogun Stypendysta programu Mechanizm WID-
DOK wspéffinansowanego ze Srodkéw Europejskiego Fun-
duszu Spotecznego oraz Budzetu Paristwa (numer umowy
Z/2.10/11/2.6/04/05/U/2/06).

Pismiennictwo

[1] Mikotajczyk T.; Bogun M.; Piekarczyk |.; Btazewicz M.; Wotow-
ska-Czapnik D. Inzynieria Biomateriatow 2004, 38-42, 224

[2] Mikotajczyk T.; Bogun M.; Kowalczyk A. Fibres&Textiles in
Eastern Europe 2005, 3, 30

[3] Mikotajczyk, T.; Rabiej, S.; Bogun, M. J Appl Polym Sci 2006,
101, 760

MIKROSTRUKTURA WYBRANYCH
STOMATOLOGICZNYCH
BIOMATERIALOW
METALICZNYCH PO INKUBACJI
W SYNTETYCZNYM OSOCZU

Abpam BRrRzeziAk*, JOANNA PODPORSKA**

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA,

AL. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow

*Wybziat. INZYNIERI METALI | INFORMATYKI PRZEMYSEOWEJ
**Wybpziat. INZYNIERI MATERIALOWEJ | CERAMIKI

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badarn mikrosko-
powych stomatologicznych biomateriatow met-
alicznych wybranych sposréd stopow Ni-Cr-Mo
oraz materiatéw tytanowych, po okresie 4 tygodni
inkubacji w ptynie SBF. Przeprowadzono badania
mikrostruktury powierzchni oraz analize chemiczng
w mikroobszarach (EDS). Badania mikroskopowe
warstw, ktérymi pokryty sie probki po termostatow-
aniu przeprowadzono przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) z mikroanaliza-

Conclusion

The performed rheological examinations of PAN spinning
solutions have shown that the incorporation of carbon nano-
tubes into them makes their non-Newtonian character even
more distinct, as confirmed by the decrease value of rheo-
logical parameter “n” and the increased value of parameter
“K”. The trials of spinning precursor PAN fibres containing
carbon nanotubes dispersed in their structure have indicated
that considering the strength properties it is more beneficial
to use the 22% spinning solution of PAN containing 3% of
the nanoadditive. The obtained fibres are characterised by
a high tenacity, at a level of 34 cN/tex and slightly increased
elongation at break. Further studies of the group will concern
the assessment of the effects of carbon nanotube addition
procedure and the basic spinning parameters (temperature
of the coagulation bath, as-spun draw ratio and total draw
ratio) on the mechanical properties and porous structure of
the fibres. The developed conditions of producing precursor
PAN fibres containing dispersed carbon nanotubes will allow
one to obtain a new type of carbon fibres designed for both
technical and medical applications.
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Abstract

The paper presents the results of microscopic
examination of dental metallic biomaterials selected
from Ni-Cr-Mo alloys and titanium materials after a
four-week incubation in SBF solution. The surface
microstructure examination and chemical microrange
analysis (EDS) were conducted. The microscopic
examination of layers which covered the samples
after keeping in SBF solution were performed using
a scanning electron microscope (SEM) with energy-
dispersive (EDS) X-ray microanalyser. Based on



