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Streszczenie

W ponizszej pracy podjeto probe otrzymania no-
wej generacji wtokien PAN zawierajgcych nano -czgst-
ki krzemionki. Wtdkna poliakrylonitrylowe o wytrzyma-
fosciach przekraczajgcych 26 cN/Tex, opracowano
Jjako prekursor dla wtokien weglowych. Wtdkna we-
glowe zawierajgce faze ceramiczng mogg zostac
wykorzystane jako materiaty implantacyjne przyspie-
Szajgce odbudowe tkanki kostnej. Przedmiotem pra-
cy byto okreS$lenie wptywu krzemionki na wytrzyma-
to$¢ i mikrostrukture widkien PAN oraz otrzymanych
Z nich wtékien weglowych.

Stowa kluczowe: nanoczastka, krzemionka, pre-
kursor widkien, formowanie wtdkien, wtbkna weglo-
we

[Inzynieria Biomateriatéw, 38-43, (2004), 224-228]

Wstep

Zastosowanie do wytwarzania prekursorowych wtokien
poliakrylonitrylowych nanokompozytu, w ktérym w tworzy-
wie witoknotworczym, rozproszone sg ceramiczne nano-
czastki stwarza mozliwosci nadania im szeregu nowych
cech, niespotykanych dotgd w klasycznych witoknach pre-
kursorowych. Wtdkna weglowe, otrzymane z takiego pre-
kursora, rowniez powinny wykazywac¢ obecnos¢ krzemion-
ki. Modyfikowane materiaty weglowe, moga by¢ z powo-
dzeniem wykorzystywane do leczenia ubytkow tkanki kost-
nej lub chrzestnej [1-3] Z wprowadzeniem do widkien ce-
ramicznych nanododatkéw zwigzany jest rowniez wzrost
porowatosci witokien. Zostato to przez nas stwierdzone
w przypadku innych tworzyw wiéknotworczych [4]. Obec-
nos¢ nie widknotworczych nanododatkow wptywa takze
na zmiane charakterystyki reologicznej roztworéw prze-
dzalniczych oraz moze powodowac¢ zmniejszenie podat-
nosci tworzyw na deformacje w etapie rozciggu [5-7].

Celem pracy jest okreslenie wptywu wprowadzonej do
tworzywa nanokrzemionki na mikrostrukture i wfasciwo-
Sci wytrzymatosciowe prekursorowych witdkien poliakrylo-
nitrylowych oraz witékien weglowych. Dobér warunkoéw for-
mowania ukierunkowany na maksymalizacje wiasciwosci
wytrzymatosciowych przy jednoczesnie podwyzszonej
porowatosci umozliwi wytypowanie warunkéw wytwarza-

EFFECT OF SILICA NANO-
PARTICLES ON THE
PROPERTIES OF
PRECURSOR PAN
FIBRES AND OBTAINED
FROM THEM CARBON
FIBRES

T. Mikokasczyk*, M. BoguN*, |. PIEKARCZYK**,
M. BtaZwicz** D. WokowskAa-CzaPNIK*

*TecHNICAL UNIVERSITY OF Lobz

FacuLTYy oF TEXTILE ENGINEERING AND MARKETING,

INsTITUTE OF MAN-MADE FIBRES

** AGH-UST, FacuLTy oF MATERIALS ScIENCE AND CERAMICS,
DEPARTMENT OF BIOMATERIALS, CRACOW

Abstract:

New generation PAN fibres containing silica
nanoparticles with a tenacity of 26 cN/tex have been
prepared to be used as precursor fibres to carbon fi-
bres; the presence of silicon in carbon fibres will make
it possible to use them for implants that can support
and stimulate the process of bone reconstruction. The
effect of silica nanoparticles on the strength proper-
ties and porous structure of the fibres has been as-
sessed.

Key words: silica nanoparticles, precursor fibres,
fibre formation, carbon fibers
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Introduction

The use of a fibre-forming material that contains scat-
tered ceramic nanoparticles for the manufacture of
polyacrylonitrile precursor fibres makes it possible to im-
part to them several new features, unparalleled in conven-
tional precursor fibres. Carbon fibres prepared from such a
precursor will contain silicon incorporated in the form of silica
nanoparticles during PAN fibre formation. properties. Modi-
fied carbon fibers can be promising implants for healing of
tissue defects of bone and cartilage. [1-3]. The incorpora-
tion of ceramic Nan particles into fibres results in an in-
crease in fibre porosity as confirmed by us in the case of
other fibre-forming polymers [4]. The presence of non-fi-
bre-forming Nan particles changes also the theological char-
acteristic of spinning solutions and can decrease the sus-
ceptibility of the fibre-forming material to deformation dur-
ing fibre drawing [5-7].

The aim of the present study is to assess the effect of
the incorporated silica Nan particles on the porous struc-
ture and strength properties of precursor polyacrylonitrile
fibres. The selection of fibre spinning conditions directed
towards the maximisation of strength properties with simul-
taneously increased porosity will make it possible to pro-
duce a new generation of precursor fibres containing silica
nanoparticles. These fibres will show an increased porosity
(required in respect of using carbon fibres for medical ap-
plications) as well as a strength suitable for the fibre car-



nia nowej generacji zawierajgcych nanokrzemionke wto-
kien prekursorowych. Wtokna te wykazywaé¢ beda (poza-
dang ze wzgledu na zastosowanie medyczne widkien
weglowych) podwyzszong porowato$¢ przy wytrzymato-
$ci odpowiedniej do procesu karbonizacji.

Materialy i metody

Do wytwarzania wtokien stosowano terpolimer PAN o
sktadzie:
- 93-94% merow wagowych akrylonitrylu,
- 5-6% merdéw wagowych akrylanu metylu,
- ok. 1% meréw wagowych alilosulfonianu sodu.
Uzyto nanokrzemionke w ilosci 3% w stosunku do masy
polimeru o wymiarach rzedu od kilkunastu do 50 nm (ozna-
czonych na podstawie zdje¢ z mikroskopu skaningowego).
Widkna formowano z 22% roztworu przedzalniczego PAN
przy zastosowaniu jako rozpuszczalnika DMF. Po procesie
zestalania widkna poddawano dwuetapowemu rozciggowi
w kapieli plastyfikacyjnej oraz w atmosferze przegrzanej pary
wodnej [4]
Stabilizacje prekursora zawierajgcego nano czastki SiO,,
prowadzono wieloetapowo w zakresie temperatur 150-
280°C, w utleniajgcej atmosferze. Nastepnie wtokna karbo-
nizowano w temperaturze 1000°C przez 15 minut (50C/min).
Mikrostrukture widkien weglowych i sktad chemiczny scha-
rakteryzowano przy uzyciu mikroskopii skaningowej z mi-
kroanalizg rentgenowskg. Modut wtasciwy wtdkien prekur-
sorowych i karbonizowanych wyznaczono stosujgc bada-
nia ultradzwiekowe [8].

Wyniki badan i dyskusja

Wptyw nanododatku SiO, na wiasciwosci widkien PAN
W metodzie formowania z roztworu na mokro struktu-
ra i wkasciwosci wiokien uzaleznione sg od przebiegu
procesu zestalania i podatnosci tworzywa na deformacje
w etapie rozciggu. Podstawowym parametrem procesowym
jest wielkos¢ wyciggu filerowego i zwigzana z tym warto$¢
deformaciji w etapie rozciggu. Wyciag filerowy zmieniano w
zakresie od -50% do 50%. Jednoczes$nie zgodnie z zato-
zeniem proces zestalania prowadzony byt w tagodnej kg-
pieli zestalajgcej o podwyzszonej zawartosci rozpuszczal-
nika i niskiej temperaturze, co stwarzato korzystne warun-
ki do otrzymywania widkien o podwyzszonej wytrzymato-
Sci.
W TABELI 1 umieszczono wiasciwosci wytrzymatosciowe,

As- Moisture
spun Total Moisture absorption
Sample draw draw absorption  at 100%
symbol out ratio at65%RH RH
ratio
[%] [%] [%] [%] [cN/tex]

Tenacity

PAN 1

TABELA1. Wlasciwosci wytrzymatosciowe,
sorpcyjne dla prekursorowych wiékien PAN z 3%
udziatem nanokrzemionki.

TABLE 1. Mechanical and sorption properties of
PAN presursor fibres with 3% addition of Silica
nano-powder.
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bonisation process.

Materials and methods

PAN terpolymer with the following composition was used
to prepare fibres:
- 93-94% by wt. of acrylonitrile units,
- 5-6% by wt. of methyl acrylate units,
- about 1% by wt. of sodium allylsulphonate.
Silica nanoparticles with dimensions from a dozen or so nm
to 50 nm (measured from their images under scanning a
microscope) were used as additives. Fibres were spun from
a 22% PAN spinning solution using DMF as solvent. After
solidification the fibres were drawn in two stages: in a plas-
ticising bath and under superheated steam, respectively [4].
PAN fibers were stabilized in oxidizing atmosphere by
multistage process(150 -280°C). Carbonization process was
done in 1000°C/15 min. with heating rate of 50 C/min.
Porosity of PAN fibre was measured by using Carlo Erba
equipment. Microstructure and elemental analysis of car-
bon fibers containg nano-particles were characterized by
scanning microscopy (Joel) and EDS analysis. The elastic
properties of fibers were calculated by using ultrasonic
method.

Results and discussion

The effect of SiO, nanoparticles addition on properties
of PAN fibers

In the wet process of fibre formation from solution, the
fibre structure and properties depend on the course of so-
lidification and the polymer susceptibility to deformation
during the drawing stage. The basic process parameter is
the as-spun draw out ratio and the related to it deformation
during drawing. The as-spun draw out ratio was changed
within the range from -50% to 50%. In accordance with the
accepted assumption, the solidification of fibres was car-
ried out in a mild solidifying bath with an increased content
of solvent and at a low temperature to create beneficial con-
ditions for the formation of fibres with an increased strength.
TABLE 1 contains the results of measured tenacity and mois-
ture absorption of the precursor PAN fibres with silica Nan
particles obtained with various values of as-spun draw out
ratio and total draw ratio.
The character of changes in fibre tenacity versus the as-
spun draw out ratio and the total draw ratio shows an ex-
treme course (FIG. 1). The tenacity at a level of 26.37 cN/

24irc tenacity
23[cNftex]
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As-spun draw ratio[%]
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final draw rario[%]
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RYS. 1. Zaleznos¢ wytrzymatosci wiasciwej od
wyciagu filerowego i rozciggu catkowitego dla
probki PAN 2.

FIG. 1. Relationship of specific strength, and total
extention for sample PAN 2.
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Moisture
absorption
at 100%
RH
[%]

Moisture
absorption
at 65% RH

[%]

Tenacity

[cN/tex]
PAN 2

PAN

without
SiO2
TABELA 2. Poréwnanie wtasciwosci wiokien PAN
z nanododatkiem oraz bez nanododatku.
TABLE 2. Comparison of properties of PAN fibres
with and without Silica nano-powder addition.

sorpcyjne dla prekursorowych witokien PAN z nanokrze-
mionka przy réznym wyciggu filierowym i réznych warto-
Sciach rozciggu catkowitego. Charakter zmian wtasciwo-
Sci wytrzymatosciowych w funkcji wyciggu filerowego i
rozciggu ma przebieg ekstremalny (RYS.1). Wytrzyma-
to$¢ na poziomie 26,37 cN/tex przy jednoczesnie dobrych
wiasciwos$ciach sorpcyjnych, za ktére w bezposredni spo-
s6éb odpowiedzialna jest wytworzona struktura drobnopo-
rowata, wykazujg widkna formowane przy niskiej wartosci
wyciggu filerowego na poziomie - 20% (probka PAN 2).

W celu poréwnania wptywu nanododatku na wtasciwosci
widkien prekursorowych wyprzedzono widékna bez nano-
dodatku w analogicznych warunkach co wtdkna oznaczo-
ne symbolem PAN 2, (TABELA 2).

Z analizy wptywu nanododatku SiO, na strukture porowatg
witokien formowanych w wytypowanych warunkach wyni-
ka, iz wiékna zawierajgce nanododatek SiO, odznaczajg
sie wyzszg catkowitg objetoscig pori wiekszg powierzch-
nig wewnetrzng w poréwnaniu z wibknami bez nanodo-
datku (TABELA 3).

Jednak ze wzgledu na rzad wielkosci catkowitej objeto-
Sci por witdkien tych nie mozna zaliczy¢ do typowych
witokien o podwyzszonej porowatosci.

Charakter struktury porowatej dla obu typow widkien jest
odmienny (RYS. 2). W przypadku widkien bez nanodo-
datku krzywa rozktadu por odznacza sie ptaskim przebie-
giem w zakresie por matych i Srednich oraz wystepowa-
niem wysokiego maksimum w zakresie por bardzo du-
zych. Natomiast dla widkien zawierajgcych nanokrzemion-
ke na krzywej rozktadu por wystepujg trzy wyrazne mak-
sima w zakresie por matych i $Srednich oraz bardzo duzych.
Widkna zawierajgce nanododatek SiO, wykazujg wiec ko-
rzystne podwyzszenie udziatdbw procentowych por ma-
tych i $rednich przy jednoczesnym obnizeniu por bardzo
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RYS. 2. Zaleznos¢ udziatlow procentowych por w
funkcji logarytmu ich promienia.

FIG. 2. Log dependence of % contribution of
pores and their radius.

Sample Total Internal

symbol

Percent contents of pores [%)]
pore surface  Small Medium Large Very
volume [m%g] pores pores pores large
[cm®/g] 4- 12.3-75 75-  pores
12.3 [nm] 750  750-
[nm] [nm] 7500

~[nm]

PAN 2

PAN
without
Sio,

TABELA 3. Udziaty procentowe zbioréw kapilar,
powierzchnia wewnetrzna i catkowita objetos¢
por dla widkien zawierajacych nanododatek oraz
wiokien bez nanododatku.

TABLE 3. Capillary contribution, specific
surfaace and total pore volume for fibres free of,
and containing nano-powder addition.

tex and good absorption properties that result directly from
the formed fine-porous structure are shown by the fibres
formed with a low value of the as-spun draw out ratio at a
level of -20% (sample PAN 2).
In order to compare the effect of silica nanoparticles on the
properties of precursor fibres, also fibres without this addi-
tive were spun under the same conditions as those of sam-
ple PAN 2 TABLE 2). From the analysis of the effect of
silica nanoparticles on the porous structure of fibres formed
under selected conditions it follows that these fibres show
higher total pore volume and internal surface than those of
fibres without silica nanoparticles (TABLE 3).
However, considering the order of magnitude of the total
pore volume, these fibres cannot be considered as typical
fibres with increased porosity.
The porous structures of both types of fibres show different
character (FIG.2). In the case of fibres without silica
nanoparticles, the pore distribution curve shows a flat course
within the range of small and medium-sized pores and a
high maximum within the range of very large pores. On the
other hand, the pore distribution curve of fibres containing
silica nanoparticles has three distinct maxima with the range
of small, medium-sized and very large pores. Thus, the PAN
fibres containing silica nanoparticles show a beneficial in-
crease in the percent contents of small and medium-sized
pores with a simultaneous decrease in the content of very
large pores in comparison with the fibres without silica
nanoparticles. This is a very advantageous phenomenon
as the very large pores are a source of structural defects
occurring also in carbon fibres after carbonisation [6].

The precursor PAN fibres with a beneficial pore contribu-
tion and a total pore volume at a level of 0.6 cm?g that
classifies them as highly porous fibres were obtained under
fibre formation conditions typical for highly porous fibres [5].
The effect of SiO, nanoparticles addition on properties
of carbon fibres
The microscopic observations of fibres as well as X-ray
microprobe examination carried out before and after
stabilization process indicate the presence of silica both on
the surface and inside the fibres (FIG. 3). In order to deter-
mine the efects of Silica addition on the properties of car-
bon fibres, the ultrasonic tests have been performed using
the MT-541 apparatus and transducers with concentrators,
of the frequency of 1 MHz.

The measurements of the ultrasound wave transfer time
were performed on thin bundles o ffibres of length of about

15 cm for precursor fibres, and of the length of 9 cm for
carbon fibres. The free ends of the bundles were glued to



duzych w poréwnaniu z wtdknami bez nanododatku. Jest
to zjawisko bardzo korzystne poniewaz pory bardzo duze
sg zrodiem defektow strukturalnych wystepujgcych rowniez
po procesie karbonizacji we wiéknach weglowych [6]
Widkna prekursorowe PAN o korzystniejszym rozktadzie por
i catkowitej objetosci por na poziomie rzedu 0,6 cm?/g
upowazniajgcej do zakwalifikowania ich do grupy wtokien
wysokoporowatych uzyskano w warunkach formowania ty-
powych dla widkien wysokoporowatych [5].
Wptyw nanododatku SiO, na wtasciwosci widkien we-
glowych

Obserwacje mikroskopowe witokien jak réwniez badania
przy uzyciu mikrosondy rentgenowskiej przeprowadzone
przed i po procesie stabilizacji pokazuja, ze zaréwno na
powierzchni jak i we wnetrzu witokien obecna jest krze-
mionka (RYS. 3).
W celu okreslenia wptywu dodatku krzemionki na wtasci-
wosci widkien weglowych przeprowadzono badania ultra-
dzwiekowe stosujgc aparat MT-541 oraz przetworniki z kon-
centratorami o czestotliwosci 1 MHz. Pomiary czasow przej-
Scia fali ultradzwiekowej wykonano na cienkich wigzkach
wiékien o dtugosci okoto 15cm dla widkien prekursorowych
i okoto 9cm dla wiékien weglowych. Korice badanej wigzki
widkien przyklejano mieszaning kalafonii z parafing do prze-
twornikéw. Pomiary powtarzano skracajgc wigzki o ok. 1
cm (do uzyskania koncowej dtugosci ok. 1 cm). Predkos$c¢
przejscia fali ultradzwiekowej wyznaczono z wykresow za-
leznosci czasu przejscia fali ultradzwiekowej (t) od dtugosci
widkien (I). Jest to zaleznos¢ prostoliniowa (wykres 3) a tan-
gens kata nachylenia prostej (I=at+b) jest poszukiwang pred-
koscig, czyli V = a. Wyniki pomiarow zebrano w TABELI 4.
Wyznaczenie predkosci fal ultradzwiekowych w wiéknach
pozwala na okreslenie modutu wtasciwego widkien V2=E/r
(E -modut Younga, r-gestos$¢ pozorna) [8].
Dodatek krzemionki wptywa na obnizenie modutu wtasci-
wego oraz predkosci rozchodzenia sie fali ultradzwiekowe;j
zaréwno wiokien prekursorowych (PAN) jak i wytworzonych
z nich wtokien weglowych. W przypadku prekursorowych
widkien PAN zmiany te sg nieznaczne (mieszcza sie w gra-
nicach btedu pomiaru). W witéknach weglowych dodatek
nanoproszku powoduje istotne obnizenie predkosci fali ul-
tradzwiekowe;j.
Proces karbonizacji powoduje kilkakrotny wzrost predkosci
fali ultradzwiekowej w wtéknach. Uzyskane wartosci pred-
kosci swiadczg o stabo uporzgdkowanej strukturze widkien.

S v a S(a)
RoczaliSKlen [m/s] [em/is] [ecm/s]

Wiokno PAN
bez nanododatku e plozezs

Widkno weglowe

0,89022 0,06902

bez nanododatku
Widkno PAN
z SiO, (PAN3)
Widkno wegglowe
z Sio,

TABELA 4. Wyniki badan ultradzwiekowych.
TABLE 4. Results of ultrasonic tests.

0,35392 0,00455

0,85098 0,03556

Whioski

Wprowadzenie krzemionki do witdkien prekursorowych
PAN umozliwito uzyskanie nowej generacji prekursora wto-
kien weglowych o ztozonym skfadzie chemicznym. Witok-
na weglowe wzbogacane fazg ceramiczng mogg stac sie
cennym materiatem implantacyjnym do leczenia ubytkéw
tkanek.

‘ U

RYS. 3. Obraz mikroskopowy SEM wiokien
weglowych z dodatkiem nanokrzemionki (a).
Wykres EDS powierzchni witékien weglowych
modyfikowanych SiO, (b).

FIG. 3. TheSEM image of carbon fibres with silica
nano-powder addition(a). The EDS plot of fibre
surfaces modified with SiO, (b).

WLOKNO PAN + krzemionka - (wykres 5)

15 y =0,3563x - 1,8186
R =0,997

10

droga [cm]

6 16 26 36 46 56

czas [us]

RYS. 4. Przyktadowy wykres pojedynczego
pomiaru przejscia fali ultradzwiekowej przez
wiazke widkien.

FIG. 4. Example of plot for single measurement
of transition time of ultrasonic wave through fibre
bundle.

transducers using the mixture of calophony rosin and par-
affin. Measurements were repeated while shortening bun-
dle length of 1 cm each time, until their final length of 1 cm
has been achieved.

The velocity of ultrasound wave was deermined fron the
diagrams of transit time (t) vs fibre length (I). This relation-
ship is linear (FIG. 3), andthe tangent of the angle of incli-
nation of the straight line (I=at+b) is the searched velocity,
i.e. V=a. The results are collected in TABLE 4. Determina-
tion of the velocity of ultrasonic wave within the fibres al-
lows to define their specific modulus V? = E/r (E-Young’s
modulus, r-relative density) [8].

The Silica addition decreases both the specific modulus and
the velocity of ultrasonic waves in presursor (PAN), as well
as in carbon fibres made of them. In the case of presursor
PAN fibres these changes are small (within the limits of
measuring error). The addition of nano-powder to carbon
fibres causes significant decrease of ultrasonic wave. Car-
bonization process leads to multiple increase of velocity of
ultrasonic wave in the fibres.

Conclusions

The incorporation of silica nanoparticles into precursor
PAN fibres made it possible to obtain a new generation pre-
cursor to carbon fibres. The resultant carbon fibres will be
designed for the manufacture of implants supporting and
stimulating the process of bone reconstruction.
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Streszczenie

Celem prowadzonych badan doswiadczalnych jest
ocena kompozytéw kopolimerdow polilactyd/poligliko-
lid w warunkach dotkankowej implantacji. Badania
przeprowadzono na grupie 30 krolikbw nowozelandz-
kich z okresami kontroli przypadajgcymi na
1,2,3,6,12,24,48 tydzien. Zwierzetom implantowano
badane kompozyty w nasade dalszg kosci udowej,
oraz tkanki miekkie grzbietu. Wykonywano badania
kliniczne, radiologiczne, histopatologiczne oraz mor-
fologiczne. W kolejnych okresach obserwacji (po 3-6
tygodniu)wokoét wszczepu obecna byta juz dojrzata
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Abstract

The aim of this study was evaluation of the lactide/
glycolide composites with carbon fibres in vivo. The
experimental study was carried out on 30 New Zea-
land white rabbits. The implants were placed in the
femoral and soft tissues of the back. The control peri-
ods were determined as 1,2,3,6,12,24,48 were clini-
cal, radiological, and histopathological and laboratory
tests were performed. . In consecutive periods of the
observations (after 3-6 weeks) round about graft has
been found mature bone tissue. Preliminary study



