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Jednym z materiatéw, ktére znalazty szerokie zastoso-
wanie w wielu dziedzinach medycyny sg kompozyty na
bazie wibékien weglowych. Sg one stosowane w ortopedii
i chirurgii urazowej m.in. w rekonstrukcjach stawu kolano-
wego i Sciegien Achillesa [1-3].

Modyfikacja wtékien prekursorowych PAN poprzez
wprowadzenie do ich tworzywa odpowiednich nanododat-
kéw stwarza mozliwo$¢ otrzymania widkien weglowych
charakteryzujgcych sie nowymi dotad nie spotykanymi
wiasciwosciami. Biokompozyt wytworzony z widkien weglo-
wych zawierajgcych takie nanododatki jak: hydroksyapatyt,
krzemionke, badZz montmorylonit moze sta¢ sie alternatywag,
dla innych obecnie stosowanych materiatéw w ortopedii
i chirurgii urazowej. Za wykorzystaniem hydroksyapaty-
tu jako zwiazku biologicznie czynnego przemawia fakt,
ze jest to jeden z najbardziej rozpowszechnionych mate-
riatéw bioceramicznych [4], stosowanych m.in. na warstwy
wierzchnie implantéw tytanowych [5] oraz to, iz jest on
bardzo zblizony do czesci nieorganicznej tkanki kostnej
[6]. Zastosowanie nanokrzemionki SiO, uwarunkowane
jest szczegdlng rola, jaka odgrywa krzem w tworzeniu
sie struktur kosci, procesu ich wapnienia i regeneraciji
po ztamaniach [7]. Stwierdzono bowiem, iz w miejscach
ztaman stezenie krzemu wzrasta kilkadziesigt razy,
a krzem uczestniczy w tworzeniu tkanki tacznej i chrza-
stek.

Podobne znaczenie jak krzemionka odgrywa montmo-
rylonit, ktdry jest glinokrzemianem warstwowym. O jego
przydatnosci w medycynie, a w szczegdlnosci w ortope-
dii moze swiadczy¢ fakt, iz jest on zrodtem obecnosci
w nanokompozycie krzemu i magnezu. Stosowanie tego
zwigzku do celow medycznych potwierdzajg doniesienia
literaturowe. Montmorylonit zostat wykorzystany w przy-
padku otrzymywania biodegradowalnego polilaktydu, dajac
nanokompozyt o dobrych wiasciwosciach mechanicznych
i termicznych [8].

Tak wigc widkna weglowe otrzymane z prekursoréw
zawierajagcych w swojej budowie rozproszone biologicznie
czynne nanododatki (hydroksyapatyt, krzemionke, montmo-
rylonit) przeznaczone beda do wytwarzania implantéw
posiadajacych w swojej budowie pierwiastki o dziataniu
osteokonduktywnym i/lub osteoproduktywnym.

Jednoczesnie jak wiadomo widékna weglowe oprocz do-
brych wtasciwosci biologicznych powinny charakteryzowaé
sie wysoka wytrzymatoscig przy jednoczesnie podwyz-
szonej porowatosci. Zaréwno wytrzymatos¢ jak i porowa-
tos¢ widkien weglowych uzalezniona jest bezposrednio od
struktury wiékien prekursorowych wytworzonej podczas ich
zestalania i rozciggu [9].
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Introduction

One of the materials that found a broad use in many
medical domains are composites made on a basis of carbon
fibres. They are used in orthopedics and injury surgery,
for example in reconstructions of knee joints and Achilles
tendons [1-3].

Modification of the precursor PAN fibres by implementing
special nano-additives creates possibility of obtaining carbon
fibres characterized by new, so far unprecedent, properties.
The biocomposite generated from carbon fibres containing
such nano-additives as: hydroxyapatite, silica or montmo-
rillonite can become an alternative for other currently used
materials in orthopedics and injury surgery. The main reason
for using hydroxyapatite as a biologically active compound
is the fact that it is one of the most widespread bioceramic
materials [4], used for example as the upper layer of the
titanium implants [5] and that it is very similar to the inorganic
part of the osseous tissue [6]. Using of nano-silica SiO, is
conditioned by a special role that silicon plays in creation of
bones’ structure, the liming process and regeneration after
breaking [7]. As it was stated, the concentration of silicon
in the places of breaking increases a few dozen times, and
silicon takes part in the creation of connective tissue and
of cartilages.

Similar importance as silica plays monmorillonite which
is laminar aluminosilicate. Its usefulness in medicine,
especially in orthopedics, is showed by the fact that it is
a source of silicon and magnesium in the nanocomposite.
The use of this compound for medical purposes is confirmed
by literature. Montmorillonite was used in case of obtaining
the biodegradable polylactide, giving nanocomposite with
good mechanical and thermal properties [8].

So the carbon fibres obtained from precursors containing
in its structure dissipated biologically active nano-additives
(hydroxyapatite, silica, montmorillonite) will be assigned for
making implants having in its structure elements with osteo-
conductive and/or osteo-productive properties.

At the same time, as it is known, carbon fibres, apart from
good biological properties, should be characterized by high
tenacity and increased porosity. These both properties are
dependent directly on the structure of the precursory fibres
created during its solidification and drawing [9].

The aim of this work is the determination of the influ-
ence of presence in the spinning solutions of three differ-
ent nano-additives on its rheological properties and on the
porous structure and the tenacity properties of precursory
PAN fibres obtained from such solutions. The fibres were
formed in the optimum conditions that were described in
the work [9].
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Celem niniejszej pracy jest okreslenie wptywu obecnosci

® o o o o o o roztworach przedzalniczych trzech r6znych nanododatkéw

na ich wiasciwosci reologiczne oraz na strukture porowata,
wiasciwosci wytrzymatosciowe uzyskanych z takich roz-
tworéw prekursorowych widkien PAN. Witokna formowano
w optymalnych warunkach wytypowanych w pracy [9].

Materiaty i metody badawcze

Charakterystyka polimeru i nanododatkéow

Polimerem stosowanym do sporzgdzania roztworéw
przedzalniczych byt terpolimer poliakrylonitrylu o nazwie
handlowej Mavilon (wegierskiej firmy Zoltek). Skfad terpo-
limeru (podany przez producenta) wynosit:

- 93-94% wagowych merdw akrylonitrylu;
- 5-6% wagowych meréw akrylanu metylu;
- ok. 1% wagowych merdw alilosulfonianu sodu.

Lepkos¢ istothg wyznaczono w DMF-ie w temperaturze
20°C przez ekstrapolacje do zera wartosci lepkosci zredu-
kowanych. Oznaczona wartos¢ wynosita [n]=1,29dl/g.

Stosowany terpolimer charakteryzuje sie $rednig
wartoscig ciezaru czgsteczkowego wynoszacg 295299
[g/mol] oraz wagowo srednim ciezarem czasteczkowym
wynoszacym 95667 [g/mol], a indeks polimolekularnosci
wynosi Mw/Mn=3,1.

Jako nanododatek stosowano krzemionke koloidalng
[SiO,] produkt handlowy firmy Arco o rozmiarach rzedu
200-1000nm.

Drugim ze stosowanych nanododatkéw byt montmory-
lonit o nazwie handlowej Nanomer PGW firmy Nanocor.
Rozmiary ptytek wynosity 200x300nm, a odlegtos¢ miedzy-
warstwowa okoto 2,3nm.

Trzeci ze stosowanych w pracy nanododatkéw stanowit
hydroksyapatyt [Ca,,(PO,)s(OH),] pochodzenia zwierzecego
wytworzony w Katedrze Ceramiki Specjalne;.

Metodyka badan

Do oznaczenia wtasciwosci reologicznych roztworow
przedzalniczych stosowano reometr rotacyjny Rheotest
RV. Pomiary przeprowadzono w zakresie szybkosci $cina-
nia 0,2-1,31-10%s"' oraz w zakresie naprezen $cinajacych
12-3-10°N/m? w temperaturze 20°C, przy uzyciu cylindra
,H”. Parametry reologiczne n i k wyznaczono na podstawie
krzywych ptyniecia przedstawionych w uktadzie logarytmicz-
nym, bez uwzgledniania zakresu naprezenia $cinajacego
ponizej 10 dziatek odczytu.

Wytrzymato$¢ wiasciwa widkien zostata wyznaczona
zgodnie z normg PN-EN ISO 5079:1999

Do oceny porowatosci widkien wykorzystano metode
porozymetrii rteciowej stosujac porozymetr Carlo-Erba
sprzezony z systemem komputerowym, co umozliwito ozna-
czenie catkowitej objetosci por, udziatu procentowego por
o wymiarach z zakresu 5-7500nm oraz catkowitej
powierzchni wewnetrznej por.

Analiza cech makroskopowych struktury oraz rozmiesz-
czenia nanododatku na powierzchni wtékien. Badania
wykonano przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningo-
wego SEM firmy JSM 5400 JEOL z analizatorem dyspersji
energii charakterystycznego promieniowania EDX LINK ISIS
firmy OXFORD INSTRUMENTS.

Dyskusja wynikéow

Od charakterystyki roztworéw przedzalniczych, obec-
nosci w nich nanododatkow, jak i warunkéw wytwarzania
widkien, uzalezniona jest struktura i wtasciwos$ci widkien z
nanokompozytu PAN [9].

Materials and research methods

Characteristics of polymers and nano-additives

The polymer used for making the spinning solutions was
the terpolymer polyacrylonitrile with the commercial name
Mavilon (made by Hungarian company Zoltek). The compo-
sition of the terpolymer (given by the manufacturer) was:

- 93-94% of weighted mers of acrylonitrile;
- 5-6% of weighted mers of acrylan of metyl;
- about 1% of weighted mers of alilosulfonian of sodium.

The significant viscosity was determined in DMF in the
temperature of 20°C by extrapolation to zero of the values
of reduced viscosity. The motified value was [n]=1,29dl/g.

The used terpolymer is characterized by medium value
of the molecular weight of 295299[g/mol] and weighted
medium molecular weight of 95667[g/mol], and the index
of polimolecularity is Mw/Mn=3,1.

As a nano-additive the coloidal silica was used [SiO,],
the commercial product of Arco company with dimensions
at a level of 200—1000 nm.

The second used nano-additive was montmorillonite with
a commercial name Nanomer PGW, produced by Nanocor
company. The dimensions of plates was 200x300 nm, and
the distance between layers was about 2,3nm.

The third used nano-additive was hydroxyapatite
[Ca,o(PO,)s(OH),] of animal origin produces in the Institute
of Special Ceramics.

Methodics of research

For determination of rheological properties of spinning
solutions the rotary rheometer Rheotest RV was used.
The measurements were taken at a range of coagulation
speed of 0,2-1,31-10%s" and at a range of coagulation stress
of 12-3:103N/m? in the temperature of 20°C, using cylinder
“H”. The rheological properties ‘n’ and ‘k’ were determined on
the basis of flow curves presented in the logarytmic system,
without taking into account of the range of coagulation stress
below 10 scale intervals.

The tenacity of fibres was determined in accordance with
PN-EN ISO 5079:1999 norm.

For evaluation of porosity of fibres the mercury porosim-
etry method was used. The porosimeter Carlo-Erba con-
nected with the computer system was used, what enabled
the determination of total volume of pores with dimensions
of the range of 5-7500nm and the total inner surface of
pores.

The analysis of the macroscopic structure properties
and the distribution of nano-additives and the surface of
fibres was performed with the usage of the electron scan-
ning microscope SEM made by JSM 5400 JEOL company
together with the energy dispersion analyser of character-
istic radiation EDX LINK ISIS made by Oxford Instruments
company.

Discussion of results

The structure and properties of fibres of nanocomposite
PAN [9] are dependent on the characteristics of the spinning
solutions, on the presence of nano-additives the spinning
solution and on the conditions of fibre forming process.

Together with implementing the nano-additives to the
spinning solution there is connected the deepening of the
non-Newton characteristics of the fluid (which is confirmed
by the decrease of the rheological parameter ‘n’) and in-
crease of the effect of rarefaction by shearing (increase of
the rheological parameter ‘k’) (TABLE 1, FIG.1).

With the presence of the nanoparticles in the system
there is also connected the course of phenomena connected
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Z wprowadzeniem do roztworu przedzalniczego na-
nododatkéw zwigzane jest pogtebienie nienewtonow-
skiego charakteru ptynu (o czym $wiadczy zmniejszenie
sie parametru reologicznego ,n”) oraz zwigkszenie efektu
rozrzedzenia $cinaniem (wzrost parametru reologicznego
,K”) (TABELA 1, RYS.1).

Z obecnoscig w uktadzie nanoczastek zwigzany jest
takze przebieg zjawisk zwigzanych z solwatacjg, ttuma-
czacy mechanizm rozrzedzenia Scinaniem. Obecnosé
nanokrzemionki utatwia bowiem stopniowe zdzieranie
otoczki solwatacyjnej przy wzroscie szybkosci $cinania,
z czym zwigzane jest zmniejszanie tarcia wewnetrzne-
go ukitadu. Efektten w przypadku montmorylonitu moze
by¢ stabszy, natomiast z obecnoscig jego warstw pomie-
dzy makroczasteczkami poliakrylonitrylu zwigzane jest na
pewno ostabienie oddziatywan polimer — rozpuszczalnik.
W przypadku hydroksyapatytu na oddziatywania te wptywa
takze obecnos¢ w uktadzie nanoczastek, ktére ze wzgledu
na swoj hydrofilowy charakter nie wykazujg kompatybilnosci
z rozpuszczalnikiem.

Z analizy krzywych rozktadu porw funkcji ich promienia
(RYS.2) wynika, iz wprowadzenie do widkien nanododatkéw
(poddanych ultradzwiekowemu rozbijaniu aglomeratéow
przed wprowadzeniem do roztworu przedzalniczego) w
ilosci 3% nie zmienia charakteru struktury porowatej, aje-
dynie wptywa na wartosc¢ catkowitej objetosci por, ktéra jest
nieznacznie nizsza w przypadku wiokien zawierajgcych
nanododatki (w poréwnaniu do widkien bez nanododatku)
i ksztattuje sie na poziomie 0,30-0,37cm®/g (TABELA 2).
Przy czym najnizszg wartoscig catkowitej objetosci por od-
znaczajq sie widkna zawierajace w swojej budowie rozpro-

Parametry n
i k po 24h od
sporzadzenia /
22% roztwor przedzalniczy PAN / Parameters

22% spinning solution of PAN n and k after
storage

for 24 h

n k

bez nanododatku /
without nano-additive 0,964 275

z 3% udziatem montmorylonitu na

polimer /

with 3% fraction of montmorillonite per 0,953 299
polymer

z 3% udziatem SiO, na polimer / 0.955 333

with 3% fraction of SiO, per polymer

z 3% udziatem hydroksyapatytu na

polimer /
with 3% fraction of hydroxyapatite per 0,955 524

polymer

TABELA 1. Wiasciwosci reologiczne 22% roztwo-
row poliakrylonitrylu w dimetyloformamidzie z
udziatem poszczegoélnych nanododatkow.
TABLE 1. The rheological properties of the 22%
solution of polyacrylonitrile in dimetylformamid
with the fraction of different nano-additives.
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RYS.1. Zaleznos¢ naprezenia scinajacego od szybkosci scinania dla roztworu 22% PAN w DMF bez nano-
dodatku oraz z udziatem 3% montmorylonitu, nanohydroksyapatytu i nano SiO,.

FIG.1. Relationship of the coagulation stresses as a function of the coagulation speed for 22% PAN solution in
DMF without nano-additive and with 3% share of montmorillonite, nano-hydroxyapatite and nano-silica.
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szony nanododatek montmorylonitu. Jednakze uzyskiwany
poziom tego wskaznika pozwala zaliczy¢ wszystkie otrzy-
mane rodzaje widkien to grupy widkien o podwyzszonej
porowatosci. Podobnie jak w przypadku catkowitej objetosci
por wprowadzenie do tworzywa witdkien PAN nanododat-
koéw spowodowato obnizenie powierzchni wewnetrznej por
z poziomu 33,86m?/g do poziomu 19,34m?/gw przypadku
widkien zawierajgcych montmorylonit.

Wprowadzenie do tworzywa widkien poszczegdlnych
nanododatkoéw spowodowato takze obnizenie wtasciwosci
wytrzymatosciowych. Najmniejszy spadek wytrzymatosci
wiasciwej w porownaniu do wtdkien bez nanododatku
zaznacza sie w przypadku widkien zawierajgcych nano-
hydroksyapatyt, co moze by¢ spowodowane przebudowg
struktury parakrystalicznej w strukture stricte krystaliczna,
co wykazano w pracy [10]. Najwiekszym spadkiem wytrzy-
matosci wiasciwej okoto 11cN/tex w poréwnaniu do wié-
kien bez nanododatku odznaczajg sie widkna zawierajace
montmorylonit. Jest to spowodowane najprawdopodobniej
stabszg zdolnoscig do orientacji wzdtuz osi wtdkna ptytek,
badz pakietéw montmorylonitu (o rozmiarach mikrometrycz-
nych), a tym samym mozliwosci tworzenia sie dos$é duzych
aglomeratéw nanododatku.

Wyciag

Rozciag

with solvation, which explains the mechanism of the effect
of rarefaction by shearing. The presence of nano-silica
facilitates the gradual tearing off of the solvation envelope
with the increase of coagulation speed, with which there
is connected also the decrease in inner friction of the
system. This effect in the case of montmorillonite can be
weaker, however with the presence of its layers among the
macromolecules of polyacrylonitrile there is connected the
decrease of interaction between polymer and the solvent.
In the case of hydroxyapatite the presence of nano-particles
in the system, that due to its hydrofile characteristics do not
show the compatibility with the solvent, influences also on
these interactions.

From the analysis of the curves of the distribution of pores
as afunction of its radius (FIG. 2) results that the implemen-
tation of nano-additives to fibres (made subject to ultrasound
breaking of aglomerates before its implementation to the
spinning solution) in the amount of 3% does not change
the character of porous structure, and only influences the
value of total volume of pores, that is slightly lower in the
case of fibres containing nano-additives (in comparison
with fibres without nano-additive) and is riding at a level of
0,30-0,37cm?/g (TABLE 2).

Catkowita Powierzchnia

Temp. k.k. / 4 2 ey Wytrzymatos¢
e filierowy / catkowity / objetos¢ por/ wewnetrzna / V-
gymbbgll ggﬁkl'el Temp. As spun- Total draw Total volume Total pore “.'I!er‘gg"ita /
Yy P [°C] draw-out ratio ratio of pores surface [cN /tex)],
[%] [%] [cm®/g] [m?g]

PMU 4 25 +10 649,61 0,30 19,34 29,26

UH3 25 +10 885,35 0,35 26,31 33,10

PSU 3 25 +10 761,47 0,37 20,22 31,02

PW 2 25 +10 437,35 0,39 33,86 40,80

PMU 4 - witékna PAN zawierajace 3% montmorylonitu / PAN fibres containing 3% of montmorillonite
UH 3 - wiokna PAN zawierajace 3% hydroksyapatytu / PAN fibres containing 3% of hydroxyapatite
PSU 3 - witdkna PAN zawierajace 3% krzemionki/ PAN fibres containing 3% of silica

PW 2 - wiékna PAN nie zawierajgce nanododatku / PAN fibres not containing the nano-additive

TABELA 2. Charakterystyka struktury porowatej i wtasciwosci wytrzymatosciowych wiékien PAN.
TABLE 2. Characteristics of the porous structure and tenacity propertices of PAN fibres.

W oparciu o przedstawione w pracy [9] mappingi wy-
konane przy uzyciu mikroanalizy rentgenowskiej, mozna
sadzi¢, iz na powierzchni badanych widkien, oprécz ob-
szaréw z rébwnomiernym rozmieszczeniem nanododatku,
wystepujg fragmenty o wiekszym jego zageszczeniu, co
moze swiadczy¢ o wystepujgcym sporadycznie zjawisku
aglomeryzacji, pomimo zastosowania ultradzwigkowego
procesu rozpraszania nanododatkéw.

Podsumowanie

Wprowadzenie nanoczgstek w niewielkim stopniu pogte-
bia nienewtonowskie zachowanie sie ptynu oraz powoduje
znaczacy wzrost parametru reologicznego k. Efekt ten jest
najwiekszy dla roztworéw zawierajgcych nanoczastki hy-
droksyapatytu i SiO, niz dla roztworéw z modyfikowanym
montmorylonitem.

Wprowadzenie do tworzywa wtdkien nanododatkow
spowodowato nieznaczne obnizenie catkowitej objetosci
por, przy jednoczesnym zachowaniu charakteru wytwo-
rzonej struktury porowatej w poréwnaniu do widkien bez
nanododatku.

W przypadku wszystkich wiékien uwidacznia sie réwniez
spadek wiasciwosci wytrzymatosciowych w poréwnaniu do
widkien bez nanododatku, jednakze poziom wytrzymatosci
wiasciwej jest na odpowiednim poziomie umozliwiajgcym
przeprowadzenie procesu karbonizaciji.

The lowest value of total volume of pores characterises
fibres containing in its structure the dissipated nano-additive
of montmorillonite. However the obtained level of this index
allows us to rate all the obtained fibres among the group of
fibres with increased porosity. Similarly as in case of total
volume of pores, the implementation of nano-additives into
PAN fibres forming material caused the decrease in the total
surface of pores from the level of 33,86m?/g to the level of
19,34m?/g in case of fibres containing montmorillonite.

Implementation to the fibre forming material of individual
nano-additives cause also decrease in tenacity properties.
The lowest decrease of tenacity in comparison to fibres without
nano-additive was noticed in case of fibres containing hydroxy-
apatite, which can be caused by the rebuilding of the para-
crystalic structure into the crystalic structure, which was shown
inthework[10]. The highestdecrease oftenacity—about 11cN/tex
in comparison to fibres without nano-additive —was noticed in
case of fibres containing montmorillonite. It is most probably
caused by weaker ability of plates or packets (at macrometric
dimensions) of montmorillonite to orientate along the axis of
fibre, and at the same time the possibility of forming of big
aglomerates of nano-additive.

On the basis of the mappings presented in the work [9]
made with the use of X-ray microanalysis, one can judge
that on the surface of the fibres under consideration apart
from places with even distribution of nano-additives there
are also fragments with its higher density, what can show
a rarely occuring phenomenon of aglomerization, despite
using ultrasound dissipation process of nano-additives.
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RYS.2. Zaleznos¢ udziatéw procentowych por w funkcji ich promienia dla wiékien zawierajacych

3% nanododatkow oraz wiékien bez nanododatku.

FIG.2. Relationship of the percentage share of pores as a function of their radius for fibres containing
3% of nano-additives and for fibres without nano-additive.

Przedstawione wyniki stanowig fragment Rozprawy
Doktorskiej dotyczacej opracowania warunkéw wytwarzania
nowej generacji prekursorowych wiokien PAN z nanodo-
datkami ceramicznymi.
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Summary

Implementation of nano-particles slightly deepens the
Newton-like behaviour of fluid and causes significant in-
crease of the rheological parametr ‘k’. This effect is more
significant for solutions containing nano-molecules of
hydroxyapatite and SiO, than for solutions with modified
montmorillonite.

Implementation of nano-additives to the fibre forming
material caused slight decrease of the total volume of pores,
and at the same time preservation of the character of the
porous structure in comparison to fibres without nano-ad-
ditive.

In case of all fibres there appears also decrease of tenac-
ity properties in comparison to fibres without nano-additive,
however the level of tenacity is at an appropriate level, which
enables the process of carbonization.

The presented results make up a fragment of the PhD
thesis concerning the study on conditions of forming the
new generation precursory PAN fibres with ceramic nano-
additives.
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