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Wstep

Zastosowanie nanotechnologii w wytwarzaniu prekur-
sorowych widkien poliakrylonitrylowych stwarza mozliwosé
znacznego zwiekszenia funkcyjnosci otrzymanych z takiego
prekursora witdkien weglowych.

Z prac dotyczacych otrzymywania nanokompozyto-
wych widkien poliakrylonitrylowych wynika, iz w wyniku
wprowadzenia do tworzywa prekursorowych widkien PAN
odpowiednich nanododatkéw mozliwe jest nadanie wiéknom
weglowym nowych wiasciwosci, niespotykanych do tej pory
w tej grupie materiatéw [1,2]. W przypadku zastosowania
nanokompozytu z hydroksyapatytem mozliwe jest nadanie
witdknom weglowym witasdciwosci osteokonduktywnych
i osteoproduktywnych, zwigzanych z obecno$ciag takich
pierwiastkéw jak wapn i fosfor [3]

Przewiduje sie, iz wtdkna zawierajgce nanododatek sre-
bra stosowane beda po procesie karbonizacji do wytwarza-
nia implantow wykazujacych dziatanie antybakteryjne.

Wprowadzenie do tworzywa prekursorowych widkien
PAN nanosrebra zwigzane jest z powszechnie znanym
antybakteryjnym dziataniem srebra i z checig nadania
witoknom weglowym, przeznaczonym do otrzymywania
implantéw medycznych, wtasciwosci antybakteryjnych. Jak
wiadomo zakazenia powstate w miejscu wprowadzenia im-
plantow, sg jednym z gtéwnym problemow trapigcych wspot-
czesng medycyne, powodujgcym liczne powiktania poope-
racyjne oraz przedtuzajgcym czas rehabilitacji pacjentow.
Dlatego tez, przypuszcza sie, iz otrzymanie materiatow
weglowych o dziataniu antybakteryjnym, pozwoli na stwo-
rzenie nowej generacji implantow medycznych w petni
resorbowalnych w tkankach, obnizajacych ryzyko powikfan
pooperacyjnych, ktére wynika z mozliwosci kolonizacji
bakterii w okolicach wszczepu.

Materiaty i metody badawcze

Do sporzadzania roztwordw przedzalniczych PAN w dwu-
metyloformamidzie (DMF) stosowano kopolimer tréjsktad-
nikowy poliakrylonitrylu produkcji wegierskiej firmy Zoltek.
Lepkos¢ istotna kopolimeru wyznaczona w temperaturze
20°C w DMF-ie wynosita 1,29dl/g.

Polidyspersyjnos¢ wyznaczono metodg chromatografii
zelowej i wynosita Mw/Mn=3,1 (badania wykonano w Insty-
tucie Biopolimerow i Widkien Chemicznych w todzi).
Nanododatki:

Nanosrebro — produkt handlowy firmy Aldrich o numerze
asortymentowym 576832. Rozmiar ziaren nanododatku
— ponizej 100nm.

Krzemionka z nanoczgstkami srebra — produkt handlowy fir-
my POCH S.A. o numerze asortymentowym M00064458.
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Introduction

The use of nanotechnology in producing precursory
polyacrylonitrile fibres creates possibility of significant in-
crease of functionality of carbon fibres obtained from such
precursor.

From the works concerning producing of nano-composite
polyacrylonitrile fibres results that as a result from imple-
menting appropriate nano-additives into the precursory PAN
fibre forming material it is possible to give to the carbon
fibres new properties, so far unprecedent in this group of
materials [1,2]. In case of nano-composite with hydroxyapa-
tite it is possible to give the carbon fibres osteoconductive
and osteoproductive properties, connected with the pres-
ence of such elements as calcium and phosphorus [3].

It is predicted that fibres containing nano-additive of silver
will be used after the carbonization process for producing
implants showing antibactirial action.

Implementation of nano-silver into the precursory PAN
fibre forming material is connected with commonly known
antibacterial action of silver and with the will of giving the
carbon fibres, destined for producing medical implants,
the antibacterial properties. As it is known the infections
that happen in place of implementing of implants are
one of the main problems that trouble current medicine,
that cause many complications after operations and ex-
tending time of rehabilitation of patients. That is why it is
presumed that obtaining carbon materials with antibacterial
action will enable the creation of new generation of medi-
cal implants fully resorbable in tissues, that decrease the
threats of complications after operations, that results from
the possibility of colonization of bacterias in the surrounding
of the implant.

Materials and research methods

The ternary copolymer of polyacrylonitrile (produced
by Hungarian company Zoltek) was used for preparation
of the PAN spinning solutions in dimethylfomamid (DMF).
The significant viscosity of the copolymer determined in
20°C in DMF was 1,29dl/g.

Polydispersion was determined using the gel chromatog-
raphy method and was equal to Mw/Mn=3,1 (the research
was made in the Institute of Biopolymers and Chemical
Fibres in £6dz).

Nanoadditives:

Nano-silver — commercial product of Aldrich company with
number 576832. The size of grains of nano-additive — lower
than 100nm.

Silica with nano-particles of silver — commercial product
of POCH S.A. company with number M00064458.
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Widkna formowano metodg z roztworu na mokro przy
zastosowaniu przedzarki wielkolaboratoryjnej umozliwiaja-
cej stabilizacje parametréw technologicznych na zatozonym
poziomie oraz ciagta ich kontrole. Jako roztworéw przedzal-
niczych uzyto 22% roztwordw poliakrylonitrylu w DMF-ie
zawierajacych 5% nanosrebra. Nanosrebro byto poddawane
dziataniu ultradzwiekéw w czasie jednej godziny w ptuczce
ultradzwiekowej Polsonic 3 o mocy 2x160W i o czestotliwo-
$ci 40kHz, w postaci zawiesiny w DMF. Tak przygotowang,
zawiesine wprowadzono do roztworu przedzalniczego
w trakcie jego sporzadzania.

Do formowania stosowano dysze przedzalniczg 240
otworowg o s$rednicy otworkéw 0,08mm. Proces zestala-
nia wtokien przeprowadzono w kapieli zawierajgcej wodny
roztwér DMF-u o stezeniu 60% o temperaturze 20°C, przy
wyciggu filierowym -50%. Proces rozciggu realizowano
dwuetapowo: w kapieli plastyfikujacej (zawierajacej wodny
roztwér DMF o stezeniu 50%) oraz w atmosferze przegrza-
nej pary wodnej (temperatura 135°C).

Wtasciwosci reologiczne roztwordw przedzalniczych
okreslono przy uzyciu reometru rotacyjnego Rheotest RV
z wykorzystaniem cylindra ,H”. Pomiary przeprowadzono
w zakresie szybkosci scinania 0,2—-1,31:103%s™" oraz w za-
kresie naprezen Scinajacych 12-3-103N/m? w temperaturze
20°C.

Wytrzymatos¢ wiasciwg przy zerwaniu wyznaczano
dla wigzki widkien wedtug Normy Polskiej PN-EN-ISO-
268:1997, przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej typu
Instron.

Porowatos¢ wtdkien oznaczono metoda porozymetrii
rteciowej stosujgc porozymetr Carlo-Erba sprzezony
z systemem komputerowym, umozliwiajgcy oznaczenie
catkowitej objetosci por, udziatu procentowego por o roz-
miarach z zakresu 5-7500nm oraz catkowitej powierzchni
wewnetrznej por.

Rozmieszczenie nanododatku srebra na powierzchni
widkien oceniono na podstawie obrazéw wykonanych przy
pomocy mikroskopu skaningowego SEM firmy JSM 5400 z
analizatorem dyspers;ji energii charakterystycznego promie-
niowania EDX LINK IBIS firmy OXFORD INSTRUMENTS.

Sorpcja pary wodnej zostata oznaczona w warunkach
100% wilgotnosci wzglednej powietrza, zgodnie z Polska
Normg PN-71/P-04653

Retencje wody oznaczano wykorzystujac wiréwke la-
boratoryjna, co umozliwito mechaniczne usuniecie wody
z widkien w procesie odwirowania, z przyspieszeniem
10tys. m/s?. Wartos$¢ retencji zostata wyznaczona poprzez
odniesienie masy wody pozostatej we widknie po odwirowa-
niu do masy wiékna wysuszonego w temperaturze 90°C.

Dyskusja wynikéw

Na podstawie uzyskanych krzywych ptyniecia 22% roz-
tworéw poliakrylonitrylu zawierajgcych nanododatek jak
i bez nanododatku (RYS.1) mozna stwierdzi¢, iz roztwory
te sg cieczami nienewtonowskimi rozrzedzonymi $cina-
niem bez granicy ptyniecia. Wprowadzenie do roztworu
przedzalniczego nanosrebra w niewielkim stopniu pogtebia
nienewtonowskie zachowanie sie ptynu, o czym $wiad-
czy nieznaczne obnizenie parametru reologicznego n
(TABELA 1). Jednoczesnie nastepuje wzrost parametru
reologicznego k (Swiadczacego o tzw. ,konsystencji” roz-
tworu).

Na podstawie analizy wtasciwosci mechanicznych
(TABELA 2) otrzymanych wtdkien mozna stwierdzi¢, iz wy-
trzymato$¢ widkien zawierajgcych nanosrebro jest nizsza
w poréwnaniu do wtdkien PAN nie zawierajgcych nanodo-
datku — probka F-51.

Fibres were formed using the wet spinning solution
method with the use of large-laboratory spinning frame that
enables to stabilize the technological parameter at an as-
sumed level and its constant control. As spinning soltutions,
the solutions of 22% of polyacrylonitrile in DMF containing
5% of nano-silver were used. Nano-silver was subject to
the action of ultrasounds in 1h time in the ultrasonic kettle
Polsonic 3 with power 2x160W and frequency of 40 kHz,
in the form of suspension in DMF. Suspension prepared in
such way was inserted into the spinning solution during its
preparation.

The spinning nozzle with 240 holes and with the
diameter of holes of 0,08mm was used to forming of fi-
bres. The process of solidification of fibres was performed
in the bath containing water solution of DMF at 60%
concentration, the temperature was 20°C and the as-
spun-draw-out ratio was -50%. The process of extension
of fibres was realised in two stages: in a plastifying bath
(containing water solution of DMF at 50% concentration) and
in the atmosphere of overheated steam (temperature of
135°C).

The rheological properties of the spinning solutions
were determined by using the rotary rheometer Rheotest
RV with the use of cylinder ‘H’. The masurements were
taken in the range of coagulation speed of 0,2—1,31-10%s""
and in the range of coagulation stress of 12-3:103N/m? in
temperature of 20°C.

The tenacity at break was determined for a bundle of
fibres according to the Polish Norm PN-EN-ISO-268:1997,
with the use of Instron strength machine.

The porosity of fibres was determined using the mercury
porosimetry method with the use of Carlo-Erba porosimeter
connected with the computer system, enabling the deter-
mination of total volume of pores, the percentage share of
pores with dimension from the range of 5-7500nm and the
total inner surface of pores.

The distribution of silver nano-additive at the surface of
fibres was determined on the basis of pictures taken with
the use of scanning microscope SEM made by JSM 5400
company with the analyser of dispersion of the character-
istic radiation EDX LINK IBIS made by Oxford Instruments
company.

Sorption of steam was determined in conditions of 100%
of relative humidity of air according to the Polish Norm
PN-71/P-04653.

Water retention was determined using the test-tube cen-
trifuge, what enabled the mechanical removal of water from
fibres in the process of centrifugation with acceleration of
10th. m/s2. The value of retention was determined by rela-
tion of mass of water left in the fibre after centrifugation to
the mass of fibre dried in temperature of 90°C.

Discussion of results

On the basis of obtained curves of flow of 22% solution
of polyacrylonitrile containing nano-additive and withou
nano-additive (FIG.1) it was found that these solutions are
non-Newtonic fluids diluted by coagulation without the flow
limit. The implementation of nano-silver to the spinning
solution slightly deepends the non-Newtonic behaviour of
fluid, which is proved by slight decrease of the rheological
parameter ‘n’ (TABLE 1). At the same time the rheological
parameter ‘k’ increases (which shows the ‘concistence’ of
the solution).

On the basis of the analysis of mechanical proper-
ties (TABLE 2) of the obtained fibres one can state that
tenacity of fibres containing nano-silver is lower in com-
parison to PAN fibres without nano-additive — sample F-51.
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RYS.1. Zaleznos¢ naprezenia scinajacego od
szybkosci scinania dla stosowanych roztworow
przedzalniczych.

FIG.1. The relation of the coagulation stress as
a function of coagulation speed for the spinning
solutions under consideration.

Spowodowane moze to by¢ stwierdzong, nizsza po-
datnoscig na deformacje witokien nanokompozytowych
w drugim etapie rozciagu, wynikajaca prawdopodobnie
z obecnosci w tworzywie niewtdknotworczych nanododatkow.
Ponadto mozna rowniez zauwazyc, iz w przypadku wtokien
z nanokompozytu PAN wyzszg wytrzymatoscig odznaczajq
sie wiokna o symbolu PAN S zawierajgce nanododatek
srebra w poréwnaniu do witokien zawierajacych nano-
dodatek krzemionki z przytagczonym srebrem (PAN P).
Analizujgc wartos¢ wydtuzenia przy zerwaniu otrzymanych
wiokien mozna zauwazy¢, iz wiékna z nanokompozytu
wykazujg wiekszg o prawie 3% warto$¢ wydituzenia przy
zerwaniu.

Oznaczenie wiasciwosci sorpcyjnych oraz retencji wody
przeprowadzono ze wzgledu na zwigzek tych wskaznikow
z porowatoscig wiokien. Wiadomo bowiem [4], ze sorp-
cja wilgoci w 65% RH jest zwigzana gtéwnie z rodzajem
tworzywa witdkna, warto$¢ sorpcji wilgoci w 100% RH jest
zwigzana przede wszystkim z obecnos$cig we widknie por
matych i srednich. Natomiast za retencje wody odpowiada
obecnos$¢ por duzych i bardzo duzych z poczatkowego
zakresu tego przedziatu.

Analizujgc wtasciwosci sorpcyjne otrzymanych wtokien
z nanokompozytu PAN mozna zauwazy¢, iz charakteryzujg
sie one zblizonymi warto$ciami sorpcji wilgoci jak i retenciji
wody (TABELA 2).

Na podstawie analizy struktury porowatej badanych
widkien mozna stwierdzi¢, iz wprowadzenie do tworzywa
widkien nanododatkéw spowodowato obnizenie catkowitej
objetosci por oraz powierzchni wewnetrznej (TABELA 2).
Z wprowadzeniem do tworzywa wtdkien nanododatkéw,
nieznacznej zmianie ulegta struktura porowata wtokien,
przejawiajgca sie niewielkim obnizeniem udziatu procento-
wego por z zakresu por duzych (RYS.2, TABELA 3).

Stwierdzenie obecnosci nanododatku we widknach oraz
ocene rownomiernosci jego roztozenia na powierzchni
widkien umozliwita mikroanaliza rentgenowska
SEM + EDS.

W oparciu o przeprowadzone badania stwierdzono,
iz oprocz charakterystycznej dla tworzywa witékna obecnosci
wegla, we widknie wystepuje réwniez srebro.

Parametry n i k 24h od sporzadzenia /
Parameters n and k after storage for 24h

22% roztwor przedzalni-
czy PAN/

22% spinning solution
of PAN K

bez nanododatku

. » 0,9772
without nano-additive

24,257

+5% nanosrebra

0,9751
+5% nano-silver

26,429

TABELA 1. Wlasciwosci reologiczne roztworow
poliakrylonitrylu w dimetyloformamidzie bez na-
nododatkéw oraz z nanosrebrem.

TABLE 1. The rheological properites of solutions
of polyacrylonitrile in DMF without nano-additives
and with nano-silver.

It can be caused by the stated lower susceptibility for
deformations of nano-composite fibres in second stage
of drawing, resulting probably from the presence of non-
fibre-forming nano-additives in the fibre forming material.
What is more, it can be also noticed that in case of nano-
composite PAN fibres, higher tenacity characterizes fibres
with nano-additive of silver (PAN S) in comparison to fibres
with nano-additive of silica with attached silver (PAN P).
While analysing the elongation at break of the obtained
fibres it can be noticed that fibres of nano-composite show
almost 3% higher values of elongation at break

The determination of sorption properties and retention
of water was done due to the connection of these indi-
ces with porosity of fibres. It is known [4] that sorption of
humidity in 65% RH is connected mainly with the type of fibre
material, soprtion of humidity in 100% of RH is connected
mainly with presence of small and medium pores in fibres.
However for retention of water the presence of big and large
pores from the beginning of this range is responsible.

While analysing the sorption properties of the obtained
PAN nano-composite fibres one can notice that they are
characterized by similar values of both sorption of humidity
and retention of water (TABLE 2).

On the basis of analysis of porous structure of the
fibres under consideration it can be stated the implemen-
tation of nano-additives into the fibre material caused
decrease in total volume of pores and inner surface
(TABLE 2). With implementation to the fibre material
of nano-additives there was also a small change in porous
structure of fibres, which is manifested in slight decrease
in percentage share of pores from the range of big pores
(FIG.2, TABLE 3).

X-ray microanalysis SEM + EDS enabled the determina-
tion of presence of nano-additive in fibres and evaluation
of the uniformity of its distribution on the surface of
fibres.

On the basis of performed research it was stated that
apart from characteristic for the fibre material presence of
carbon, there is also silver in the fibre.

On the basis of pictures from scanning microscope
connected with the EDS analyser it can be stated that the
distribution of the nano-additive on the surface of fibre is
uniform (FIG.3), what is also confirmed by the linear analysis
made for PAN S sample.
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Rozciag Rozciag Catkowita Powierzchnia Sorpcja Masa Wytrzyma- Wydtuzenie przy
Symbol w parze / catkowity /  objetos¢ por / wewnetrzna / 100% RH/ Retencja/ liniowa / tos¢ / zerwaniu /
widkien /
Draw ratio Total draw Total volume Sorption Linear Tenacity Elongation at break
Symbol In steam ratio of pores Inner surface 100% RH  Retention mass
of fibres
[%] [%] [cm¥g] [m?/g] [%] [%] [tex] [cN/tex] [%]
F-51 214 1093 0,238 15,400 - - 46,10 46,10 10,95
PAN P 182 972 0,186 13,853 6,71 8,67 51,65 38,55 13,61
PAN S 188 996 - - 6,06 8,96 55,28 43,51 13,85

F-51 — widkna bez nanododatku / fibres without nano-additive

PAN P — wtdkna z nanododatkiem krzemionka+srebro / fibres with nano-additive of silica and silver
PAN S — wiékna z nanododatkiem srebra / fibres with nano-additive of silver

TABELA 2. Wiasciwosci wiékien zawierajagcych nanododatki oraz wiékien bez nanododatku.
TABLE 2. Properties of fibres containing nano-additives and of fibres without nano-additive.
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RYS.2. Wykres rozktadu wielkosci por w funkcji
ich promienia.

FIG.2. Diagram of the distribution of dimensions
of pores as a function of their radius.

W oparciu o zdjecia z mikroskopu skaningowego potaczo-
nego z analizatorem EDS mozna stwierdzi¢, iz roztozenie
nanododatku na powierzchni wtdkien jest rbwnomierne
(RYSUNEK 3), co potwierdza réwniez zamieszczona analiza
liniowa wykonana dla prébki PAN S.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wstepne wykazaty, iz mozliwe
jest uzyskanie nanokompozytowych wtdkien poliakryloni-
tyrlowych z udziatem nanosrebra jak réwniez krzemionki
Z naniesionym srebrem.

Otrzymane widkna charakteryzujg sie wysokg wytrzyma-
toscig zblizong do okoto 40 cN/tex i tylko niewiele nizszg
od widkien bez nanododatku, przy nieznacznie zwiekszo-
nym wydtuzeniu przy zerwaniu.

Otrzymane wiékna nanokompozytowe charakteryzujg
sie rownomiernym roztozeniem nanododatku w tworzywie,
co potwierdzita mikroanaliza SEM+EDS.
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Panstwa (numer umowy Z/2.10/11/2.6/04/05/U/2/06).

Rozmiar poréw / Size of pores F-51 PAN P

pory bardzo duze / large pores (7500-1875nm) 53,08 54,47

pory duze / big pores (750-150nm) 16,05 10,72
pory $rednie / medium pores (75-15nm) 16,06 17,85
pory mate / small pores (12,3-0nm) 14,81 16,96

TABELA 3. Zestawienie udziatow procentowych por.
TABLE 3. Percentage share of pores.

Summary

The performaed initial research showed that it is possible
to obtain nano-composite polyacrylonitrile fibres with the
share of nano-silver as well as silica with spreaded silver.

The obtained fibres are characterized by high tenacity,
close to about 40 cN/tex, which is only slightly smaller that
in case of fibres without nano-additive, at slightly increased
elongation at break.

The obtained nano-composite fibres are characterized
by uniform distribution of nano-additive in the fibre material,
which was confirmed by SEM+EDS microanalysis.
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RYS.3. Obraz mikroskopowy (SEM) oraz mapa rozktadu pierwiastkow C i Ag na powierzchni wiékien.
FIG.3. Microscope picture (SEM) and the map of distribution of elements C and Ag on the surface of fibres.
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