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Streszczenie

W pracy zbadano wptyw wyciggu filierowago na
wia$ciwosci nanokompozytowych wtékien PAN zawie-
rajgcych alternatywnie nanosrebro bgdz uktad dwéch
nanododatkéw: nanosrebro i hydroksyapatyt.

Ofrzymane wibkna charakteryzowaty sie wytrzy-
matoscig na poziomie zblizonym do 40 cN/tex oraz
podwyzszong porowatoscig.

Stowa kluczowe: widkna prekursorowe, nanododatki

[Inzynieria Biomateriatéw, 81-84, (2008), 73-75]

Wstep

Zastosowanie nanokompozytu poliakrylonitrylu jako pre-
kursora do otrzymywania widkien weglowych do zastosowan
medycznych daje mozliwos¢ nadania wioknom weglowym
otrzymanym z takiego prekursora specyficznych wtasciwosci
wynikajgcych z charakteru wprowadzonego nanododatku.

W przypadku wprowadzenia do tworzywa wtokien PAN
nanosrebra przewiduje sig, iz wtdkna weglowe otrzymane
z takiego prekursora wykazywaé bedq dziatanie antybak-
teryjne, ktore jest przypisywane srebru. Mozna sadzi¢, iz
implanty otrzymane na bazie tego typu widkien weglowych
przyczynig sie w istotny sposéb do ograniczenia powiktan
pooperacyjnych wynikajgcych z mozliwosci kolonizacji bak-
terii w okolicach wszczepu, a tym samym wptyng korzystnie
na czas rehabilitacji pacjentow.

W przypadku wprowadzenia do tworzywa wiokien PAN
nanosrebra oraz nanohydroksyapatytu oprécz dziatania an-
tybakteryjnego otrzymane wiékna bedg charakteryzowac sie
podwyzszong zgodnoscig z tkankami wynikajaca z obecno-
$ci hydroksyapatytu, ktory stanowi 70% czesci nieorganicz-
nej kosci i jest najlepszym sposréd znanych biomateriatow.

Materiaty i metody badawcze

Do sporzgdzania 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 Wtékien Chemicznych w todzi).

Nanododatki

Nanosrebro — produkt handlowy firmy Aldrich o numerze
asortymentowym 576832.

Nanohydroksyapatyt — nanododatek otrzymany w AGH
Krakdw.
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Abstract

This paper explores the influence of the as-spun
draw ratio on the properties of nanocomposite PAN
fibres containing either nanosilver or a system of two
nano-additives: nanosilver and hydroxyapatite.

The fibres obtained were characterized by a tensile
strength of approximately 40 cN/tex and an increased
porosity.
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Introduction

The use of a polyacrylonitrile nanocomposite as a precur-
sor for the production of carbon fibres for medical applica-
tions makes it possible to impart special qualities related to
the character of the introduced nano-additive to the carbon
fibres obtained from such a precursor.

In the case of the introduction of nanosilver to PAN fibre
matter, it is to be expected that carbon fibres obtained
from such a precursor will demonstrate the antibacterial
qualities characteristic of silver. Implants produced on the
basis of this type of carbon fibres may therefore contribute
to a substantial reduction in post-operative complications
related to bacterial colonization in the neighbourhood of
the implant, and thus they will help to shorten the patients’
rehabilitation time.

If both nanosilver and nanohydroxyapatite are used with
PAN fibre matter, the resulting fibres will be characterized,
apart from antibacterial qualities, by an increased compat-
ibility with tissues owing to the presence of hydroxyapatite,
which constitutes 70% of the inorganic part of bone and is
the best biomaterial known to date.

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.

Hydroxyapatite — product of AGH Cracow.
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Widkna formowano metodg z roztworu na mokro. Jako

® o o o o o o roztwordw przedzalniczych uzyto 22% roztwordw poliakry-

lonitrylu w DMF-ie zawierajgcych 1% nanosrebra, bgdz 1%
nanosrebra oraz 3% nanohydroksyapatytu w przeliczeniu
na mase polimeru. Nanododatki byty poddawane dziataniu
ultradzwiekéw w czasie 30 minut o mocy 100W przy zasto-
sowaniu sondy ultradzwiekowej Bandelin Sonopuls 2200
HD, postaci zawiesiny w DMF. Tak przygotowang zawiesine
wprowadzono do roztworu przedzalniczego w trakcie jego
sporzadzania.

Do formowania stosowano dysze przedzalniczg 240
otworkowg o $rednicy otworkéw 0,08mm. Proces zestala-
nia wiokien przeprowadzono w kgpieli zawierajgcej wodny
roztwér DMF-u o stezeniu 60% o temperaturze 25°C, przy
wyciggu filierowym wynoszgcym alternatywnie +10 badz
-10% Proces rozciggu realizowano dwuetapowo: w kgpieli
plastyfikujgcej (zawierajgcej wodny roztwér DMF o stezeniu
50%) oraz w atmosferze przegrzanej pary wodnej (tempe-
ratura 135°C).

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

Porowato$¢ widkien oznaczono metodg porozymetrii
rteciowej stosujgc porozymetr Carlo-Erba sprzezony z
systemem komputerowym, umozliwiajgcy oznaczenie
catkowitej objeto$ci por, udziatu procentowego por o roz-
miarach z zakresu 5-7500nm oraz catkowitej powierzchni
wewnetrznej por.

Dyskusja wynikéw

Na podstawie wynikéw badan otrzymanych dla widkien
nanokompozytowych zawierajgcych nanosrebro mozna
stwierdzi¢, iz stosowanie ujemnych wartosci wyciagu file-
rowego pozwala na uzyskanie witdkien o strukturze bardziej
podatnej na procesy deformacyjne w etapie rozciggu, w
poréwnaniu do widkien formowanych przy zastosowaniu
dodatniej wartosci wyciaggu filierowego. Zwiekszonej war-
tosci rozciggu catkowitego towarzyszy wzrost wartosci
wytrzymatosci witasciwej tych widkien. Takie zjawisko jest
zgodne z 0golng zasadg otrzymywania metodg z roztworu
na mokro witokien o podwyzszonych wiasciwosciach wytrzy-
matosciowych [1]. Z odwrotng sytuacjg mamy do czynienia
w przypadku wtdkien nanokompozytowych zawierajgcych
ukfad dwoch nanododatkdw: srebro i hydroksyapatyt. W
tym przypadku zastosowanie dodatniej wartosci wyciagu
filierowego sprzyja uzyskiwaniu widkien o strukturze wy-
kazujgcych wyzszg podatnosé na procesy deformacyjne
w etapie rozciggu. Zjawisko to nie przektada si¢ jednak na
wartosci wytrzymatosci wtasciwej otrzymanych wtdkien,
bowiem pomimo mniejszej deformacji nadanej w etapie
rozciggu, wtdkna formowane przy ujemnej wartosci wyciggu

Fibres were formed using the wet spinning solution
method. As spinning soltutions were used the solutions of
22% of polyacrylonitrile in DMF containing 1% of nano-silver
or 1% of nano silver and 3% of nano hydroxyapatite. The
nano-additive was dispersed in DMF by ultrasounds using
a Bandeline SONOPULS HD 2200 ultrasound probe for 30
minutes. Suspension prepared in such way was inserted
into the spinning solution during its preparation.

The spinning nozzle with 240 holes and with the diam-
eter of holes of 0,08mm was used to forming of fibres. The
process of solidification of fibres was performed in the bath
containing water solution of DMF at 60% concentration,
the temperature was 25°C and the as-spun-draw-out ratio
was -10% or alternatively +10%. 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 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.

Discussion of results

Studies on nanocomposite fibres containing nanosilver
reveal that the application of negative as-spun draw ratios
makes it possible to obtain fibres with a structure that is more
readily susceptible to deformation at drawing, as compared
to fibres formed at positive as-spun draw ratios. Increased
total drawing results in a higher tensile strength of these
fibres. This phenomenon is in accordance with the general
principles of wet spinning of fibres with increased tensile
properties. However, the opposite is true in the case of
nanocomposite fibres with a system of two nano-additives:
silver and hydroxyapatite. Here, the application of positive
as-spun draw ratios leads to the production of fibres with a
higher deformability at drawing. This phenomenon, however,
does not translate into a higher tensile strength of the fibres
obtained, as in spite of lower deformation at the stage of
drawing, fibres formed at negative as-spun draw ratios show
higher tensile properties. However, this is accompanied
by a higher total pore volume at a lower internal area (a
microporous structure). To recapitulate, it appears that in
the case of both types of nanocomposite fibres, the use of
negative as-spun draw ratios resulted in the preparation of
fibres with higher tensile properties as compared to fibres
formed at positive as-spun draw ratios.

TABELA 1. Wiasciwosci otrzymanych wiékien nanokompozytowych.
TABLE 1. Properties of obtained nanocomposite fibres.
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filierowego wykazujg wyzsze wtasciwosci wytrzymatoscio-
we. Towarzyszy temu wyzsza catkowita objetos¢ por przy
jednoczesnie nizszej powierzchni wewnetrznej (makroporo-
waty charakter struktury). Reasumujgc mozna stwierdzi¢, iz
w przypadku obu typow witékien nanokompozytowych zasto-
sowanie ujemnych wartosci wyciaggu filierowego wigzato sie
z uzyskaniem witokien o wyzszych wiasciwosciach wytrzy-
matosciowych w poréwnaniu z wiéknami formowanymi przy
zastosowaniu dodatniej wartosci wyciggu filerowego.

Analizujgc wiasciwosci wytrzymatosciowe otrzymanych
widkien w aspekcie ilosci wprowadzonych do ich tworzywa
nanododatkow nalezy zwréci¢ uwage, iz widkna do tworzy-
wa ktorych wprowadzono uktad dwéch nanododatkow (tgcz-
ny udziat nanododatkéw wynosit 4% w przeliczeniu na mase
polimeru) wykazujg znacznie wyzsze wiasciwosci wytrzyma-
toSciowe w poréwnaniu do widkien zawierajgcych jedynie
nanosrebro w ilosci 1% w przeliczeniu na mase polimeru.
Takie zjawisko obserwuje sie w przypadku izotropowych
nanokompozytéw polimerowych, gdzie zwiekszony udziat
nanododatku powoduje wzrost wytrzymatosci nanokompo-
zytu [2]. Natomiast w przypadku wtdkien, ktére sg ciatami
anizotropowymi, ktérych wytrzymato$¢ w gtdéwnej mierze
zalezy od orientacji elementéw strukturalnych powstatej
w trakcie ich rozciggania, obecno$¢ niewtdknotwérczych
nanododatkéw powoduje obnizenie wytrzymatosci widkien
[3] (wyjatek stanowig widkna zawierajace nanorurki weglowe
[4]). Zjawisko to moze byé najprawdopodobniej zwigzane
z przebudowg struktury krystalicznej wtdkien, zwigzang z
obecnoscig w ich tworzywie hydroksyapatytu, co zostato
juz opisane w pracy [5].

Podsumowanie

Wibkna z nanokompozytu PAN zawierajgce nanosrebro
oraz uktad dwéch nanododatkédw: nanosrebro oraz hydrok-
syapatyt fgczg podwyzszong catkowitg objetos¢ z wytrzy-
matoscig wiasciwg powyzej 40cN/tex. Jest to korzystne
ze wzgledu na przeznaczenie uzyskanych z nich wiokien
weglowych do zastosowan medycznych.
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Analyzing tensile strength properties of the fibres obtained
with respect to the quantity of nano-additives introduced to
fibre matter, it needs to be stressed that fibres obtained
from fibre matter with a system of two nano-additives (the
combined proportion of nano-additives was 4% in terms of
polymer weight) exhibit much higher tensile strength proper-
ties as compared to fibres containing only 1% nanosilver in
terms of polymer weight. This is true for isotropic polymer
nanocomposites, where an increased level of nano-additives
results in a higher tensile strength of the nanocomposite [2].
However, in the case of anisotropic fibres, whose tensile
strength largely depends on the orientation of the elements
of the structure created in the course of drawing, the pres-
ence of non-fibrogenic nano-additives leads to a decreased
fibre tensile strength [3] (fibres containing carbon nanotubes
are an exception [4]). This phenomenon may be connected
to the transformation of the crystalline structure of fibres,
which is related to the presence of hydroxyapatite in the
fibre matter, which was described in paper [5].

Summary

Nanocomposite PAN fibres containing nanosilver or a
system of two nano-additives: nanosilver and hydroxyapatite
exhibit both an increased total volume and a tensile strength
of over 40cN/tex. This is useful from the point of view of
the application of the carbon fibres obtained from them for
medical purposes.
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