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Streszczenie Abstract

W pracy przedstawiono wyniki badan biozgodnych
materiatow wykorzystywanych w protetyce dentystycz-
nej. Badania wykonano na stopach Ni-Cr o nazwach
handlowych Viron, Remanium, Rodent. Badane probki
byty odlewanymi prostopadfoscianami o wymiarach
10x20x1 mm.

Przeprowadzono identyfikacje sktadnikow mikro-
struktury na zgtadach metalograficznych, natomiast
na powierzchni bocznej probek wykonano analize fa-
zowg oraz zmierzono powierzchniowy stan naprezen
wtasnych. W tym celu zastosowano mikroskopie
Swietlng, dyfrakcyjng analize fazowag i dyfrakcyjng
metode sin2y. Wykonano badania metalograficzne
materiatu.

Ocena stanu naprezenia warstwy powierzchnioweyj,
Jak i analiza mikrostruktury stomatologicznych stopéw
Ni-Cr, wykorzystane bedg do doboru parametrow

The results of study on biocompatible Ni-Cr high
alloy materials applied in prosthodontias are pre-
sented. Investigations were curried out executed on
Ni-Cr alloys commercially named Viron, Remanium,
Rodent. The investigated samples were as cast in
shape of rectangular with dimensions of 10x20x1
millimeters.

The metallographic investigations on cross section,
phase analysis and residual stresses were measured
on beck side of the specimens. These investigations
were curried out by means of optical microscope
equipped with digital camera, x-ray diffractions phase
analysis and x-ray diffraction sin2y method.

Estimation of state of residual stress of superficial
layer, and analysis of microstructure of dental Ni-Cr
alloys, will be used in fitting of casting parameters and
in modeling of properties of metal - ceramics joints.

odlewania i do prognozowania wtasciwo$ci ztgcza [Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),71]
metal - powfoka ceramiczna.
[Inzynieria Biomateriatow, 47-53,(2005),71]
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Streszczenie Abstract

Opracowano warunki wytwarzania perkursorowych
wiokien PAN zawierajgcych nanododatek montmo-
rylonitu. Charakteryzujg sie one dobrymi wiasno$ciami
sorpcyjnymi i wytrzymatoscig na poziomie 24 cN/tex.
Witbkna te po procesie karbonizacji przeznaczone
bedg na implanty wspierajgce i pobudzajgce pro-
ces odbudowy ko$ci.

Stowa kluczowe: nanododatek, widkna prekur-

Conditions for the manufacture of precursor PAN
fibers containing a nanoadditive of montmorillonite.
The fibers are characterized by good moisture absorp-
tion and a tenacity of 24 cN/tex. After being carbon-
ized, they will be designed for implants that support
and activate the process of bone reconstruction.

Key words: nanoadditive, precursor fibers,
montmorillonite
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sorowe, montmorylonit [Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),71-74]
[Inzynieria Biomateriatow, 47-53,(2005),71-74]
Introduction

Wstep
The development of orthopedics and restorative surgery
Rozwoj ortopedii i chirurgii urazowej stawia przed na- has imposed growing requirements concerning implant
ukowcami zajmujgcymi sie  biomateriatami coraz to wiek- materials on researchers dealing with biomaterials. In addi-
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biomateriatowej stopow tytanu, coraz wieksze znaczenie
zyskujg materiaty polimerowe np. kwas poliglikolowy [1],
polilaktytd [2,3], nanokompozyty weglowe [4-6]. Obecnie jed-
nym z najbardziej rozpowszechnionych materiatéw tej gru-
py sg kompozyty weglowe, stosowane m.in. w rekonstruk-
cjach stawu kolanowego [7,8], i ciegien Achillesa [9]. Ma-
teriaty implantacyjne z wtdkien weglowych oprécz spetnie-
nia przez nie odpowiednich witasciwosci biologicznych,
powinny wykazywa¢ wysokg wytrzymato$¢ przy jedno-
cze$nie podwyzszonej porowatosci. Zarébwno wytrzymatosé
jak i porowatos¢ witokien weglowych uzalezniona jest bez-
posrednio od struktury wiokien prekursorowych wytworzo-
nej podczas ich zestalania i rozciggu. [10-12]
Wprowadzenie do widkien prekursorowych PAN montmory-
lonitu (MMT) stwarza mozliwo$¢ otrzymania wtdkien weglo-
wych charakteryzujacych sie nowymi dotad nie spotykany-
mi wiasciwo$ciami. Biokompozyt wytworzony z wtdkien we-
glowych zawierajgcych MMT posiada¢ bedzie w swojej bu-
dowie pierwiastki wspierajgce i pobudzajgce proces odbu-
dowy kosci (krzem i magnez). Jednocze$nie wprowadzenie
montmorylonitu do prekursora wtdkien weglowych powinno
pozwoli¢ na uzyskanie wtdkien o zwigkszonej porowatosci.
Stwierdzono bowiem w przypadku innego tworzywa, iz nie-
wielki udziat tego zwigzku (3% na polimer) powoduje zna-
czace podwyzszenie porowatosci [13].

Celem podjetych badan byta analiza wptywu wprowadzo-
nego do tworzywa witdkien PAN, na ich wiasciwosci sorp-
cyjne i wytrzymato$ciowe.

Materiaty i metody badawcze

Do wytwarzania witdkien stosowano terpolimer PAN (fir-
my Zoltek). W badaniach stosowano montmorylonit Nano-
mer PGW (produkt Nanocor)o wymiarach ptytek rzedu
800x550 nm oznaczonych na podstawie zdje¢ z mikrosko-
pu skaningowego. Odlegto$ci migdzywarstwowe na pozio-
mie 2,3 nm zostaly wyznaczone na podstawie potozenia
pierwszego piku na dyfraktogramach rentgenowskich
WAXS. Charakterystyke roztworu przedzalniczego oznaczo-
ng na podstawie odrebnych badan [14] przedstawiono w
TABELI 1.

Witbdkna formowano metodq z roztworu na mokro przy za-
stosowaniu przedzarki wielkolaboratoryjnej umozliwiajgcej
stabilizacje parametrow technologicznych na zatozonym
poziomie oraz ciggtg ich kontrole.[15]

Badanie sorpcji wilgoci w 65 i 100% RH przeprowadzono
zgodnie z Polskg Normg PN-71/P-04635.

Retencje WVR oznaczono odnoszgc mase zatrzymanej
przez wtékna wody po odwirowaniu prébki w czasie 10 mi-
nut z przyspieszeniem 10000 m s, do masy suchej prob-
ki. Przed odwirowaniem wiékna byly zanurzone w czasie
24 godzin w wodzie z dodatkiem zwigzku powierzchniowo
czynnego: 1% Rokafenolu NX-3.

Wytrzymato$¢ wiasciwg wiokien przy zerwaniu wyznaczo-
no dla wigzki wiékien wedtug Normy Polskiej PN-85/P-
04761/04, przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej typu
Intron.

Wspotczynnik orientacji ogélnej wyznaczono metodg sonicz-
ng mierzac predkos¢ rozchodzenia sie fali dzwiekowej w
badanym wioknie i odnoszgc otrzymang wartos¢ do wiok-
na izotropowego. Pomiar wykonano przy pomocy Dyna-
mic Modulus Tester PPM-5R Firmy Morgan Co.Inc. USA.

Dyskusja wynikéw

Zatozeniem pracy byto uzyskanie wiokien prekursoro-

tion to commonly used titanium alloys in the biomaterial
engineering, polymeric materials such as polyglycolic acid
[1], polyactide [2, 3] and carbon nanocomposites [4, 6] have
become of spreading importance. Currently, carbon com-
posites used in such applications as the reconstruction of
knee joint [7, 8] and Achilles tendons [9] belong to the most
common materials of that group. Besides appropriate bio-
logical properties, implant materials made from carbon fibers
should show a high strength and increased porosity at the
same time. Both the strength and porosity of carbon fibers
depend directly on the structure of precursor fibers that is
formed during fiber solidification and drawing [10-12]. The
incorporation of montmorillonite (MMT) into precursor PAN
fibers makes it possible to produce carbon fibers with new,
unparalleled properties. A biocomposite made from MMT-
containing carbon fibers will contain in its structure elements
such as silicon and magnesium that support and activate
the process of bone reconstruction. At the same time, the
incorporation of MMT into the precursor PAN fibers to be
processed into carbon fibers should allow one to prepare
fibers with increased porosity as confirmed by the case of
other fiber-forming polymer, where a low content of this
compound (3% of polymer weight) considerably increased
fiber porosity [13].The aim of the present study was to as-
sess the effect of MMT incorporated into PAN fibers on their
sorption and strength properties.

Materials and methods

Fibers were prepared from PAN terpolymer of Zoltek.

Montmorillonite under trade name Nanomer PGW was pro-
vided by Nanocor, its lamella dimensions 800 x 550 nm
were determined from electron scanning microscope im-
ages. The inter-layer distances at a level of 2.3 nm were
determined on the basis of the first peak position in X-ray
diphractograms WAXS. The characteristics of spinning so-
lution determined on the basis of separate measurements
[14] are given in TABLE 1.
Fibers were spun by the wet process from solution with the
use of a laboratory spinning machine that allowed the
stabilization of technological parameters at a predetermined
level under a continuous control [15] Moisture absorption at
65% and 100% RH was measured according to the Polish
standard PN -71/P-04635. Water retention (WVR) was de-
termined by relating the weight of water retained by fibers
after centrifuging a sample for 10 min. at an acceleration of
10000 m s, to the weight of a dry sample. Prior to centri-
fuging, fibers were immersed in water with an addition of
surface-active agent: 1% Rokafenol NX-3.Fiber tenacity was
measured according to the Polish standard PN-85/P-04761/
04, using an Instron tensile testing machine.The coefficient
of overall orientation was determined by the sonic method,
measuring the velocity of acoustic wave propagation in the
fiber under investigation and referring the obtained value to
an isotropic fiber. Measurements were carried out by means
of a Dynamic Modulus Tester PPM-5R of Morgan Co.Inc.
(USA).

Lepko& Ste enie llo&

istotna roztworu MMT

Concentration MMT
of solution content

A A
n [dL/g]
0.953

LETET
reologiczny
K

Rheological
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Rheological
parameter K

TABELA 1. Charakterystyka polimeru i roztworu
przedzalniczego.

TABLE 1. Characteristics of polymer and spinning
solution.
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wych zawierajgcych w swojej budowie montmorylonit, cha-
rakteryzujgcych sie dobrymi wtasnosciami wytrzymatoscio-
wymi i sorpcyjnymi korelujgcymi z porowato$cig widkien.
Wprowadzenie nanododatku do roztworu przedzalniczego
spowodowato znaczace obnizenie podatnosci tworzywa
na deformacje, podobnie jak to miato miejsce w przy-
padku widkien zawierajgcych SiO,.[16] Otrzymane witok-
na prekursorowe odznaczajg si¢ podobnymi warto$ciami
sorpcji wilgoci w 65%RH w poréwnaniu do widkien bez
montmorylonitu formowanych w analogicznych warun-
kach.(TABELA 2) W przypadku sorpcji wilgoci w 100%
RH uwidacznia sie nieznaczny wzrost tego parametru z
poziomu 6.72% dla probki PW 2 do poziomu 7.83% dla
wiokien zawierajgcych MMT (probka PM 7). Natomiast z
wprowadzeniem do tworzywa MMT zwigzany jest spadek
retencji wody. Warto$¢ tego wskaznika dla wtdkien formo-
wanych przy wyciggu filerowym na poziomie -40% spada
z poziomu 24% (probka PW 1) do poziomu 10.95% (prob-
ka PM3). Jeszcze wigksza réznice wykazujg widkna for-
mowane przy wyciggu filerowym na poziomie 10%, gdzie
dla wiékien bez montmorylonitu warto$¢ retencji wody jest
3.5 razy wieksza niz dla wiokien bez nanododatku.(TABE-
LA 2) Tak duze réznice w wartosci retencji wody moga
prawdopodobnie swiadczy¢ o zmniejszeniu sie udziatu por
duzych i bardzo duzych w

catkowitej objetosci por, co przy podwyzszonej sorpcji wil-
goci w 100% RH do poziomu 7,83% zwigzana jest z ko-
rzystnym zwiekszeniem udziatu por matych i srednich.
Wprowadzenie do tworzywa widkien montmorylonitu po-
woduje znaczgce obnizenie wytrzymatosci widkien zwia-
zane ze zmniejszeniem podatnosci tworzywa na deforma-
cje w etapie rozciggu. Dla obu wartosci wyciggu filerowe-
go zaznacza sie ponad 50% spadek wytrzymatosci.(RYS.1)
Tak gwattowny spadek wytrzymatosci spowodowany moze
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RYS. 1. Wykres wytrzymatosci wiasciwej dla
wiékien PAN z montmorylonitem i bez
montmorylonitu.

FIG. 1. Diagram of tenacity of MMT-containing PAN
fibers and PAN fibers.

byc¢ takze ze sklonnoscig nanododatku do tworzenia aglo-
meratow, jak rowniez z wysoce rozwinietg strukturg poro-
watg. Potwierdzajg to wartosci stopnia orientacji ogolnej
wyznaczonej metodg soniczna, ktére sgq znacznie nizsze
w przypadku wiokien zawierajgcych montmorylonit. (tabela
2) Wiadomo bowiem, ze na warto$¢ wskaznika orientacji
ogolnej bardzo duzy wptyw wywiera wystepowanie we-
wnatrz widkna por oraz pustych przestrzeni, ktére w zna-

Results and discussion

The intended aim of the present study was to prepare
montmorillonite-containing precursor fibers with good
strength and moisture absorption correlating with the fiber
porosity. The incorporation of montmorillonite in the form of
a nanoadditive into the spinning solution caused a consid-
erable decrease in the polymer susceptibility to deforma-
tion, similarly as in the case of silica-containing fibers [16].
The obtained precursor fibers are characterized by similar
values of moisture absorption at 65% RH in comparison to
fibers without montmorillonite obtained under analogous
conditions (TABLE 2). In the case of moisture absorption at
100% RH, there is a noticeable increase in this parameter
from 6.71% for sample PW2 to 7.83% for MMT-containing
fibers (sample PM7). On the other hand, the MMT addition
causes the water retention of fibers to decrease from a level
of 24% for fibers spun with an as-spun draw out ratio of -
40% (sample PW1) to 10.95% (sample PM3). The decrease
is even greater in the case of fibers formed with an as-spun
draw out ratio of 10%, where the water retention of fibers
without montmorillonite is 3.5 times higher than that of MMT-
containing fibers (TABLE 2). Such differences in water re-
tention may indicate that the content of large and very large
pores in the total pore volume was decreased. Considering
the increase in the moisture absorption at 100% RH to
7.83%, this fact is connected with a beneficial increase in
the content of small and medium-sized pores.

PW1 -40 1054,03 0,79 2,05 6,34 24,0
PW2 10 437,35 0,64 2,20 6,72 67,1
PM3 -40 606,63 0,51 2,07 6,3 10,95
PM7 10 453,42 0,57 2,27 7,83 18,84

TABELA 2. Wiasnosci sorpcyjne i stopien
orientacji witékien PAN z montmorylonitem i bez
montmorylonitu.

TABLE 2. Sorption properties and degree of
orientation of PAN fibers with and without MMT.

The incorporation of MMT into the fiber-forming polymer
brings about a considerable deterioration in fiber strength
connected with the decreased polymer susceptibility to de-
formation during the drawing stage. With both values of as-
spun draw out ration, there is a drop in fiber tenacity above
50% (FIG. 1). Such a big drop in strength may be also due
to the susceptibility of the nanoadditive to form agglomer-
ates as well as highly developed porous structure. This is
confirmed by the values of the degree of overall orientation
determined by the sonic method, which are considerably
lower in the case of MMT-containing fibers (TABLE 2).It is
known that the degree of overall orientation is greatly af-
fected by pores and empty spaces inside fibers, which con-
siderably decrease the velocity of acoustic wave propaga-
tion in fiber.

A

\\4

ALO

czacy sposéb powodujg zmniejszenie predkosci rozcho-
dzenia sie fali dzwiekowej we wioknie.

N

TERI

Summary

The developed conditions of producing precursor
nanomontmorillonite-containing PAN fibers of a new gen-
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Opracowano warunki wytwarzania nowej generacji prekur-
sorowych widkien PAN zawierajgcych nanododatek mont-
morylonitu, posiadajgcych wytrzymato$¢ wtasciwg na po-
ziomie 23,74 cN/tex. Otrzymane z takiego prekursora wiok-
na weglowe przeznaczone bedg do wytwarzania implantow
wspierajgcych i pobudzajacych proces odbudowy kosci.
Dalsze prace zespotu dotyczy¢ bedg okreslenia wptywu
parametrow formowania (wyciggu filerowego, rozciggu
catkowitego oraz temperatury kapieli zestalajacej) na wita-
Sciwoéci mechaniczne i strukture porowatg otrzymanych
wiokien. Zostanie rowniez oceniony wptyw dziatania ultra-
dzwiekéw na zapobieganie aglomeryzacji nanododatku w
roztworze przedzalniczym.
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Wstep

Implanty z polimeréw resorbowalnych dzieki temu, iz
degradujg sie in vivo do produktéw nieszkodliwych dla or-
ganizmu i nie istnieje koniecznos¢ ich deimplantacji sg
coraz powszechniej stosowane w réznych obszarach me-
dycyny. Szczegodlng popularnoscig cieszg sie poliestry ali-
fatyczne takie jak PLLA czy PGLA. Odpowiednio dobrane
sktad chemiczny oraz struktura pozwalajg na zréwnanie
czasu resorpcji polimeru z czasem regeneracji zastepowa-

eration make it possible to prepare fibers with a tenacity of
23.74 cN/tex being suitable for processing them into car-
bon fibers. The latter will e designed for making implants
that can support and activate the process of bone recon-
struction.

Further studies will concern the effect of fiber spinning pa-
rameters (as-spun draw out ratio, total draw ratio and the
temperature of fiber solidification bath) on the mechanical
properties and porous structure of the fibers as well as the
effect of ultrasounds on the elimination of nanoadditive ag-
glomeration in the spinning solution.
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Introduction

Resorbable polymer implants find increasing use in vari-
ous areas of medicine, as they have the ability to degrade
in vivo into products harmless to the body, while there is no
need forimplant removal. Aliphatic polyesters such as PLLA
and PGLA are particularly popular materials. Properly ad-
justed chemical and structural composition allows to bal-
ance polymer resorption time with time of regeneration of
tissues being replaced [1]. However in many prospective
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