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W oparciu o przeprowadzone badania wplywu podstawo-
wych parametrow procesu formowania na strukture i wtasciwo-
sci wiokien opracowano warunki wytwarzania nowej generacji
prekursorowych widkien poliakrylonitrylowych, zawierajqcych
ceramiczne nanododatki: krzemionke, hydroksyapatyt, montmo-
rylonit.

Udowodniono prawidtowos¢ przyjetej w pracy hipotezy, iz
uzyskanie wiokien z nanokompozytu PAN, lqczqcych w sposob
unikatowy cechy podwyzZszonej porowatosci z wytrzymalosciq
wtasciwq odpowiedniq do ich karbonizacji, jest moZliwe w wyni-
ku zmiany mechanizmu procesu zestalania z dyfuzyjnego w kie-
runku kroplowego. Sformutowano ogolnq zasade wytwarzania
tego typu widkien.

Wykazano, iz z wprowadzeniem etapu ultradzwiekowego
rozpraszania nanododatku do procesu wytwarzania prekurso-
rowych wiokien PAN, zwiqzana jest transformacja struktury
drobnoporowatej w makroporowatq, bqdz zblizonq do makropo-
rowatej.

Przeprowadzono analize poréownawczq, wptywu obecnosci w two-
rzywie witoknotworczym poszczegolnych rodzajow ceramicznych
nanododatkow na zmiany struktury nadmolekularnej, porowato-
sci oraz wlasciwosci wytrzymatosciowych i termicznych wiokien
poliakrylonitrylowych. Stwierdzono, iz z wprowadzeniem do
wildkien nanohydroksyapatytu (HAp) zwiqzana jest transforma-
cja struktury mezomorficznej wystepujqcej we witoknach PAN,
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w stricte krystaliczng. Dla witdkien, zawierajqcych montmorylo-
nit (MMT), wykazano wystepowanie 7jawiska czesciowej eksfo-
liacji oraz zmniejszenia odlegtosci miedzywarstwowych MMT.
W oparciu o mikroanalize rentgenowskq (SEM+EDS) oceniono
rownomiernos¢ roztoZenia wprowadzonych do witdkien nanodo-
datkow.

1. WPROWADZENIE

W zwiazku z coraz czgstszym wystepowaniem skomplikowanych ztaman
kosci, jak réwniez chorobami zwyrodnieniowymi uktadu kostnego, jednym
z zadan stawianych dzisiejszej inZzynierii biomaterialowej jest poszukiwanie
nowych materiatéw, ktére wspieralyby i pobudzaly proces odbudowy kosci,
a jednoczesnie charakteryzowaly sie¢ anizotropia wlasciwosci. Jedna z grup
biomaterialéw, ktére spelniaja te wlasciwosci sg biozgodne i biodegradowalne
materialy, m.in. polilaktydowe, alginianowe, z polialkoholu winylowego oraz
widkna weglowe [1-8]. Jednakze w wigkszosci przypadkéw ze wzglgdu na brak
ich dziatania osteokonduktywnego i osteoproduktywnego sa one stosowane
w kompozytach z innymi polimerami lub materialami ceramicznymi.

Obecnie wsréd wielu sposobéw otrzymywania biokompozytéw duza role
zaczyna odgrywac¢ nanotechnologia, czyli technologia wykorzystujaca struktury,
w ktérych przynajmniej jeden wymiar podany jest w nanometrach. Jak wynika
z wielu prac naukowych dotyczacych otrzymywania nanokompozytéw, w wy-
niku wprowdzenia do tworzywa dodatku o wymiarach rzgdu od 1 do 100 nm
uzyskuje si¢ polepszenie przede wszystkim ich wlasciwosci mechanicznych,
termicznych, elektrycznych, biologicznych [9-13]. Otrzymane w ten sposdb
modyfikowane tworzywa moga odegra¢ znaczacq rol¢ w dzisiejszej implanto-
logii, ze wzglgdu na zastosowanie nanododatkéw o specyficznym dziataniu.

Zastosowanie nanotechnologii w procesie wytwarzania prekursorowych
widkien PAN stwarza mozliwosci nadania szeregu nowych cech uzyskanym
z nich wiéknom weglowym. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku
zastosowania wiokien do wytwarzania nowoczesnych biomaterialéw weglo-
wych. Obecnos¢ we widknach weglowych takich pierwiastkéw jak krzem, wapn
i fosfor (wprowadzonych do widkien prekursorowych w postaci odpowiednich
nanododatkow), w polaczeniu z ich biokompatybilnoscig oraz zdolnoscia do
resorbowalnosci powodowac bedzie wspieranie i pobudzanie procesu odbudowy
kosci 1 Sciggien. Stwarza to nowe mozliwosci zastosowania tego typu
implantow, szczegélnie przy leczeniu skomplikowanych zlaman i ubytkéw
kostnych, powodujac wydatne skrécenie czasu leczenia i rehabilitacji, a tym
samym obnizenie kosztéw leczenia.

Formowanie widkien z nanokompozytu PAN metoda z roztworu na mokro
umozliwia réwnomierne rozproszenie nanododatku w roztworze przedzal-
niczym, a tym samym w tworzywie wiloknotwérczym. Metoda ta réwniez
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pozwala na stala kontrol¢ parametréw procesowych oraz sterowanie tymi
parametrami w celu uzyskania zalozonej struktury i wlasciwosci wiékien.

Opracowanie warunkow wytwarzania prekursorowych wiékien PAN,
zawierajacych rozproszone w tworzywie ceramiczne nanododatki, oprécz znaczenia
aplikacyjnego bedzie posiadato charakter poznawczy. Zostanie bowiem okreslony
wplyw niewléknotwoérczego nanododatku na procesy deformacyjne, wytworzona
strukture porowata, budowe nadmolekularng oraz wlasciwosci widkien. Stanowic
to bedzie podstawe do rozszerzenia zastosowanej metody formowania widkien PAN
do wytwrzania réznego rodzaju nanokompozytéw przeznaczonych do zastosowan
w wielu dziedzinach gospodarki.

2. CEL PRACY I ZAKRES BADAN

Podstawowym celem pracy o wymiarze technologicznym bylo opracowanie
warunkéw wytwarzania (zawierajacych réznego typu ceramiczne nanododatki)
nowej generacji prekursorowych wldékien PAN, Iaczacych podwyzszona
porowato$¢ z wytrzymatoscia odpowiednia do procesu karbonizacji. Wiokna te,
po procesie karbonizacji, stanowi¢ beda biomaterial o wlasciwosciach
osteokonduktywnych i osteoproduktywnych.

Na tym tle powstala koncepcja, iz uzyskanie kompromisu pomi¢dzy dwoma
ré6znymi rodzajami struktury widkien PAN, zwigzane be¢dzie z modyfikacja
warunk6w wytwarzania w taki sposéb, aby efekt przejscia od mechanizmu
dyfuzyjnego w kierunku kroplowego byl mozliwie maty. Powinno to skutkowac
uzyskaniem struktury o nizszej catkowitej objgtosci por, w porédwnaniu do
struktury typowych wldkien wysokoporowatych, i jednoczenie wyzszych
wilasciwosciach wytrzymatosciowych. Hipoteza pracy zakladala, iz temperatura
oraz wartos¢ wyciagu filierowego beda gtéwnymi parametrami, ktérych zmiany
umozliwia polaczenie przeciwstawnych tendencji wplywu parametrow
procesowych na strukturg 1 wlasciwosci prekursorowych widkien PAN.

Tak wigc, cel pracy byt realizowany w trzech kierunkach, obejmujacych
opracowanie warunkéw wytwarzania nowej generacji ré0znego typu prekursor-
rowych widkien PAN:
¢ widkien prekursorowych zawierajacych nanokrzemionkg,
¢ widkien prekursorowych zawierajacych montmorylonit (MMT),
® widkien prekursorowych zawierajacych hydroksyapatyt (HAp).

W zwiazku z tak sprecyzowanym celem ogélnym pracy, zakres badan
obejmowatl:

1. Okre$lenie charakterystyki polimeru, wlasciwosci reologicznych roztworu
przedzalniczego oraz wplywu obecnosci nanododatku na reologiczne za-
chowanie si¢ ptynu.

2. Wytypowanie optymalnych warunkéw wytwarzania poszczegélnych typoéw
nowej generacji widkien prekursorowych zawierajacych rézne pod wzgle-
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dem budowy chemicznej i wlasciwosci nanododatki. Podstawa procesu
optymalizacyjnego byly wyniki badan wptywu podstawowych parametréw
technologicznych: wyciagu filierowego i zwiazanej z tym wielkosci defor-
macji w etapie rozciagu oraz temperatury kapieli koagulacyjnej na strukturg
porowata i whasciwosci wytrzymatosciowe widkien.

Analiz¢ wptywu dzialania ultradzwigkowego rozbijania aglomeratéw rdéznego
typu nanododatk6w na strukturg i wlasciwosci prekursorowych wiékien PAN.
Analize por6wnawcza struktury porowatej i nadmolekularnej prekursoro-
wych wiékien PAN, zawierajacych ré6znego rodzaju nanododatki.

Analiz¢ wptywu rodzaju nanododatku wprowadzonego do tworzywa wié6-
kien PAN na ich wlasciwosci termiczne.

Okreslenie charakteru mikrostruktury poszczegdlnych typéw prekursoro-
wych wiékien PAN i ocena rownomiernosci rozlozenia nanododatku w two-
rzywie oraz na powierzchni widkien.

3. CHARAKTERYSTYKA POLIMERU
I STOSOWANYCH NANODODATKOW

W pracy wykorzystano terpolimer poliakrylonitrylu (produkt handlowy

firmy Zoltek) o nast¢pujacym skladzie:

e 93 - 949% wagowych meréw akrylonitrylu;

e 5-6% wagowych meréw akrylanu metylu;

e ok. 1% wagowych meréw alilosulfonianu sodu.

Stosowany terpolimer charakteryzowal si¢ lepkoscia istotng na poziomie

1,29 dl/g wyznaczong w DMF-ie w temperaturze 25°C oraz do$¢ szeroka krzywa
rozktadu mas czasteczkowych (rys. 1). Indeks polimolekularnosci dla tego
polimeru wynosit 3,1.

Rys. 1. Rozklad ci¢zaréw czasteczkowych stosowanego poliakrylonitrylu
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W pracy stosowano trzy rodzaje nanododatkéw: krzemionke (SiO,),
montmorylonit (MMT) oraz hydroksyapatyt (HAp) (rys. 2-4).

Rys. 2. Zdjgcie z mikroskopu elektronowego NANOSEM nanododatku
krzemionki

Rys. 3. Zdjecie z mikroskopu elektronowego NANOSEM nanododatku
montmorylonitu

Rys. 4. Zdjecie z mikroskopu elektronowego NANOSEM nanododatku
hydrksyapatytu

Przerobowos¢, jak réwniez koncowe wlasciwosci widkien w znaczacym
stopniu zaleza od wtasciwosci reologicznych pltynéw prz¢dzalniczych. W tym
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celu przeprowadzono badania reologiczne ptynéw przedzalniczych zawiera-
jacych rézne udzialy nanododatkéw w zakresie 1-3%.

Na podstawie uzyskanych krzywych ptyni¢gcia mozna stwierdzié¢, iz
roztwory te s cieczami nienewtonowskimi, rozrzedzonymi $cinaniem bez
granicy plynigcia, a wraz ze wzrostem udzialu procentowego nanododatku
uwidacznia si¢ coraz bardziej nienewtonowski charakter cieczy (rys. 5).
Natomiast lepkos¢ dynamiczna pozorna maleje wraz ze wzrostem szybkoSci
scinania, co jest typowe dla ptynéw polimerowych.
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Rys. 5. Zaleznos¢ napre¢zenia Scinajacego od szybkosci Scinania dla roztworu 22% PAN
w DMF bez nanododatku oraz z udzialem 3% montmorylonitu, nanohydroksyapatytu
i nano SiO,

4. FORMOWANIE WELOKIEN

Widkna poliakrylonitrylowe formowano metoda z roztworu na mokro przy
uzyciu, jako rozpuszczalnika, dwumetyloformamidu (DMF). Stosowano
przgdzark¢ wielkolaboratoryjna, ktérej konstrukcja umozliwila stabilizacje
parametrow technologicznych na zlozonym poziomie, ciagla ich kontrol¢ oraz
dawala mozliwo$¢ zmian parametréw procesowych w szerokim zakresie.
Zastosowane uklady rozciagajace umozliwialy ptynna regulacj¢ predkosci oraz
jej stabilizacj¢ na zadanym poziomie (mozliwy do uzyskania zakres zmian
predkosci liniowej wynosit od 0,5 do 33 m/min).
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Stopien rozciagu kontrolowano poprzez ciagly pomiar prgdkosci obrotowej
punktéw rozciagajacych przy zastosowaniu cyfrowego miernika czestotliwosci.

Kapiele zestalajaca 1 plastyfikujaca znajdowaly si¢ w obiegu (przy czym
kapiel koagulacyjna byla doprowadzana wspétpradowo do biegu zestalanego
widkna, natomiast kapiel plastyfikujaca byla doprowadzana przeciwpradowo),
a ich stezenia utrzymywane byly na stalym poziomie poprzez korekt¢ zmian
sktadu w zbiornikach posrednich, do ktérych za pomoca mikropomp dozowano
odpowiednig ilo$¢ nierozpuszczalnika. Obieg kapieli zapewnialy pompy, a krotnos¢
wymiany wanny wynosita okolo 25 razy na godzing. Temperatury kapieli
przedzalniczych utrzymywano na zadanym poziomie z dokladnoscia +0,5°C,
przy czym termostatowane byly zar6wno wanny jak 1 posrednie zbiorniki
kapieli.

Odpowietrzony roztwér przedzalniczy pod cisnieniem okoto 3 atm poda-
wany byl do pompki zg¢batej o wydajnosci 0,6 cm’/obrét. Pompka przettaczata
go dalej przez filtr z okrywa z tkaniny bawelnianej, fajke przedzalnicza do
filiery zanurzonej w kapieli zestalajacej. Widkna formowano przy zastosowaniu
dyszy 240 otworowej o Srednicy otworkow 0,08 mm.

Proces zestalania wldkien poliakrylonitrylowych prowadzono w kapielach
zawierajacych wodny roztwér DMF (50%-70%) w zaleznosci od serii badawcze]
i stosowanego nanododatku. Temperatura procesu zestalania uzalezniona byla
od przeprowadzonej serii badawczej i miescita si¢ w zakresie 7-35°C.

Proces rozciagu realizowano dwuetapowo. W pierwszym etapie widkna
rozciagano w kapieli plastyfikujacej, ktorg stanowit 50% wodny roztwér DMF
o temperaturze 70°C. Drugi etap procesu rozciagu realizowany byt w atmosferze
przegrzanej pary wodnej o temperaturze 140°C co stwarzato korzystne warunki
do proceséw deformacyjnych.

Wiékna odbierano w sposéb ciagly, w postaci nawoju na szpuli. Po procesie
rozciagu i plukania, widkna byly suszone w temp. 25°C w warunkach
izometrycznych.

4.1. Pierwszy etap optymalizacji
warunkow wytwarzania wldkien z nanokompozytu PAN

Otrzymywanie witdkien, laczacych podwyzszong porowato$¢ z wytrzy-
maloscia odpowiednia do karbonizacji, jest zagadnieniem bardzo trudnym.
Spowodowane jest to:
¢ z jednej strony obecnoscia w plynie przedzalniczym i zestalajacej si¢ strudze
niewl6knotwoérczych nanododatkéw wptywajacych na szybko$¢ wymiany
masy i przebieg proceséw deformacyjnych w etapie rozciagu;

® z drugiej strony koniecznoscig pogodzenia przeciwstawnych tendencji wpty-
wu parametrOw procesowych na struktur¢ porowata 1 wlasciwosci wytrzyma-
tosciowe widkien
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W zwiazku z tym podczas realizacji badan przyjeto nastepujacy sposob
postgpowania. Wykonano dla wszystkich stosowanych nanododatkéw serie
badawcze przy zmiennych parametrach temperatury i wartosci wyciagu
filierowego, ktore zostaly szczegétowo zanalizowane w ramach rozprawy
doktorskiej [14].

Uzyskane wyniki byly podstawa do optymalizacji procesu, wykonanego
przy zastosowaniu komputerowego systemu wspomagania eksperymentu.

W pierwszym etapie badania prowadzono na ptynach przg¢dzalniczych,
w ktoérych nanododatek nie byt poddawany ultradZzwigkowemu rozpraszaniu.

Przeprowadzony pierwszy etap optymalizacji pozwolil na wytypowanie, dla
poszczegdlnych nanododatkéw, zakresu zmian zaréwno temperatury jak i wy-
ciagu filierowego, tak aby uzyskane wldkna charakteryzowaty si¢ dobrymi
wlasciwosciami wytrzymatosciowymi, badz podwyzszona porowatoscia (tabela 1).

Tabela 1
Zakres zmian parametréw procesu wytwarzania dla wiékien zawierajacych ceramiczne
nanododatki
R . 1 Temperatura
Rodzaj Sl:Qzemle kqple!l kapieli Zakres zmian wyciagu
nanododatku oagu acyjnej koagulacyjnej filierowego [ %]
[ %] [oC]
Krzemionka 1> -40%:+10%
25 -40%;+10%;+30%
Montmorylonit 15 -40%:+10%
60% DMF-u 25 -40%;+10%;+30%
15 -40%:0,0%;+30%
Hydroksyapatyt 25 -40%:;-
20%;0,0%;+10%;+30%

* Proces rozciagu realizowano dwuetapowo :
I etap — kapiel plastyfikujaca 50% DMF-u i temperatura 70°C
II etap — przegrzana para wodna o temperaturze 135°C

4.2. Drugi etap optymalizacji warunkéw wytwarzania wiékien
z nanokompozytu PAN

Dla przedstawionego powyzej zakresu zmian wartosci wyciagu filierowego
proces zestalania prowadzono w tagodnych kapielach i temperaturze 15°C, badz
w tych samych kapielach w temp. 25°C, co powodowalo zaostrzenie kapieli.
W tym przypadku zastosowano ultradzwigkowe rozpraszanie nanododatkéw
przed ich wprowadzeniem do roztworu prz¢dzalniczego. Dla wszystkich
nanododatkéw wystgpuje wzrost porowatosci wraz ze zmiang wyciagu
filierowego w kierunku dodatnich wartosci, czemu towarzyszy obniZenie
wytrzymatosci wlasciwej (rys. 6-11).
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Ry§. 6. Zalezno,s’c’.calkowi.tej gqutoéci por od wyciagu filierowego i rozciagu
catkowitego dla widkien zawierajacych SiO, i formowanych w kapieli koagulacyjnej
0 temperaturze 15°C oraz 25°C
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Rys. 7. ZaleZnoéé ‘wytrzyn.lalo'éci wlas'(;iwej od wyciagu filierowego i rozciagu
catkowitego dla widkien zawierajacych SiO, i formowanych w kapieli koagulacyjnej
o temperaturze 15°C oraz 25°C

Rys. 8. Zalezno$é calkovyitej. obj¢tosci por od wyciagu filierowego i rozciagu
catkowitego dla wi6kien zawierajacych MMT j formowanych w kapieli koagulacyjnej
o temperaturze 15°C oraz 25°C
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Rys. 9. Zaleznos¢ wytrzymatosci wlasciwej od wyciagu filierowego i rozciagu. .
catkowitego dla wi6kien zawierajacych MMT i formowanych w kapieli koagulacyjne;
o temperaturze 15°C oraz 25°C
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Rys. 10. Zaleznos¢ calkowitej objetosci por od wyciagu filierowego i rozciagu .
catkowitego dla widkien zawierajacych hydroksyapatyt i formowanych w kapieli
koagulacyjnej o temperaturze 15°C oraz 25°C
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Rys. 11. Zaleznos¢ wytrzymatosci wlasciwej od wyciagu filierowego 1 rozciagu.
calkowitego dla widkien zawierajacych hydroksyapatyt i formowanych w kapieli
koagulacyjnej o temperaturze 15°C oraz 25°C
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We wszystkich przypadkach obserwuje si¢ wyrazny udzial por bardzo
duzych, przy ograniczonym udziale por matych w zalezno$ci od stosowanego
nanododatku. Swiadczy to o makroskopowym charakterze wytworzonej struktury

porowatej. Na rys. 12 przedstawiono przykladowy rozklad por dla widkien
zawierajacych MMT.
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Rys. 12. Zalezno$¢ udzialéw procentowych por w funkcji ich promienia dla widkien
zawierajacych montmorylonit poddany ultradzwigkowemu rozpraszaniu

Zastosowanie ultradzwigkéw spowodowalo transformacj¢ struktury
drobnoporowatej, charakterystycznej dla widkien w przypadku ktérych nie
prowadzono rozpraszania nanododatkéw w struktur¢ makroporowats. Ultra-
dzwigkowe rozpraszanie nanododatkéw spowodowalo réwniez zwigkszenie
podatno$ci na deformacje w przypadku SiO, i MMT oraz wzrost catkowitej
obj¢tosci por.

Podstawa do koncowego wytypowania warunkéw wytwarzania prekursor-
rowych widkien PAN, zawierajacych rézne ceramiczne nanododatki byly serie
badawcze wykonane dla widkien w ktérych stosowany nanododatek poddawany
byt ultradzwigkowemu rozpraszaniu.

Optymalne warunki wytwarzania poszczeg6lnych typéw widkien z nano-
kompozytu PAN przedstawia tabela 2.
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Tabela 2

Optymalne warunki wytwarzania prekursorowych wiékien PAN zawierajacych rézne

ceramiczne nanododatki

Rozciag Catkowita Powierzchnia | Wytrzymatos¢
Symbol Stosowany . objetosé .
prébki | nanododatek catkowity por wewngtrzna wilasciwa
[%] [em’/g] [m®/g] [cN/tex]
PSU 3 krzeminka 761,47 0,37 20,22 31,02
PMU 4 | montmorylonit 649,61 0,30 19,34 29,26
UH 3 hydroksyapatyt 885,35 0,35 26,31 33,10

®  kapiel zestalajaca — 60% DMF-u i temperatura 25°C
*  kapiel plastyfikujaca — 50% DMF-u i temperatura 70°C
e wyciag filierowy +10%

Generalnie, warunki formowania takich widkien sprowadzaja si¢ do pro-
wadzenia procesu zestalania przy dodatniej wartosci wyciagu filierowego (+10%),
w lagodnych kapielach o podwyzszonej do 60% zawarto$ci rozpuszczalnika
i stosowaniu temperatury kapieli koagulacyjnej na poziomie 25°C.

5. ANALIZY POROWNAWCZE STRUKTURY
I WEASCIWOSCI WELOKIEN
Z NANOKOMPOZYTU PAN

5.1. Struktura nadmolekularna

Dla wi6kien formowanych w optymalnych warunkach oraz formowanych przy
wyciagu filierowym na poziomie —40% (sprzyjajacym uzyskiwaniu lepszych
wlasciwosci wytrzymatosciowych) przeprowadzono analiz¢ poréwnawcza w celu
wyjasnienia wptywu obecnosci poszczeg6lnych nanododatkéw na zmiany struktury
nadmolekularnej i wlasciwosci wytrzymalosciowych widkien. Wyniki przeprowa-
dzonych doswiadczen przedstawia tabela 3.

Z wprowadzeniem do tworzywa widkien PAN nanododatkéw SiO,, HAp
i MMT zwigzany jest korzystny wzrost stopnia Kkrystalicznosci. Jednoczesnie
w przypadku widkien zawierajacych nanohydroksyapatyt zachodzi zjawisko
transformacji struktury mezomorficznej, jaka wystgpuje we wioknach nie za-
wierajacych nanododatku, w bardziej uporzadkowang strukture typowo krysta-
liczna, o czym $wiadczy wystgpowanie na dyfraktogramie charakterystycznego
piku przy refleksie 301 (rys. 13).



Tabela 3

Parametry strukturalne i wlasciwosci wiékien PAN zawierajacych ceramiczne nanododatki oraz wi6kien PAN bez nanododatku

Wycigg | Rozciag Temperatura Ca.{kmjvllta Powierzchnia | Rozmiar Stopien Wytrzymatos¢
Symboel : : objetos¢ oo . - -
prébki filierowy | catkowity l%k. por we;vngtrzna krystalitow | krystalicznosci | wlasciwa
[%] (%] | [°C] femtig] | 7! [A] (%] [cN/tex]
PMU1 -40 923,47 15 0,23 30,80 48,0 55,0 36,90
PMU4 +10 649,61 25 0,30 19,34 49,0 47,0 29,26
UH1 -40 998,04 15 0,17 6,31 45,0 48,0 44,23
UH3 +10 885,35 25 0,35 26,31 42,0 37,5 33,10
PSU4 -40 1019,06 15 0,32 25,52 46,0 49,0 40,95
PSU3 +10 761,47 25 0,37 20,22 41,5 38,0 31,02
PW 1 -40 1054,00 15 0,24 33,24 43,5 46,80 47,34

PMU 1, PMU4 - wi6kna zawierajjce 3% MMT w przeliczeniu na mase¢ polimeru
UHL1, UH3 - wiékna zawierajgce 3% HAp w przeliczeniu na mas¢ polimeru

PSU3, PSU4 - wiékna zawierajace 3% SiO, w przdiczeniu na mase polimeru

PW1 — wlékna bez nanododatku
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Rys. 13. Dyfraktogramy wiékien zawierajacych HAp.

Dla wiokien zawierajacych MMT stwierdzono zjawisko zapadania si¢
galerii MMT oraz czgsciowg eksfoliacje jego pakietéw, o czym S$wiadczy
przesunigcie si¢ piku z poziomu wystepujacego przy kacie 2@ okoto 3,4° dla
samego MMT do 5,55° dla wiékien PAN zawierajacych montmorylonit (rys. 14).

PMU1
PW1

Natezenie [j.w.]

29 =5.55 °

0 10 20 30 40 50 60
20 [°]
Rys. 14. Dyfraktogramy wiékien bez nanododatku oraz wiékien z MMT

Ponadto wysokos¢ tego piku jest wyraznie mniejsza niz w MMT. Opisane
zmiany wskazuja, ze czg$¢ pakietéw MMT ulegla eksfoliacji na poszczegdlne
warstwy, natomiast w tych ktére pozostaty, wysokos¢ galerii migdzy warstwami
glinokrzemianowymi zmalata z 26A do okoto 15.9A. Nastapito zatem swego
rodzaju ,,zapadnigcie si¢” struktur warstwowych, co oznacza usunig¢cie mody-
fikatora organicznego spomi¢dzy warstw MMT.
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5.2. Wlasciwosci termiczne

Obecnos¢ rozproszonych w tworzywie nanododatkéw SiO,, HAp, MMT
o r6znej budowie chemicznej, wlasciwos$ciach i postaci, rzutowa¢ moze takze na
charakter przemian termicznych uzyskanych wiékien prekursorowych, w tym
celu w pracy przeprowadzono analiz¢ wlasciwosci termicznych. Wprowadzenie
nanododatku do tworzywa wiékien prekursorowych powoduje zmiang
temperatur charakterystycznych przemian termicznych, z czym moze byc¢
zwigzana konieczno$é wilasciwego doboru parametréw procesu karbonizacji.
Obecnos¢ nanododatkéw w tworzwie widkien powoduje réwniez niewielki
wzrost stabilnosci termicznej, okreslanej wskaznikami Ts i T, (tabela 4).

Tabela 4
Wyniki analizy termicznej wiékien z nanokompozytu PAN oraz widkien bez nanododatku
Symbol | Temperatura Wyciag Stosowany Wskazniki stabilnosci
probki | kapieli zest. filierowy  nanododatek termicznej
[°C] [%] T5,°C Ts,°C

PMU 1 15 -40 montmorylonit 290 550
PMU 4 25 +10 montmorylonit 280 530

UH1 15 -40 hydroksyapatyt 290 540

UH3 25 +10 hydroksyapatyt 270 510

PSU 4 15 -40 krzemionka 280 510

PSU 3 25 +10 krzemionka 280 530

PW 1 15 40 | - 270 520

PW 2 25 +10 | - 270 510

5.3. Analiza przekrojow poprzecznych

W celu oceny cech makroskopowych struktury otrzymanych widkien
poliakrylonitrylowych wykonano przekroje poprzeczne widkien, przedstawione

na rysunkach od 15 do 18.
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Rys. 15. Przekr6j poprzeczny widkien PAN bez nanododatku
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Rys. 18. Przekr6j poprzeczny wiékien PAN zawierajacych nanohydroksyapatyt

Analizujac struktur¢ widoczna na zdjgciach z mikroskopu skaningowego
mozna stwierdzié¢, iz otrzymane wiékna zawierajace réznego typu ceramiczne
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nanododatki posiadaja dos¢ jednorodny ksztalt przekroju poprzecznego w badanej
wigzce widkien, ktdry jest zblizony do kotowego. W przypadku widkien bez
nanododatku przekréj poprzeczny jest splaszczony i posiada ksztalt bardziej
zblizony do ,,fasolkowatego”. Zmiana ksztaltu pola powierzchni przekroju widkien
poliakrylonitrylowych z fasolowatego, dla wiékien bez nanododatku, na zblizony do
kotowego, dla wi6kien zawierajacych nanododatki sugeruje, ze stosunek strumieni
dyfuzji jJ/jn podczas ich zestalania jest r6zny. Dla widkien bez nanododatku jy/jn
wyraznie wigkszy od jednosci powoduje zageszczenie struktury zestalajacej si¢
strugi. Zewnetrzna warstwa — skdorka zapada si¢, albowiem ilo$¢ rozpuszczalnika
opuszczajacego struge nie jest réwnowazona objgtoscia wnikajacego nie-
rozpuszczalnika (js>jn). Natomiast w przypadku obecnosci w roztworze prz¢dzal-
niczym nanododatku, zestalanie przebiega w ukladzie, kiedy oba strumienie j; 1 jn
maja zblizong warto$¢, a ich stosunek j/jn jest bliski jednosci. Przy pewnej
elastycznosci narastajacej, zewngtrznej warstwy wytraconego polimeru, pozwala to
na zachowanie przez wiékno przekroju zblizonego do kotowego.

5.4. Mikroanaliza rentgenowska

W celu potwierdzenia obecnosci nanododatkéw w tworzywie widkien
przeprowadzono analiz¢ SEM+EDS, jak wynika z przedstawionego przyktadowego
zdjecia, dla widkien zawierajacych nanohydroksyapatyt (rys. 19), w tworzywie
wiékien wystepuja charakterystyczne pierwiastki pochodzace od wprowadzonego
nanododatku. Natomiast wykonany mapping (rys. 20) swiadczy o dos¢ réwno-
miernym rozmieszczeniu nanododatku w tworzywie wiokna.

sg.zagsrza
—— MAl

CKa.54

Rys. 19. Liniowa mikroanaliza EDS wi6kien PAN
zawierajacych nanohydroksyapatyt
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Rys. 20. Mikroanaliza EDS(mapping) widkien PAN
zawierajacych nanohydroksyapatyt

6. OGOLNA ZASADA WYTWARZANIA
PREKURSOROWYCH WLOKIEN PAN

ZAWIERAJACYCH CERAMICZNE NANODODATKI

Przeprowadzone badania oraz analiza wynikéw pozwolily na formulo-

wanie ogollnej zasady wytwarzania widkien PAN zawierajacych ceramiczne
nanododatki, polegajacej na:

zastosowaniu ultradzwigkowego rozbijania aglomeratéw nanododatku w eta-
pie sporzadzania roztworu prz¢dzalniczego;

stosowaniu st¢zenia roztworu prz¢dzalniczego na optymalnym poziomie i ko-
rzystnym ze wzgledu na powstawanie struktury porowatej widkien;
prowadzeniu procesu zestalania w tagodnych kapielach o podwyzszonej za-
wartosci rozpuszczalnika, w ktérych warunki zestalania zostaly nieznacznie
zaostrzone poprzez podwyzszenie temperatury;

realizacji procesu formowania przy niskiej dodatniej wartosci wyciagu filie-
rowego;

prowadzeniu dwuetapowego procesu rozciaggu w mediach o wzrastajace;j
temperaturze, przy deformacjach nieznacznie nizszych od ich wartosci mak-
symalnych;
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prowadzeniu etapu suszenia wiékien w warunkach izometrycznych, korzyst-
nych ze wzglgdu na zachowanie wytworzonego systemu por i kanalikéw.

7. WNIOSKI

Sprecyzowano warunki wytwarzania czterech typéw nowej generacji pre-
kursorowych widkien PAN, przeznaczonych do otrzymywania widkien
weglowych, ktére powinny ze wzglgdu na obecno$¢ takich pierwiastkéw jak
fosfor, wapn, krzem i magnez wykazywac dziatanie osteokonduktywne i oste-
oproduktywne.

Sprecyzowano ogolng zasad¢ wytwarzania prekursorowych widkien z nano-
kompozytu PAN, o podwyzszonej do 0,3 cm’/g calkowitej objetosci por
i wytrzymalosci wlasciwej na poziomie 30 cN/tex.

Udowodniono, postawiona w pracy hipotezg, iz uzyskanie zawierajacych
ceramiczne nanododatki prekursorowych wiékien PAN, taczacych w sposéb
unikatowy podwyzszona porowatos¢ z wytrzymatoscia odpowiednig do pro-
cesu karbonizacji, jest mozliwe w wyniku zmiany mechanizmu zestalania
z dyfuzyjnego w kierunku kroplowego. Towarzyszy temu przemiana struktu-
ry drobnoporowatej w struktur¢ zmodyfikowana w kierunku makroporowate;.
Wprowadzone do tworzywa widknotwoérczego nanododatki, w zaleznosci od
budowy chemicznej i oddziatywan z matryca polimerowa, moga powodo-
wac transformacj¢ struktury mezomorficznej PAN w typowa strukture kry-
staliczng. Zjawisko to (dotad nieopisane w literaturze przedmiotu) zostato
stwierdzone dla widkien zawierajacych nanohydroksyapatyt.

Z wprowadzeniem do tworzywa wldknotworczego nanododatkéw, zwigza-
ne jest uzaleznione od rodzaju nanododatku i jego rozproszenia, obniZenie
podatnosci na deformacje w etapie rozciggu. Skutkuje to nizszymi wilasci-
wosciami wytrzymatosciowymi w poréwnaniu do widkien niezawierajacych
nanododatku 1 zestalanych w analogicznych warunkach.

Dla widkien z nanokompozytu PAN, potwierdzila si¢ ogdlna tendencja wy-
stgpowania przeciwstawnego wpltywu podstawowych parametréw proceso-
wych (st¢zenia, temperatury kapieli koagulacyjnej, wyciagu filierowego
1 zwiazanej z tym deformacji w etapie rozciggu) na struktur¢ porowata i wia-
sciwosci wytrzymatosciowe widkien. Jednak charakter uzyskiwanych zalez-
nosci wykazuje czgsto przebieg ekstremalny, uzalezniony od stosowanej
stalej wartosci danego parametru technologicznego (wyciag filierowy, tem-
peratura kapieli koagulacyjnej) oraz mozliwej do uzyskania w danych wa-
runkach wartosci rozciagu catkowitego.

. Z wprowadzeniem do tworzywa wiékien PAN nanododatkéw zwigzana jest
zmiana wartos$ci temperatur charakterystycznych przemian termicznych oraz
podwyzszenie wskaznikéw stabilnosci termicznej Ts, Tso, wikien formowa-
nych w optymalnych warunkach, zawierajacych MMT i nanokrzemionke
oraz uzyskiwania zblizonych wartosci tych wskaznikéw, dla wiékien zawie-
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rajacych nanododatek hydroksyapatytu (w poréwnaniu do wiékien bez na-
nododatku).

Przeprowadzone badania z zastosowaniem mikroanalizy rentgenowskiej
SEM+EDS potwierdzity obecnos¢ charakterystycznych pierwiastkéw, po-
chodzacych od wprowadzanych do tworzywa widkien nanododatkéw. Ich
réwnomierne rozmieszczenie zwigzane jest z zastosowaniem etapu ultra-
dzwigkowego rozpraszania aglomeratow.
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NEW GENERATION PRECURSOR PAN FIBRES
CONTAINING CERAMIC NANOPARTICLES

Summary

On the basis of the research carried out, which concerned the influence of
basic spinning and drawing process parameters on the structure and

properties of the fibres obtained, the conditions for manufacturing a new
generation of PAN precursor fibres were elaborated. These fibres are
characterised by including ceramic nanoadditions, such as silica, hydroxyapatite,

and

monmorillonite.
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The correctness of the hypothesis assumed that obtaining PAN
nanocomposite fibres, which would join the feature of increased porosity with
tenacity suitable for their carbonisation, is possible by changing the
solidification process from a diffusive into the direction of a drop-type kind was
confirmed. A general rule of manufacturing fibres of such kind was formulated.

It was indicated that applying the process of ultrasound dispersion of the
nanoaddition into the technology of manufacturing PAN precursor fibres is
related with a transformation of the fibre structure from a fine-porous structure
into a macro-porous or similar to a macro-porous structure.

A comparative analysis was carried out, which concerned the influence of
the presence of different kinds of ceramic nanoaddtitions in the fibre matter on
the changes of the supermolecular structure, the porosity, the tensile strength,
and the thermal properties of polyacrylonitrile fibres. It was indicated that
introducing nanohydroxyapatite (HAp) into the fibre matter causes a
transformation of the mesomorphic structure occurring in PAN fibres into a pure
crystalline. The phenomenon of partially exfoliation was indicated for fibres,
which include montmorillonite (MMT); a decrease in the MMT interlayer
distances was also observed. A uniform distribution of the nanoadditions

inserted into the fibres was evaluated on the basis of an X-ray micro-analysis
(SEM + EDS).

Department of Mans Made Fibres
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