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W trakcie realizacji badan opracowano warunki wytwarzania dwoch
typow prekursorowych widkien z nanokompozytu poliakrylonitrylu przezna-
czonych, w zaleznosci od rodzaju wprowadzonego nanododatku, do zasto-
sowan medycznych bgdz technicznych uzyskanych z nich wickien weglowych.

W grupie witdkien prekursorowych do zastosowan medycznych
opracowano warunki wytwarzania wiokien zawierajgcych nanododatek
srebra bqdz uktad dwoch nanododatkow: srebro i hydroksyapatyt. Prze-
widuje sie, iz wlokna weglowe uzyskane z tego typu widkien nano-
kompozytowych bedg wykazywac¢ dziatanie antybakteryjne, bgdz oprocz
dziatania antybakteryjnego bedq wykazywac dodatkowo dziatanie osteo-
konduktywne, stanowiqgc rusztowanie dla odbudowy tkanki kostnej.

W grupie witdkien prekursorowych do zastosowan technicznych
opracowano warunki wytwarzania nanokompozytowych wiokien PAN
zawierajgcych wieloscienne nanorurki weglowe. Przewiduje sig, iz obecnosc
we widknach prekursorowych uporzgdkowanych struktur weglowych juz
na etapie karbonizacji, moze przyczyni¢ sie¢ do uzyskania struktur
grafitopodobnych we witéknach weglowych po procesie karbonizacji.

W oparciu o wstgpne proby karbonizacji widkien zawierajgcych nano-
srebro i uktad dwoch nanododatkow (srebra i hydroksyapatytu) stwier-
dzono, iz wilasciwosci wytrzymatosciowe uzyskanych z nich widkien
weglowych sq na poziomie odpowiednim do ich zastosowan medycznych.
Wyzszym poziomem wytrzymatosci odznaczajg sie¢ wtokna weglowe
przeznaczone do zastosowan technicznych, uzyskane z prekursora zawie-
rajgcego nanorurki weglowe.
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1. WPROWADZENIE

Od momentu wprowadzenia na rynek komercyjnych widkien weglowych
w latach 70. XX wieku obserwuje si¢ ciagly wzrost zapotrzebowania na tego
typu widkna. Towarzyszy temu dynamiczne zwigkszenie ich produkcji oraz
spadek ceny [1]. Sprawilo to, iz obecnie wiékna weglowe sa stosowane nie tylko
w energetyce, areonautyce czy przemysle kosmicznym, ale coraz czegSciej sa
uzywane do wytwarzania przedmiotéw niemalze codziennego uzytku [2].

W zaleznosci od planowanego przeznaczenia odmienne s3 wymagania
stawiane widoknom weglowym. Oprdcz wartosci napr¢zenia zrywajacego
i wartoSci modutu Younga wi6kna weglowe moga rézni¢ si¢ charakterem
powierzchni, dostosowanej do stosowania samoistnego widkien weglowych
badz zwigkszajacego adhezje do réznego typu zywic stuzacych do wytwarzania
kompozytéw z ich udzialem. Ponadto w zaleznosci od planowanego zasto-
sowania widkien weglowych jest wymagana ich odmienna struktura
nadmolekularna. Do zastosowan technicznych sa bowiem preferowane widkna
weglowe wysokokrystaliczne, otrzymywane w procesie wysokotemperaturowej
karbonizacji lub grafityzacji [3, 4]. Natomiast do zastosowan medycznych
sa preferowane widkna o strukturze drobnokrystalicznej, tak zwane widkna
,,hiskokarbonizowane” [5, 6].

Oprécz modyfikacji procesu wytwarzania istotnag role w ksztalttowaniu
wlasciwosci widékien weglowych odgrywa struktura i wilasciwosci widkien
prekursorowych, gdyz jak wiadomo, wilasciwosci widkien prekursorowych
w sposéb istotny przekladaja si¢ na wlasciwosci widkien weglowych [7]. Poprzez
odpowiednie sterowanie parametrami procesu wytwarzania widkien PAN
mozliwe jest uzyskanie widkien wysokoporowatych, o bardzo wysokich wiasci-
wosciach sorpcyjnych 1 wytrzymatosci wiaSciwej typowej dla zastoso-
wan tekstylnych, badz widkien wysokowytrzymatych o strukturze niemalze
pozbawionej defektéw w postaci poréw. Istnieje réwniez mozliwo$¢ takiego
sterowania parametrami wytwarzania widkien prekursorowych, aby faczyty one
cechy podwyzszonej porowato$ci z wytrzymatoScia umozliwiajacg przepro-
wadzenie procesu karbonizacji, tak aby witékna weglowe charakteryzowaty sie
silnie rozwinigtg strukturg porowata, korzystna z punktu widzenia zastosowania
tego typu widkien w medycynie badz wykorzystania ich po aktywacji jako
sorbentéw do oczyszczania wody. Mozna réwniez przypuszczaé, iz niebawem
istotng role¢ w modyfikacji wlasciwosci widkien weglowych bedzie odgrywaé
wykorzystanie nanotechnologii w procesie wytwarzania wiokien prekurso-
rowych, a nanokompozytowe wiékna PAN bedg stanowi¢ nowa generacje tych
widkien. Poprzez wprowadzenie nanoczastek do tworzywa widkien prekurso-
rowych mozliwe jest bowiem nadanie wiéknom weglowym unikatowych
wlasciwosci.
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2. CEL PRACY

Mozliwosci modyfikacji wlasciwosci widkien prekursorowych przyczyniaja
si¢ do zréznicowania asortymentu widkien weglowych oraz dostosowania ich
wlasciwosci do specyficznych zastosowan. Mozna sadzi¢, iz kluczowa role
w modyfikacji wlasciwosci widkien weglowych bedzie odgrywac wykorzystanie
nanotechnologii w procesie ich wytwarzania, a nanokompozytowe wiékna PAN
beda stanowi¢ nowa generacje widkien prekursorowych.

Ze wzgledu na rézne zastosowania widkien weglowych (do celéw
medycznych badz technicznych) sposéb wytwarzania widkien prekursorowych
musi by¢ ukierunkowany na uzyskanie ich odmiennych wilasciwosci. Wysoka
porowatos¢ jest pozadana w przypadku medycznych zastosowan widkien
weglowych, natomiast w zastosowaniach technicznych jest preferowana
ograniczona jej wartos¢. Na tym tle powstala koncepcja wytworzenia dwéch
réznych typéw nanokompozytowych widkien prekursorowych przeznaczonych,
w zaleznos$ci od rodzaju wprowadzonego nanododatku i jego budowy chemicznej
oraz charakteru struktury porowatej wtdkien, do zastosowan technicznych, badz
medycznych, uzyskanych z nich widkien weglowych.

W grupie widkien do zastosowan medycznch celem pracy byto otrzymanie
widkien prekursorowych zawierajacych nanododatek srebra badz uktad dwdéch
nanododatkéw: srebra i hydroksyapatytu. Byto to podyktowane checig nadania
wiéknom weglowym wilasciwosci antybakteryjnych badz wilasciwosci antybak-
teryjnych potaczonych z dzialaniem wspierajacym preces odbudowy kosci,
zwigzanym z obecno$ciag HAp.

W grupie witékien do zastosowan technicznych celem pracy byto opraco-
wanie warunkéw wytwarzania widkien PAN zawierajacych nanorurki weglowe
przy wykorzystaniu standardowej metody formowania z roztworu na mokro oraz
polimeru o typowej charakterystyce do wytwarzania widkien do zastosowan
tekstylnych. Zaktadano, iz widkna weglowe otrzymane z tego typu prekursora
beda si¢ odznacza¢ podwyzszonymi wlasciwosciami mechnicznymi w poréwna-
niu do widkien weglowych uzyskanych z klasycznego prekursora.

3. MATERIALY I METODY BADAWCZE

Polimerem stosowanym do sporzadzania roztworéw przedzalniczych byt
terpolimer poliakrylonitrylu o nazwie handlowej Mavilon (wegierskiej firmy
Zoltek).

W pracy stosowano trzy rodzaje nanododatkéw: srebro, hydroksyapatyt
i nanorurki weglowe. Nanosrebro stosowane w pracy byto produktem handlo-
wym firmy Sigma-Aldrich. Hydroksyapatyt stosowany w pracy zostal wytwo-
rzony w AGH Krakéow zgodnie z patentem [8]. WieloScienne nanorurki
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weglowe stosowane w pracy byty produktem handlowym firmy Nanostructured
& Amorphus Materials Inc.
Zdjecia stosowanych w pracy nanododatkéw przedstawiono ponizej (rys. 1).

Rys. 1. Zdjecia z mikroskopu elektronowego przedstawiajace stosowane
w pracy nanododatki: nanosrebro (a), hydroksyapatyt (b), nanorurki weglowe (c)

Wiékna poliakrylonitrylowe formowano metoda z roztworu na mokro,
przy uzyciu przedzarki wielkolaboratoryjnej. Konstrukcja przgdzarki umozliwita
zmiany parametrow procesowych w szerokim zakresie, ich stabilizacje oraz
ciggla kontrolg.

Wytrzymato§¢ wiasciwg przy zerwaniu wyznaczano dla wiazki wiékien
wedlug Normy PN-EN-ISO-268:1997, przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowe;j
typu Instron.

Wiasciwosci mechaniczne wiékien weglowych mierzono na widknach
elementarnych za pomocg maszyny wytrzymatosciowej Zwick model 1435.

Oznaczenie zawarto$ci srebra i hydroksyapatytu we widknach wykonano
metoda emisyjnej spektrometrii atomowej z indukcyjnie sprzezong plazma
(ICP-AES - Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spektrometry).
Metoda ta opiera si¢ na interpretacji widm emisyjnych wysytanych przez
wzbudzone atomy i umozliwia oznaczenie sktadu pierwiastkowego réznego
rodzaju prébek przeprowadzonych w stan roztworu. Kalibracje spektrometru
wykonano stosujgc jednoelementowe wzorce klasy ICP.

Porowato§¢ widkien oznaczono metodg porozymetrii rteciowej stosujgc
porozymetr Pascal 440 TE Instruments sprz¢zony z systemem komputerowym.

Stopien krystaliczno$ci i wielko$¢ obszaréw krystalicznych wyznaczono
metodg szerokokgtowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(WAXS), za pomoca dyfraktometru URD 6 firmy Seifert (Niemcy).

Karbonizacja widkien. W celu sprawdzenia mozliwo$ci wytworzenia widkien
weglowych z otrzymanych widkien nanokompozytowych dla wytypowanych
probek przeprowadzono proces karbonizacji. Widkna utleniano dwuetapowo
w temperaturze 140°C w czasie 5 godzin, a nast¢pnie w temperaturze 200°C




Wiokna prekursorowe z nanokompozytu PAN do zastosowan... 45

w czasie 6 godzin w atmosferze powietrza. Proces karbonizacji prowadzono
w temperaturze 1000°C w czasie 5 minut w atmosferze argonu.

Rozmieszczenie nanododatku srebra oraz hydroksyapatytu na powierzchni
1 w przekroju widkien oceniono na podstawie obrazéw wykonanych za pomoca
mikroskopu skaningowego SEM firmy JSM 5400 z analizatorem dyspersji
energii charakterystycznego promieniowania EDX LINK IBIS firmy OXFORD
INSTRUMENTS.

Analiz¢ rozmieszczenia nanorurek weglowych w tworzywie wiékien PAN
prowadzono w oparciu o obrazy otrzymane z wykorzystaniem mikroskopu
transmisyjnego (TEM) TECNAI SuperTWIN FEG (200 kV) firmy FEI. Obser-
wacje wykonano z wykorzystaniem kontrastu dyfrakcyjnego w trybie jasnego
pola tak zwanym Bright Field oraz kontrastu fazowego tak zwanym High
Resolution Electron Microscopy (HREM).

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

W wyniku zrealizowanych prac badawczych opracowano warunki wytwa-
rzania dwoéch réznych typéw nanokompozytowych wiékien PAN przezna-
czonych do zastosowan medycznych [9-11], badz technicznych, uzyskanych
z nich widkien weglowych. Wyniki badan wykazaty, iz uzyskanie widkien
nanokompozytowych o podwyzszonej wytrzymatosci, réznigcych si¢ znaczaco
strukturg porowatg, jest mozliwe poprzez modyfikacje procesu ich wytwarzania.

Zgodnie z przyjetym w pracy zalozeniem otrzymanie wtékien PAN przezna-
czonych do zastosowan medycznych, charakteryzujacych si¢ podwyzszong
warto$cig catkowitej objetosci poréw oraz wysoka wytrzymatosciag wiasciwa,
byto mozliwe poprzez prowadzenie procesu formowania do tagodnych kapieli
o wysokiej zawartosci rozpuszczalnika, w ktérych warunki zestalania zostaty
nieznacznie zaostrzone poprzez podwyzszenie temperatury. Prowadzenie procesu
zestalania wedlug wyzej opisanego schematu, z zastosowaniem wyciagu
filierowego z zakresu od -10% do +10%, skutkowato przebiegiem procesu
zestalania wedlug mechanizmu zblizonego do kroplowego. Wytworzone
w takich warunkach widkna charakteryzowaty si¢ wysoka wartoScia catkowitej
objetosci poréw, na poziomie zblizonym badz wyzszym od 0,5 cm’/g. Ponadto
wytworzona w takich warunkach struktura witdkien charakteryzowata si¢ wysoka
podatnosciag na deformacj¢ w etapie rozciggu, co w przypadku zastosowania
rozktadu rozciagéw w poszczegdlnych etapach procesu, skutkowalo uzyskiwa-
niem wytrzymalosci wlasciwej widkien na poziomie dochodzacym do 39 cN/tex
dla witékien zawierajacych nanosrebro i wyzszym, dochodzacym do 43 cN/tex
dla wiékien zawierajacych srebro i hydroksyapatyt (tabela 1). W ich przypadku
tak wysokie wilasciwoSci wytrzymalosciowe byly zwigzane z przebudowa
struktury krystalicznej. Na dyfraktogramach widkien zawierajacych uktad dwéch
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nanododatkéw pojawia si¢ charakterystyczny pik (301) przy kacie 20 =~ 31.9°
zwigzany z przebudowa struktury krystalicznej poliakrylonitrylu wynikajacej
z obecno$ci w tworzywie widkien hydroksyapatytu (rys. 2). W przypadku
widkien niezawierajgcych hydroksyapatytu obserwuje si¢ jedynie wystepowanie
pikéw pochodzacych od rodzin ptaszczyzn sieciowych o indeksach Millera
typu (hk0).

Tabela 1. Warunki formowania, struktura i wlasciwosci widkien

nanokompozytowych
Temepratura . o . Catkowita
Symbol kapieli Wycu}g Wytrzyrpalosc StOP e objetos¢
P . .| filierowy wlasciwa krystalicznosci p
proébki | koagulacyjnej %] [cN/tex] %] poréw
°C] [em’/g]
CT 15 -40 42,55 54 0,115
SG 25 -10-+10 | 35,21-39,64 55-56 0,484-0,541
GH 25 -10-+10 | 38,22-42,94 53-58 0,476-0,750

CT — wtdkna zawierajace 1% nanorurek weglowych
SG — wtékna zawierajace 1% nanosrebra

GH - widkna zawierajace uktad dwdch nanododatkéw: 1% srebra i 3% hydroksyapatytu
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Rys. 2. Rozktad dyfraktogramu na piki krystaliczne i hala amorficzne
dla wtékien zawierajacych: nanododatek srebra, uktad dwoch nanododatkéw:
srebro i hydroksyapatyt

W grupie widkien PAN do zastosowan technicznych widkien weglowych
zalozeniem bylo uzyskanie widkien PAN zawierajacych nanorurki weglowe,
charakteryzujacych si¢ wysoka wytrzymato$cia wlasciwa oraz mozliwie niska
warto$cig catkowitej objetosci poréw. Realizacja tego zatozenia wymagata
prowadzenia procesu formowania witdékien do fagodnych kapieli o wysokiej
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zawarto$ci rozpuszczalnika i1 o niskiej temperaturze. Prowadzenie procesu
zestalania wedlug takiego schematu, z zastosowaniem gieboko ujemnej wartoSci
wyciagu filierowego, bylo zgodne z przebiegiem procesu zestalania wediug
mechanizmu dyfuzyjnego. Efektem prowadzenia procesu zestalania w takich
warunkach byto uzyskanie nanokompozytowych widkien PAN o wartosci
catkowitej objetosci poréw na niskim poziomie okoto 0,1 cm’/g. Wytworzona
w wyzej opisanych warunkach zestalania struktura umozliwila realizacje
dwuetapowego procesu rozciggania, co prowadzito do uzyskania widkien
o wytrzymatosci na poziomie dochodzacym do 43 cN/tex.

Z analizy warunkéw wytwarzania, struktury i wiasciwosci obu typéw nano-
kompozytowych widkien PAN wynika, iz uzyskanie dla witékien zawierajacych
nanosrebro oraz srebro i hydroksyapatyt unikatowego potaczenia wysokiej
porowatosci z wytrzymatoscia w zakresie od 35-43 cN/tex wynika gléwnie
z zastosowania odpowiedniego rozkladu rozciagéw w dwuetapowym procesie
rozciggania. Powstata w etapie zestalania wysokoporowata struktura, pomimo
obecnosci w tworzywie widknotwdérczym nanododatkéw odznaczala si¢ dobra
podatnoscia na deformacje, a warto$¢ rozciggu catkowitego byta poréwnywalna
badz wyzsza (w przypadku ujemnego wyciggu filierowego) w poréwnaniu
do widkien zawierajacych nanorurki weglowe. Warto$¢ rozciggu catkowitego
zawierala si¢ odpowiednio w granicach 817-937%, w poréwnaniu do wartosci
rozciagu catkowitego dla widkien z nanorurkami weglowymi wynoszacej 862%.
Analiza struktury nadmolekularnej i porowatej wykazata, iz stopien krystalicz-
nosci obu typéw widkien nanokompozytowych byt zblizony. Jednocze$nie
nieco wyzszymi rozmiarami krystalitbw odznaczaty si¢ wiékna zawierajace
nanosrebro i ukltad dwéch nanododatkéw (srebro i hydroksyapatyt). W ich
przypadku wysoka warto$¢ catkowitej objetosci poréw, przekraczajaca wartosé
0,5 cm’/g jest zwigzana gtéwnie ze zmiang mechanizmu zestalania z dyfuzyjnego
w kierunku kroplowego. Potwierdzono w ten sposob, iz temperatura zestalania
(przy statych wartosciach pozostalych warunkéw procesu) jest gtéwnym
parametrem warunkujacym przejscie od mechanizmu dyfuzyjnego w kierunku
kroplowego. Dzieje si¢ tak pomimo spowalniajacego wptywu na szybko$¢
wymiany masy obecnosci w zestalajgcej si¢ strudze zaréwno ceramicznego, jak
i metalicznego nanododatku. Z poréwnania wilasciwosci wytrzymatosciowych
nanokompozytowych wiékien PAN z widknami bez nanodoatku wynika,
iz obecno$¢ w tworzywie nanododatku srebra skutkuje nieznacznym obnizeniem
ich wytrzymatoSci wlasciwej, a wprowadzenie uktadu dwoéch nanododatkéw
nie wptywa znaczaco na wytrzymato$¢ wlasciwa tych widkien.

7Z analizy wplywu obecnosci nanorurek weglowych na strukture
i wlasciwosci widkien PAN wynika, iz z wprowadzeniem do ich tworzywa tego
nanodotatku wigzat si¢ wzrost stopnia krystalicznosci oraz znaczace obnizenie
porowatosci w poréwnaniu do widkien bez nanododatku. Te korzystne przemiany
struktury nie spowodowaly jednak wzrostu wytrzymatosci widkien. Wytrzy-
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matos¢ wilasciwa widkien bez nanododatku byla nieznacznie wyzsza, na pozio-
mie okoto 47,6 cN/tex, w poréwnaniu do witdkien z nanorurkami, ktére charakte-
ryzowaty si¢ wytrzymalo$cig na poziomie 42,5 cN/tex. Przyczyny tego mozna
upatrywa¢ w roli jaka odgrywa warto$S¢ stosowanego wyciagu filierowego
oraz wielko$¢ deformacji w kolejnych etapach rozciggu, przyjmujac, iz
proces orientacji nanorurek zachodzi giéwnie w jeszcze plynnej strudze, a na
intensywnos¢ tego procesu bedzie wplywaé warto§¢ podiuznego gradientu
predkosci. Jest ona wyzsza w przypadku stosowania dodatnich warto$ci wyciagu
filierowego, co sprzyja orientacji nanorurek w kierunku osi wiékna. Jednocze$nie
wiadomo, iz wlasciwos$ci wytrzymatosciowe widkien zaleza od wartosci rozciagu
catkowitego, wobec czego ze stosowaniem ujemnych wartosci wyciagu
filierowego wiaze si¢ uzyskanie wyzszych deformacji w etapie rozciagu.
Powoduje to, iz wyzsze wartosci wytrzymatosci uzyskuje si¢ dla widkien
formowanych przy ujemnym wyciggu filierowym. Dla witékien bez nanorurek sg
one o prawie 10 cN/tex wyzsze w poréwnaniu do widkien zawierajacych
nanorurki weglowe formowane takze przy krafcowo ujemnej warto$ci wyciagu
filierowego. Réznice zaréwno w wielko$ci deformacji, jak i w wytrzymatosci obu
rodzajow widkien maleja przy przejsciu w kierunku do coraz bardziej dodatnich
warto$ci wyciagu filierowego. Powoduje to, iz wytrzymalo$¢ wilasciwa obu
typow widkien formowanych przy krancowo dodatniej wartoSci wyciagu
filierowego (+60%) jest zblizona. Moze to stanowi¢ wyjasnienie przyczyny
uzyskiwania wyzszych wlasciwo$ci wytrzymatosciowych widkien z nanorurkami
w poréwnaniu do widkien niezawierajgcych nanorurek, wéwczas gdy do ich
wytwarzania stosowano metode formowania sucho-mokrg [12, 13]. Decydujaca
bowiem w tym przypadku byta wysoka deformacja jeszcze plynnej strugi
(w strefie powietrza) skutkujgca wysokg orientacja nanorurek, co przektadato si¢
na uzyskiwane wartosci wytrzymato$ci widkien nanokompozytowych. Wyja-
Snienie tego problemu stanowi istotny element poznawczy pracy.

Wstepne préby karbonizacji niskotemperaturowej wykazaty, iz witdkna
weglowe uzyskane z prekursora zawierajagcego nanosrebro oraz uktad dwdéch
nanododatkéw odznaczajg si¢ wytrzymalo$cia dochodzacag do 500 MPa, co
mozna uzna¢ za poziom odpowiedni do ich zastosowan medycznych. Wyzszy
poziom wytrzymalosci, powyzej 900 MPa wykazujg wiékna weglowe uzyskane
w analogicznych warunkach z prekursora zawierajacego nanorurki weglowe.
Wiadomo jednak, iz w przypadku widkien weglowych do zastosowan technicz-
nych proces ich karbonizacji powinien by¢ prowadzony w wyzszych tempe-
raturach (rzedu 1400-1700°C) z czym jest zwigzany wzrost ich wihasciwosci
wytrzymatosciowych. Wiasciwosci te sg takze uzaleznione od wartoSci napre-
zenia wstepnego w pierwszym etapie karbonizacji. Jego wilasciwy dobér dla
widékien nanokompozytowych, jak réwniez dobér pozostatych parametrow
procesu karbonizacji powinien skutkowa¢ wzrostem wytrzymatosci finalnych
wiékien weglowych.
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Na podstawie analizy obrazéw uzyskanych za pomoca mikroskopu sit
atomowych (rys. 3) mozna stwierdzi¢, iz powierzchnia analizowanych widkien
nanokompozytowych charakteryzuje si¢ wystgpowaniem licznych rys i szczelin,
co jest typowe dla widkien formowanych metoda z roztworu na mokro.

(2 5.0um| \

Rys. 3. Zdjecie powierzchni widkien zawierajacych 1% nanosrebra i 3%
nanohydroksyapatytu. Wykres przedstawia profil powierzchni zarejestrowany
w kierunku poprzecznym wtékna

W celu potwierdzenia obecnosci nanododatkéw we witéknach oraz dokonania
oceny réwnomiernosci ich rozmieszczenia wykonano badania sktadu widkien
metoda emisyjnej spektrometrii atomowej oraz wykonano zdjecia widkien przy
zastosowaniu mikroskopu elektronowego sprzezonego z mikroanaliza rentge-
nowska. Na podstawie wynikéw badania sktadu widkien stwierdzono, iz
w przypadku wprowadzenia do roztworu przedzalniczego 1% nanododatku srebra
w przeliczeniu na polimer, finalne wiékna zawieraly 0,7% srebra. W przypadku
widkien zawierajacych uklad dwéch nanododatkéw: srebra i hydroksyapatytu,
wprowadzonych w ilosci 1 i 3%, zawarto$¢ tych nanododatkéw we widknach
wynosita odpowiednio 0,8 i 2,4%. Zmniejszenie zawartosci nanododatkéw we
witéknach w stosunku do iloSci wprowadzonych do roztworu przedzalniczego
wynikato najprawdopodobniej z migracji nanododatkéw z powierzchni widkien
na elementy przedzarki majace kontakt z wigzka widkien.

Na podstawie przeprowadzonej mikroanalizy rentgenowskiej mozna stwier-
dzi¢, iz rozmieszczenie pierwiastkOw charakterystycznych dla wprowadzonych
do tworzywa widkien nanododatkéw jest dos¢ réwnomierne, co dotyczy zaréwno
przekrojow poprzecznych widkien, jak i ich powierzchni.

Przyktadowe obrazy widokéw wzdluznych widkien weglowych zawiera-
jacych uktad dwéch nanododatkéw: srebro i1 hydroksyapatyt, przedstawiono ponizej
(rys. 4). Na rysunku tym zamieszczono réwniez wykresy natg¢zenia promie-
niowania rentgenowskiego charakterystycznego dla analizowanych pierwiastkow.
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Rys. 4. Widoki wzdtuzne wtékien weglowych otrzymanych z prekursora zawierajacego
uktad dwéch nanododatkéw. Wzdtuz zaznaczonej z6ttej linii wykonano mikroanalizg
rentgenowska, ktérej wyniki zamieszczono na wykresach

Dla widkien zawierajacych nanorurki przeprowadzono analiz¢ rozmiesz-
czenia nanododatku w oparciu o transmisyjna mikroskopi¢ elektronowa. Anali-
zujac obrazy otrzymane z mikroskopu transmisyjnego mozna zaobserwowac,
iz generalnie nanorurki weglowe sa ulozone réwnolegle do osi widkna.
Potwierdzajg to obrazy przekrojéw wzdluznych wiékien (rys. 5), ukazujace
fragment krawedzi witdkna zawierajacego nanorurki weglowe wraz z zywica,
w ktorej zostaty wtékna zatopione na etapie przygotowania preparatu. Widoczne
na zdjgciach nanorurki weglowe sa utozone réwnolegle do boku widkna, co
swiadczy o ich orientacji wzglgdem osi witdkna. Zaznaczy¢ jednak nalezy, iz
pomimo widocznego réwnolegtego utozenia obserwowane nanorurki weglowe
bardzo rzadko ulegaja catkowitej paraleizacji. Obserwuje si¢ bowiem na obra-
zach otrzymanych z mikroskopu transmisyjnego nanorurki weglowe catkowicie
wyprostowane, czg§ciowo wyprostowane, jak réwniez nanorurki skigbione
i splatane w postaci aglomeratow.
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Rys. 5. Obraz przekroju wzdtuznego wtékna zawierajacego nanorurki weglowe

S. WNIOSKI

. Modyfikacja sposobu wytwarzania widkien PAN umozliwita, z polimeru
o typowej charakterystyce, uzyskanie dwéch réznych typow nanokompozy-
towych widkien PAN o dwukrotnie wyzszej wytrzymalo$ci w poréwnaniu
do klasycznych widkien tekstylnych. Wtdkna te w zaleznosci od rodzaju
wprowadzonego nanododatku oraz wytworzonej struktury porowatej sg prze-
znaczone do zastosowan medycznych badz technicznych uzyskanych z nich
wlokien weglowych.

. Nanokompozytowe witdékna PAN, ze wzglgdu na ich jednocze$nie wysoka
porowatos¢ i wytrzymatos¢ wiasciwa oraz obecno$¢ bioaktywnych nanodo-
datkow: srebra badz srebra i hydroksyapatytu, mozna zaliczy¢ do nowej gene-
racji prekursorowych witékien PAN.

. Wiékna weglowe otrzymane z nanokompozytowych wiékien PAN charakte-
ryzujg si¢ rtéwnomiernym rozmieszczeniem nanododatkow w tworzywie oraz
wytrzymato$ci na poziomie dochodzacym do 500 MPa odpowiednia do
zastosowan medycznych. Ze wzgledu na obecno$¢ w ich tworzywie bioak-
tywnych nanododatkéw witdkna tego typu mozna zaliczy¢ takze do nowej
generacji widkien weglowych.

. W grupie prekursorowych widkien PAN zawierajagcych nanorurki weglowe,
przeznaczonych do zastosowan technicznych widkien weglowych, uzyskanie
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widkien o bardzo niskiej porowatosci rzedu 0,1 cm’/g i wytrzymatosci
wlasciwej powyzej 40 cN/tex wymaga przebiegu procesu zestalania wedlug
mechanizmu dyfuzyjnego oraz stosowania w dwuetapowym procesie rozciaggu
odpowiedniego rozktadu rozciggdéw.

Z wprowadzeniem do tworzywa widkien PAN nanorurek weglowych wigzat
si¢ wzrost stopnia krystaliczno$ci oraz znaczace obnizenie porowatosci
w poréwnaniu do widkien bez nanododatkéw. Te korzystne przemiany
struktury nie spowodowaly jednak wzrostu wytrzymato$ci widkien, co
wynikato z faktu uzyskiwania nizszych wartosci deformacji w etapie rozciagu
oraz jego przebiegu pod wplywem nizszych napr¢zen w pordwnaniu do
widkien bez nanododatku. Wstepne proby karbonizacji wykazaty mozliwosé
otrzymania widkien weglowych o wytrzymatosci na poziomie okoto 900 MPa.
Analiza rozmieszczenia nanorurek w tworzywie widkien wykazata wystepo-
wanie ich orientacji w kierunku osi widkna, niezaleznie od warto$ci wyciagu
filierowego stosowanego podczas wytwarzania widkien. Pozwala to przypusz-
cza¢, iz na orientacj¢ nanorurek w finalnych widknach wptywa zaréwno
deformacja jeszcze ptynnej strugi, jak i procesy orientacyjne zachodzace
w etapach rozciagu.

Badania finansowane ze Srodkéw Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa

wyzszego w latach 2008-2010 jako projekt promotorski nr 3808/B/T02/2008/35.
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THE NANOCOMPOSITE PRECURSOR PAN FIBRES
FOR MEDICAL AND TECHNICAL APPLICATIONS

Summary

Research of the conditions of manufacturing two types nanocomposite PAN
precursor fibers was developed. Depending on the type introduced nanoadditive
to the PAN fibres, the carbon fibres obtained on their basis will be used for
medical or technical applications.

In the group of the precursor fibers for medical applications the
manufacturing conditions has been developed for fibers containing silver or a
system of two nano-additives: silver and hydroxyapatite. It is expected that the
carbon fibers obtained from this type of nanocomposite fibers will exhibit
antibacterial, or antibacterial and osteoconductive activity, acting as scaffold for
bone reconstruction.

In the group of the precursor fibers for technical applications developed
conditions for the production of nanocomposite PAN fibers containing
multiwalled carbon nanotubes. It is expected that the presence of the oriented
carbon structures (carbon nanotubes) in precursor at the stage of carbonization,
can contribute to a graphite like structure of fibres already in the carbonization
process.

Based on the initial testing of carbonized fibers containing nano-silver and
a system of two nano-additives (silver and hydroxyapatite) it was shown that the
tensile properties of obtained carbon fibers are adequate for their medical use
(500 MPa). Higher level of strength was obtained in case of the carbon fibers
obtained from a precursor containing carbon nanotubes (900 MPa).



