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Wstęp

Włókna węglowe są obiecującym materiałem, do rege-

neracji ubytków tkanki kostnej. Niestety pomimo wysokiej 

biozgodności nie posiadają one aktywności biologicznej 

prowadzącej do stymulującego działania na komórki 

kostne. Z wcześniejszych badań przeprowadzonych nad 

modyfikacją włókien węglowych hydroksyapatytem wynika, 

że wprowadzenie hydroksyapatytu do włókien (zarówno w 

dyspersji nano- jak i mikrometrycznej) pozwoliło na nadanie 

im cech bioaktywnych [1]. Inkubacja włókien w sztucznym 

osoczu wykazała, że na powierzchni włókien węglowych 

modyfikowanych hydroksyapatytem tworzą się cząstki 

fosforanu wapnia [2]. Materiały, które w warunkach in vitro 

pokrywają się warstwą apatytu są dobrymi kandydatami do 

wytworzenia implantów, które po wprowadzeniu do żywego 

organizmu utworzą bezpośrednie wiązanie chemiczne z 

tkanką kostną. Również wyniki przeprowadzonych badań 

komórkowych świadczą o tym, że modyfikacja włókien 

fosforanem wapnia sprzyja proliferacji komórek kostnych, 

a przeprowadzone badania in vivo potwierdziły ich biozgod-

ność z tkankami [3-4].

Kontynuacją wcześniej przeprowadzonych badań są 

prace związane z zastosowaniem włókien modyfikowanych 

hydroksyapatytem do wytworzenia porowatych włóknistych 

podłoży dla potrzeb leczenia ubytków tkanek. Włókna węglo-

we modyfikowane hydroksyapatytem w formie trójwymiaro-

wych układów stanowić mogą perspektywiczny materiał do 

wytwarzania biomimetycznych implantów przeznaczonych 

do regeneracji tkanki kostnej. 
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Introduction

Carbon fibers are promising material for regeneration 

of bone tissue defects. However even though they are bio-

compatible, they do not have the sufficient biological activity 

enabling the stimulation of bone tissue cells. Earlier research 

regarding modification of carbon fibers with hydroxyapatite 

indicated that addition of hydroxyapatite (both nano- and 

microsize) to precursor’ fibres can enhance their bioactivity 

[1]. Incubation of fibers in artificial plasma, produced apatite 

secretions on surfac of modified carbon fibers [2]. Materi-

als which in the in vitro conditions covers with an apatite 

layer are good candidates to produce implants and when 

implanted into living body leads to the formation of chemical 

bonds with bone tissue. The results of the cellular study con-

firmed that the modification of fibers with calcium phosphate 

enhanced proliferation of bone tissue cells and also results 

of in vivo study claimed their biocompatibility [3-4]. Continu-

ation of earlier research is focused on application of carbon 

fibers (which were modified with hydroxyapatite) to produce 

three dimensional, porous scaffold for tissue defects treat-

ment. Carbon fibers in the form of three dimensional fabrics 

may be perspective material for production of biomimetic 

implants for bone tissue regeneration.  

Materials and methods

Polyacrylonitrile fibers (PAN) modified with hydroxyapatite 

were prepared at the Technical University of Lodz (Poland) 

using PAN-terpolymer from Zoltek of the following composi-
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Włókna poliakrylonitrylowe (PAN) modyfikowane hydrok-

syapatytem wytworzono w Politechnice Łódzkiej, stosując 

termopolimer PAN (firmy Zoltek) o składzie: 93-94% wago-

wych merów akrylonitrylu, 5-6% wagowych merów akrylanu 

metylu i 1% wagowy merów alilosulfonianu sodowego. W 

badaniach wykorzystano hydroksyapatyt [Ca10(PO4)6(OH)2] 

pochodzenia zwierzęcego wytworzony w Katedrze Cera-

miki Specjalnej, Akademii Górniczo-Hutniczej w Krakowie. 

Dodatek proszku do roztworu przędzalniczego wynosił 

3%. Przedmiotem badań był również niemodyfikowany 

prekursor z PAN.

Z odcinkowych włókien PAN zawierających dodatek 

hydroksyapatytu jak również z włókien PAN niemodyfiko-

wanych, uformowano runo o masie powierzchniowej około 

120g/m2 (systemem mechanicznym) przy wykorzystaniu 

zgrzeblarki laboratoryjnej 3KA firmy Befama. Włókna w ru-

nach łączono techniką jednostronnego igłowania, w wyniku 

którego uzyskano dwa rodzaje włóknin: (1) włókninę mo-

dyfikowaną hydroksyapatytem oraz (2) włókninę niemodyfi-

kowaną. W celu uzyskania włóknin o różnych parametrach 

fizykochemicznych, zróżnicowanej grubości, a tym samym  

odmiennej przestrzennej orientacji włókien, otrzymane 

włókniny po warstwowaniu 

poddano ponownie proce-

sowi igłowania o zmiennej 

liczbie przeigłowań (lp/cm2). 

W rezultacie otrzymano: (3) 

włókninę modyfikowaną hy-

droksyapatytem o 90 lp/cm2, 

(4) włókninę modyfikowaną 

hydroksyapatytem o 180 

lp/cm2 oraz (5) włókninę nie-

modyfikowaną PAN o 200 

lp/cm2.

Wykonano badania doty-

czące: wyznaczenia masy 

powierzchniowej (PN-EN 

29073-1:1994), grubości (PN-

EN 29073-2:1994), przepusz-

czalności powietrza (PN-EN 

ISO 9237:1998), rozkładu 

frakcyjnego porów w materiale. Przeprowa-

dzono badania mikroskopowe przy użyciu 

skaningowego mikroskopu elektronowego 

(Jeol, JSM-5500). 

Włókniny PAN oraz włókniny zbudowane 

z włókien modyfikowanych hydroksyapaty-

tem poddano badaniom DSC (aparat  5100 

firmy TA Instruments) w celu określenia 

wpływu wzrostu temperatury na proces 

utleniania włóknin. Badania przeprowadzo-

no przy szybkości ogrzewania 100C/min w 

atmosferze gazu obojętnego (azot, przy 

przepływie gazu 40ml/min). Włókniny 

poddano następnie procesom utleniania i 

karbonizacji.

Wyniki i dyskusja

Mikrostrukturę otrzymanych włóknin po-

liakrylonitrylowych wytworzonych z włókien 

modyfikowanych hydroksyapatytem przed-

stawiono na RYSUNKU 1. Podstawowe 

parametry charakteryzujące wytworzone 

włókniny zebrano w TABELI 1.  Analiza uzy-

skanych wyników badań powala stwierdzić, 

tion: 93-94% of weight meres of acrylonitrile,  5-6% of weight 

meres of methyl acrylate and about 1% of weight meres 

of alilosulphoniane. Hydroxyapatite [Ca10(PO4)6(OH)2], 

produced by the Department of Advanced Ceramics at the 

University of Science and Technology in Cracow (Poland) 

was used in the study. Addition of HAp powder to the spin-

ning solution was 3%. As reference, unmodified PAN fibers 

was used. Fibrous web (of basis weight approx. 120g/m2) 

was prepared from PAN cut fibers (modified with HAp and 

not modified) by mechanical processing using laboratory 

carding machine 3KA of Befama company. Fibers were 

bonded using needle punching, as a result two types of 

nonwoven fabrics were obtained: (1) HAp modified fabrics 

and (2) unmodified fabrics. To obtain fibers with determine 

physico-chemical properties, different thicknesses and 

three dimensional structures, nonwoven fabrics after bed-

ding were subjected again to mechanical needling, with 

different needle punching density (lp/cm2). As a result three 

types of nonwoven fabrics were obtained: (3) HAp modified 

nonwoven fabrics (90 lp/cm2), (4) HAp modified nonwoven 

fabrics (180 lp/cm2) and (5) unmodified nonwoven fabric 

(200 lp/cm2). 

Following parameters were measured: basis weight (PN-

EN 29073-1:1994), thickness (PN-EN 29073-2:1994), air 

permeability  (PN-EN 

ISO 9237:1998), pore 

size distribution. Mi-

croscopic study were 

done using scanning 

electron microscopy 

(Jeol, JSM-5500).

PAN nonwoven fab-

rics as well as fabrics 

composed of fibers 

modi f ied wi th  hy -

droxyapatite were sub-

jected to DSC analysis 

(5100 TA Instruments), 

to determine the influ-

ence of the tempera-

ture on stabilization 

process. Analysis was 

done at following con-

ditions: heating rate 

10°C/min, nitrogen gas 

flow (40ml/min). Non-

woven fabrics were 

then stabilized and car-

bonized.  

Results and 
discussions

Microstructure of 

obtained nonwoven 

fabrics composed of 

fibers modified with 

hydroxyapatite is pre-

sented in FIGURE 

1. Basic parameters 

which characterize ob-

tained nonwoven fab-

rics are listed in TABLE 

1. Analysis of obtained 

results indicated that 

decrease of pore size 

diameter strongly de-

pend on basis weight 

RYS.1. Mikrostruktura włóknin poliakrylonitrylowych modyfiko-
wanych hydroksyapatytem 
FIG.1. Microstructure of nonwoven PAN fabrics modified with 
hydroxyapatite.

TABELA 1. Zestawienie parametrów charakteryzu-
jących otrzymane włókniny. 
TABLE 1. Listed parameters of obtained nonwoven 
fabrics.
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Masa 

powierzchniowa 

Basis weight 

[g/m2]

126,0 81,5 123,4 165,0 215,2

Grubo!! 

Thickness [mm]
2,2 3,38 3,7 4,35 4,35

G!sto!! pozorna 

Apparent density 

[kg/m3]

57,3 24,1 33,4 37,9 49,5

Przepuszczalno!! 

powierza/ 

Air permeability 

[dm3/m2/s]

1317,3 1333,8 832,5 425,3 500,1
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iż na spadek średnicy włókien wpływ ma zarówno masa 

powierzchniowa jak i liczba przeigłowań na cm2 (RYS.2). 

Potwierdzają to wyniki oznaczenia przepuszczalności 

powietrza.  

Na podstawie badań DSC (RYS.3) dobrano parame-

try procesu stabilizacji włóknin. Dla wszystkich rodzajów 

włóknin zastosowano identyczny tok utleniania, w sposób 

wieloetapowy w zakresie temperatur 150-3000C. Karboni-

zację prowadzono do temperatury 10000C przy szybkości 

ogrzewania 50C/min, w atmosferze ochronnej (argon). 

Włókniny przetrzymywano w maksymalnej temperaturze 

przez 15 minut. 

Wnioski

Opracowano technologię wytwarzania włóknin wę-

glowych na bazie włókien poliakrylonitrylowych modyfi-

kowanych hydroksyapatytem. Otrzymano włókniny PAN 

różniące się mikrostrukturą, grubością, ułożeniem włókien 

a tym samym właściwościami. Przeznaczeniem włóknin 

węglowych zbudowanych z włókien zawierających hydrok-

syapatyt jest zastosowanie ich jako materiału do wypełniania 

ubytków kostnych oraz jako podłoży dla potrzeb inżynierii 

tkankowej.
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as well as of needle punching density (FIG.2). 

This results were confirmed by results obtained from air 

permeability measurement. 

Parameters of stabilization process were evaluated on 

the basis of DSC results (FIG.3). All types of fabrics were 

stabilized in oxidizing atmosphere by multistage process 

(150-2800C). Carbonization took place at 10000C, at a heat-

ing rate of 50C/min, in neutral atmosphere (argon). Fabric 

were held in maximum temperature for 15 minutes. 

Conclusions

A method of nonwoven fabrics production technology 

on the basis of fibers modified with hydroxyapatite was de-

velop in this work. The fabrics which differ in microstructure, 

thickness, fiber orientation and thereby properties were ob-

tained. Nonwoven fabrics made from fibers which contained 

hydroxyapatite are destine as materials for bone defects 

regeneration as well as for tissue engineering scaffolds.
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RYS.2. Zestawienie rozkładów  frakcyjnych porów 
dla włóknin modyfikowanych hydroksyapatytem.
FIG.2. Pore size distribution for modified nonwoven 
fabrics.

RYS.3. Zestawienie krzywych DSC dla włóknin PAN 
niemodyfikowanych i modyfikowanych hydroksy-
apatytem.
FIG.3. DSC curves of  unmodified PAN fabrics and 
PAN fabrics modified with HAp respectively.
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