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Wprowadzenie

 W³ókniste materia³y wêglowe stanowi¹ obiecuj¹cy ma-
teria³ do regeneracji ubytków tkanek [1-6]. Implanty te sa
materia³ami biozgodnymi, jednak nie posiadaj¹ aktywno�ci
biologicznej prowadz¹cej do stymuluj¹cego dzia³ania na
komórki kostne. W kontakcie z tkank¹ kostn¹, pokrywaj¹
siê otoczk¹ z tkanki ³¹cznej, która po pewnym okresie od
wszczepienia ulega mineralizacji. Sprawia to, ¿e proces
odbudowy ko�ci w obecno�ci w³ókien wêglowych przebie-
ga d³ugo, co w znacznym stopniu ogranicza stosowanie tego
implantu do leczenia ubytków tkanki kostnej [1]. W celu
poprawy w³asno�ci biologicznych w³ókna wêglowe podda-
waæ mo¿na ró¿nym modyfikacj¹ chemicznym i struktural-
nym. Oprócz pokrywania w³ókien pow³okami lub warstwa-
mi mo¿liwa jest równie¿ modyfikacja ich sk³adu chemicz-
nego na poziomie prekursora [7-9].

Celem pracy by³o otrzymanie bioaktywnych w³ókien wê-
glowych z prekursora poliakrylonitrylowego (PAN) modyfi-
kowanego hydroksyapatytem. W³ókna poddano badaniom
in vitro w p³ynach ustrojowych (SBF) i wykazano ¿e na ich
powierzchni krystalizuje fosforan wapnia.

Materia³y i metody

Prekursorem w³ókien wêglowch by³y w³ókna poliakrylni-
trylowe, opracowane przez KWS WIiMT Politechniki £ódz-
kiej. W³ókna modyfikowano na poziomie prekursora nano-
hydroksyapatytem wytworzonym w KCS, AGH Kraków [10].
Stabilizacje prekursora zawieraj¹cego cz¹stki hydroksyapa-
tytu prowadzono wieloetapowo w zakresie temperatur 150-
2800C w atmosferze utleniaj¹cej. Nastêpnie w³ókna karbo-
nizowano w temperaturze 10000C przez 15 min (50C/min).
Mikrostrukturê w³ókien wêglowych i sk³ad chemiczny scha-
rakteryzowano przy u¿yciu mikroskopu skaningowego Jeol,
JSM-5400 z przystawk¹ EDS do analizy chemicznej w mi-
kroobszarach (Link ISIS seria 300). Test bioaktywnosci prze-
prowadzono w sztucznym osoczu (SBF) o pH 7,4 w tempe-
raturze 370C. Sk³ad jonowy p³ynu podano w TABELI 1. W³ók-
na polimerowe i wêglowe modyfikowane nanocz¹stkami
hydroksyapatytu inkubowano w 50ml p³ynu SBF w zamkniê-
tych polietylenowych pojemnikach przez  14  dni. Po inku-
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Introduction

Carbon fibres are promising materials for regeneration
of bone tissue defects [1-6]. Such implants are
biocompatible, however thay lack the biological activity lead-
ing to stimulating interaction with bone cells. In direct con-
tact with bone tissue, they become coated with connective
tissue, which undergoes mineralization after some time past
implantation. This is a reason for long duration of the proc-
ess of bone restoration, which to a large extent limits the
applicability of such implant in treatment of bone tissue de-
fects [1]. In order to improve their biological properties, car-
bon fibres can be subjected to various chemical and struc-
tural modifications. Other than coating their surfaces with
films and layers, it is also possible to modify their chemical
composition at the precursor level [7-9].

The aim of this work was the preparation of bioactive
carbon fibres on the basis of polyacrylonitrile (PAN) modi-
fied using hydroxyapatite. Carbon fibres were subjected to
in vitro tests in physiological fluids (SBF), and it was shown
that calcium phosphate crystallizes on their surfaces.

Materials and methods

The polyacrylonitrile fibres developed by KWS, WIiMT
of £ód� Polytechnic were the precursor for carbon fibres
examined in this study. Fibres were modified at the precur-
sor stage with use of hydroxyapatite made at the KCS, AGH
Kraków [10].
The stabilization of precursor containing hydroxyapatite
particles was carried out in a multi-stage way in oxidizing
atmosphere, within the temperature range of 150-2800C.
Fibres were then carbonized at the temperature 10000C
during 15 min (50C/min).  The microstructure of carbon fi-
bres and their chemical composition were characterized with
use of scanning electron microscope Jeol, model JSM-5400,
with EDS attachment for chemical microrange analysis (Link
ISIS series 300). The bioactivity tests were performed us-
ing artificial plasma (SBF) of pH 7.4, at the temperature of
370C. Ionic composition of the fluid can be seen in TABLE I.
Both polymer and carbon fibres modified with hydroxyapa-
tite nanoparticles were incubated during 14 days in 50 ml of
SBF fluid, in closed polyethylene containers. After incuba-
tion samples were washed with distilled water and dried in
room temperature. The state of material's surface morphol-
ogy before and after incubation in artificial plasma (SBF)
was observed using scanning electron microscopy. Con-
centrations of calcium and phosphor ions in SBF fluid were
determined using the ICP method.

Results and discussion

Microscopic images presenting the microstructures of
carbon fibres modified with hydroxyapatite, together with
maps of distribution of such elements as calcium, carbon

JONY 

[mM] 
Na

+
 K

+ 
Mg

2+ 
Ca

2+ 
Cl

- 
HCO3

- 
HPO4

2- 

SBF 142.0 5.0 1.5 2.5 148.8 4.2 1.0 

Naturalne 

osocze 
142.0 5.0 1.5 2.5 103.0 27.0 1.0 

 
TABELA 1. Sklad p³ynu SBF i naturalnego osocza.
TABLE 1.  Ion concentration of SBF and human
blood plasma.
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and phosphor, are shown in FIG.1. Particles (nanoparticle
agglomerates) of calcium phosphate are present both at
fibre surface and its interior. Carbon fibre surface
morphologies, before and after 14 days incubation in SBF
fluid, are shown in FIG.2. Before incubation in SBF, carbon
fires were characterized by smooth surfaces (Fig.2a) and
small Ca and P contents (FIG3.a). During incubation in ar-
tificial plasma, apatite secretions on fibre surfaces were al-
ready observed after a few days. FIGS.2b-d show fibresbacji próbki  p³ukano woda destylowan¹ i suszono w tem-

peraturze pokojowej. Wykorzystuj¹c skaningow¹ mikrosko-
piê elektronow¹ oceniono stan powierzchni materia³u przed
i po inkubacji w sztucznym osoczu (SBF). Stê¿enie jonów
wapnia i fosforu w p³ynie SBF, po usuniêciu próbek ozna-
czono metoda ICP.

Wyniki badañ i dyskusja

Obrazy mikroskopowe przedstawiaj¹ce mikrostrukturê
w³ókien wêglowych, modyfikowanych hydroksyapatytem po-
³¹czone z mapami rozk³adu pierwiastków takich jak wêgiel,
wapñ i fosfor przedstawiono na RYS.1. Zarówno na po-
wierzchni jak i we wnêtrzu w³ókien obecne s¹  cz¹steczki
(aglomeraty nanocz¹stek) fosforanu wapnia. Morfologie
powierzchni w³ókien przed i po 14 dniach inkubacji w p³ynie
SBF przedstawiono na RYS.2. Przed inkubacj¹ w SBF w³ók-
na wêglowe charakteryzowa³y siê g³adk¹ powierzchnia
(RYS.2a) i niewielka zawarto�ci¹ wapnia i fosforu (RYS.3a).
Podczas inkubacji w sztucznym osoczu zaobserwowano wy-
dzielenia apatytowe na powierzchni w³ókien ju¿ po kilku
dniach. RYS.2b-d przedstawiaj¹ morfologie w³ókien po 14
dniu inkubacji w p³ynie SBF.
RYS.3 przedstawia zmiany stê¿enia jonów wapnia i fosforu
w p³ynie SBF, w czasie inkubacji materia³ów wêglowych.
Widoczny jest powolny wzrost stê¿enia jonów wapnia w
obydwu próbkach. W przeciwieñstwie do wzrostu stê¿enia

RYS. 1. Obraz mikroskopowy (SEM) w³ókien
wêglowych, modyfikowanych nanocz¹stkami
hydroksyapatytu. Rozk³ad pierwiastkow Ca, P na
powierzchni w³ókien wêglowych.
FIG. 1. Microscope image (SEM)  of carbon fibers
with HAp. Note the presence of Ca, P on the
surface of carbon fibers.
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RYS. 2. Obraz mikroskopowy (SEM) w³ókien
wêglowych modyfikowanych nanocz¹stkami
hydroksyapatytu przed (a)  i po inkubacji (b, c, d)
w SBF.
FIG. 2. Microscope image (SEM)  of carbon fibers
with HAp nanoparticles  before (a) and after (b, c,
d) immersion in SBF.

 

(a) (b)

RYS. 3. Wykres EDS powierzchni w³ókien
wêglowych modyfikowanych nanohydroksy-
apatytem przed (a) i po (b) inkubacji w SBF.
FIG. 3. The EDS spectra of fibers surface modified
with Hap nanoparticles before (a) and after (b)
immersion in SBF.
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RYS. 4. Zale¿no�æ stê¿enia jonów wapnia i fosforu
w SBF, od czasu inkubacji w³ókien wêglowch.
FIG. 4. Changes of Ca and P concentrations
(mg/l)  of the SBF solution after soaking the carbon
fibers for various period.
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jonów Ca, stê¿enie jonów P ulega stopniowemu zmniejsza-
niu przez ca³y okres trwania inkubacji.

Wnioski

Przeprowadzone badania wykazuj¹, ¿e modyfikacja sk³a-
du fazowego w³ókien wêglowych, na poziomie organiczne-
go prekursora, stanowiæ mo¿e przydatn¹ metodê prowa-
dz¹c¹ do nadawania w³óknom wêglowym w³a�ciwo�ci bio-
aktywnych.
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Streszczenie

W miarê rozwoju technik operacyjnych, w obrazo-

waniu diagnostycznym spotykamy coraz czê�ciej

wprowadzone biomateria³y  zbudowane z metalu lub

produktów kompozytowych. S¹ to protezy naczynio-

we, stenty, spirale odszczepialne, klipsy naczyniowe,

szwy metalowe, protezy stawów, materia³y s³u¿¹ce

morphologies after 14 days incubation in SBF liquid. FIG.4.
shows the variations of calcium and phosphor ions concen-
trations in SBF liquid during carbon materials incubation.
Slow increase of calcium concentration in both samples can
be observed. Opposite to Ca ion, the P ion concentration
decreases gradually during the entire period of incubation.

Conclusions

Performed experiments indicate that modification of car-
bon fibre phase composition at the precursor stage may
become a useful method leading to attribution of bioactive
properties to carbon fibres.
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Abstract

With the widespread use of modern operational tech-

niques in clinical diagnostic imaging we often encoun-

ter the problem of metal and composite build

biomaterials such as vascular prosthesis, stents, vas-

cular clips, metal sutures, joint prosthesis and materi-

als used in osteosynthesis. All those materials can
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