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Wprowadzenie

Wibkniste materiaty weglowe stanowig obiecujgcy ma-
teriat do regeneracji ubytkow tkanek [1-6]. Implanty te sa
materiatami biozgodnymi, jednak nie posiadajg aktywnosci
biologicznej prowadzgcej do stymulujgcego dziatania na
komorki kostne. W kontakcie z tkankg kostng, pokrywajg
sie otoczkg z tkanki tgcznej, ktéra po pewnym okresie od
wszczepienia ulega mineralizacji. Sprawia to, ze proces
odbudowy kosci w obecnosci widkien weglowych przebie-
ga dtugo, co w znacznym stopniu ogranicza stosowanie tego
implantu do leczenia ubytkéw tkanki kostnej [1]. W celu
poprawy wiasnosci biologicznych wiékna weglowe podda-
waé mozna réznym modyfikacjg chemicznym i struktural-
nym. Oprécz pokrywania widkien powtokami lub warstwa-
mi mozliwa jest rowniez modyfikacja ich sktadu chemicz-
nego na poziomie prekursora [7-9].

Celem pracy bylo otrzymanie bioaktywnych wiékien we-
glowych z prekursora poliakrylonitrylowego (PAN) modyfi-
kowanego hydroksyapatytem. Wiékna poddano badaniom
in vitro w ptynach ustrojowych (SBF) i wykazano ze na ich
powierzchni krystalizuje fosforan wapnia.

Materialy i metody

Prekursorem wiokien weglowch byly wiékna poliakrylni-
trylowe, opracowane przez KWS WIIMT Politechniki £:6dz-
kiej. Wtékna modyfikowano na poziomie prekursora nano-
hydroksyapatytem wytworzonym w KCS, AGH Krakéw [10].
Stabilizacje prekursora zawierajgcego czastki hydroksyapa-
tytu prowadzono wieloetapowo w zakresie temperatur 150-
280°C w atmosferze utleniajacej. Nastepnie wtdkna karbo-
nizowano w temperaturze 1000°C przez 15 min (50C/min).
Mikrostrukture widkien weglowych i sktad chemiczny scha-
rakteryzowano przy uzyciu mikroskopu skaningowego Jeol,
JSM-5400 z przystawkg 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 37°C. Sktad jonowy ptynu podano w TABELI 1. Wiok-
na polimerowe i weglowe modyfikowane nanoczgstkami
hydroksyapatytu inkubowano w 50ml ptynu SBF w zamknie-
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 £6dz 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
Krakéw [10].

The stabilization of precursor containing hydroxyapatite
particles was carried out in a multi-stage way in oxidizing
atmosphere, within the temperature range of 150-280°C.
Fibres were then carbonized at the temperature 1000°C
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
37°C. lonic 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-
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centrations of calcium and phosphor ions in SBF fluid were
osocze determined using the ICP method.

Results and discussion
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TABELA 1. Sklad ptynu SBF i naturalnego osocza.
TABLE 1. lon concentration of SBF and human

blood plasma. Microscopic images presenting the microstructures of

carbon fibres modified with hydroxyapatite, together with
maps of distribution of such elements as calcium, carbon
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RYS. 1. Obraz mikroskopowy (SEM) witékien
weglowych, modyfikowanych nanoczastkami
hydroksyapatytu. Rozktad pierwiastkow Ca, P na
powierzchni witékien weglowych.

FIG. 1. Microscope image (SEM) of carbon fibers
with HAp. Note the presence of Ca, P on the
surface of carbon fibers.

bacji prébki ptukano woda destylowang i suszono w tem-
peraturze pokojowej. Wykorzystujgc skaningowg mikrosko-
pie elektronowg oceniono stan powierzchni materiatu przed
i po inkubacji w sztucznym osoczu (SBF). Stezenie jonéw
wapnia i fosforu w ptynie SBF, po usunieciu probek ozna-
czono metoda ICP.

Wyniki badan i dyskusja

Obrazy mikroskopowe przedstawiajgce mikrostrukture
wiokien weglowych, modyfikowanych hydroksyapatytem po-
taczone z mapami rozktadu pierwiastkow takich jak wegiel,
wapn i fosfor przedstawiono na RYS.1. Zaréwno na po-
wierzchni jak i we wnetrzu wiokien obecne sg czasteczki
(aglomeraty nanoczastek) fosforanu wapnia. Morfologie
powierzchni wiokien przed i po 14 dniach inkubacji w ptynie
SBF przedstawiono na RYS.2. Przed inkubacjg w SBF wiok-
na weglowe charakteryzowaty sie gtadkg powierzchnia
(RYS.2a) i niewielka zawarto$cig wapnia i fosforu (RYS.3a).
Podczas inkubacji w sztucznym osoczu zaobserwowano wy-
dzielenia apatytowe na powierzchni wtdkien juz po kilku
dniach. RYS.2b-d przedstawiajg morfologie wtdkien po 14
dniu inkubacji w ptynie SBF.

RYS.3 przedstawia zmiany stezenia jonéw wapnia i fosforu
w plynie SBF, w czasie inkubacji materiatow weglowych.
Widoczny jest powolny wzrost stezenia jonéw wapnia w
obydwu prébkach. W przeciwienstwie do wzrostu stezenia
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RYS. 3. Wykres EDS powierzchni wiokien
weglowych 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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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 fibres
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RYS. 2. Obraz mikroskopowy (SEM) widkien
weglowych modyfikowanych nanoczastkami
hydroksyapatytu przed (a) i po inkubaciji (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.
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RYS. 4. Zaleznos$¢ stezenia jonéw wapnia i fosforu
w SBF, od czasu inkubacji wiokien weglowch.
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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morphologies after 14 days incubation in SBF liquid. FIG.4. 65
shows the variations of calcium and phosphor ions concen- © © ® e & o o

jonéw Ca, stezenie jondéw P ulega stopniowemu zmniejsza-
niu przez caty okres trwania inkubacji.

WhiosKki

Przeprowadzone badania wykazuja, ze modyfikacja skta-
du fazowego witdkien weglowych, na poziomie organiczne-
go prekursora, stanowi¢ moze przydatng metode prowa-
dzacg do nadawania wibknom weglowym wtasciwosci bio-
aktywnych.
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Streszczenie

W miare rozwoju technik operacyjnych, w obrazo-
waniu diagnostycznym spotykamy coraz cze$ciej
wprowadzone biomateriaty zbudowane z metalu lub
produktéw kompozytowych. Sq to protezy naczynio-
we, stenty, spirale odszczepialne, klipsy naczyniowe,
szwy metalowe, protezy stawow, materiaty stuzgce

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-
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als used in osteosynthesis. All those materials can
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