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eration make it possible to prepare fibers with a tenacity of
23.74 cN/tex being suitable for processing them into car-
bon fibers. The latter will e designed for making implants
that can support and activate the process of bone recon-
struction.
Further studies will concern the effect of fiber spinning pa-
rameters (as-spun draw out ratio, total draw ratio and the
temperature of fiber solidification bath) on the mechanical
properties and porous structure of the fibers as well as the
effect of ultrasounds on the elimination of nanoadditive ag-
glomeration in the spinning solution.
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Introduction

Resorbable polymer implants find increasing use in vari-
ous areas of medicine, as they have the ability to degrade
in vivo into products harmless to the body, while there is no
need for implant removal. Aliphatic polyesters such as PLLA
and PGLA are particularly popular materials. Properly ad-
justed chemical and structural composition allows to bal-
ance polymer resorption time with time of regeneration of
tissues being replaced [1]. However in many prospective

Podsumowanie

Opracowano warunki wytwarzania nowej generacji prekur-
sorowych w³ókien PAN zawieraj¹cych  nanododatek mont-
morylonitu, posiadaj¹cych wytrzyma³o�æ w³a�ciw¹  na po-
ziomie 23,74 cN/tex. Otrzymane  z takiego prekursora  w³ók-
na  wêglowe przeznaczone bêd¹ do wytwarzania  implantów
wspieraj¹cych  i pobudzaj¹cych  proces  odbudowy ko�ci.
Dalsze prace zespo³u dotyczyæ bêd¹ okre�lenia wp³ywu
parametrów  formowania (wyci¹gu  filerowego, rozci¹gu
ca³kowitego oraz temperatury k¹pieli zestalaj¹cej) na w³a-
�ciwo�ci  mechaniczne i strukturê porowat¹ otrzymanych
w³ókien. Zostanie równie¿  oceniony wp³yw dzia³ania ultra-
d�wiêków na  zapobieganie aglomeryzacji nanododatku w
roztworze przêdzalniczym.
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Wstêp

Implanty z polimerów resorbowalnych dziêki temu, i¿
degraduj¹ siê in vivo do produktów nieszkodliwych dla or-
ganizmu i nie istnieje konieczno�æ ich deimplantacji s¹
coraz powszechniej stosowane w ró¿nych obszarach me-
dycyny. Szczególn¹ popularno�ci¹ ciesz¹ siê poliestry ali-
fatyczne takie jak PLLA czy PGLA. Odpowiednio dobrane
sk³ad chemiczny oraz struktura pozwalaj¹ na zrównanie
czasu resorpcji polimeru z czasem regeneracji zastêpowa-
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nych tkanek [1]. Jednak do wielu potencjalnych zastoso-
wañ medycznych w³a�ciwo�ci mechaniczne polimerów ta-
kie jak: wytrzyma³o�æ czy podatno�æ na pe³zanie nie s¹
wystarczaj¹ce [2]. Znaczn¹ poprawê tych parametrów mo¿-
na uzyskaæ poprzez wprowadzenie fazy wzmacniaj¹cej w
postaci w³ókien do polimeru resorbowalnego i otrzymanie
polimerowych kompozytów w³óknistych. Wybór w³ókien ja-
kie mo¿na zastosowaæ w implantach medycznych jest jed-
nak ograniczony. Stosuje siê miêdzy innymi w³ókna wêglo-
we, które posiadaj¹ bardzo dobr¹ wytrzyma³o�æ i wysok¹
biozgodno�æ, ale po resorpcji  osnowy polimerowej jeszcze
przez d³ugi czas pozostaj¹ w organizmie [3]. Optymalnym
rozwi¹zaniem by³oby wzmacnianie polimerów resorbowal-
nych równie¿ w³óknami ulegaj¹cymi resorpcji. Odpowied-
nio zaprojektowane kompozyty tego typu mog¹ posiadaæ
budowê gradientow¹, zarówno pod wzglêdem struktury jak
i w³a�ciwo�ci. Szczególnie interesuj¹ce dla zastosowañ
medycznych mog¹ byæ kompozyty z gradientem porowato-
�ci, modu³u Younga oraz szybko�ci resorpcji poszczegól-
nych faz. Chc¹c wytworzyæ tego typu kompozyty napotyka
siê jednak na problem technologiczny zwi¹zany z po³¹cze-
niem w³ókien z osnow¹. Przy próbie otrzymywania kompo-
zytu z roztworu w³ókna ulegaj¹ natychmiast rozpuszczeniu
(gdy¿ rozpuszczaj¹ siê w takich samych rozpuszczalnikach
jak osnowa), za� w przypadku metod wytwarzania bazuj¹-
cych na masie stopionej takich jak wtrysk czy prasowanie
topi¹ siê równie¿ w³ókna. Aby wiêc by³o mo¿liwe wykorzy-
stanie w³ókien resorbowalnych do wzmacniania polimerów
resorbowalnych, konieczne jest zabezpieczenie ich po-
wierzchni na czas procesu wytwarzania kompozytu. W tym
celu mo¿liwe jest zastosowanie selektywnych rozpuszczal-
ników lub po�rednich warstw.
W niniejszej pracy przeprowadzono próby zabezpieczenia
w³ókien PGLA przed dzia³aniem rozpuszczalnika poprzez
pokrywanie ich warstwami bioszkie³.

Materia³y i metody

Badania przeprowadzono na w³óknach (PGLA) wytwo-
rzonych w Katedrze W³ókien Sztucznych na Wydziale In¿y-
nierii i Marketingu Tekstyliów Politechniki £ódzkiej z kopoli-
meru glikolidu (17%) z L-laktydem (83%) otrzymanego w
Centrum Chemii Polimerów PAN w Zabrzu.  Wyj�ciowe
w³ókna PGLA pokrywano dwoma rodzajami bioszkie³ (S2 i
A2) z uk³adu CaO-P2O5-SiO2 o ró¿nym sk³adzie chemicz-
nym, który przedstawiono w TABELI 1.
Aby ograniczyæ ryzyko zaburzenia struktury i sk³adu w³ó-
kien, bioszk³a nanoszono stosuj¹c niskotemperaturow¹
metod¹ zol-¿el. Roztwory wyj�ciowe otrzymywano z nastê-
puj¹cych substratów: tetraetoksyortosilan Si(OC2H5)4

(TEOS)  (Merck, Germany), fosforan trietylu OP(OC2H5)3

(TEP) (Merck), azotan wapnia Ca(NO3)2 4H2O (POCh, Po-
land), etanol - jako rozpuszczalnik, kwas solny HCl - jako
�rodek katalizuj¹cy, oraz woda destylowana [4].
Cienk¹ warstwê nanoszono poprzez zanurzanie w³ókien w
wyj�ciowych roztworach, a nastêpnie ich suszenie -  po-
cz¹tkowo w temperaturze otoczenia, pó�niej w temperatu-
rze 60oC. Czê�æ w³ókien pokrywano jednokrotnie, a czê�æ

medicinal applications mechanical properties of polymers
such as strength and creep compliance do not meet the
requirements [2]. Significant improvement of these param-
eters can be achieved by introduction of reinforcing phase
in form of fibres into the resorbable polymer, and thus ob-
taining polymer matrix-fibre composites. The choice of fi-
bres applicable in medical implants is relatively limited.
Carbon fibres can be used, among others, as they present
very good strength and high biocompatibility, however after
the matrix resorption they remain within the body for a long
period of time [3].  Reinforcement of resorbable polymers
using resorbable fibres would be the optimal solution. Prop-
erly designed composites of this kind can have gradient-
type structure and properties, respectively. Composites with
gradients of porosity, Young modulus, and resorption rate
would be of particular interest in medical applications. The
attempt to fabricate such a composite would have to deal
with technological problem related to joining fibres with the
matrix. When trying to manufacture such composite from
solution, fibres may become dissolved instantly, as they
dissolve in identical solvents as the matrix  material. In the
case of moulding methods based on molten mass, such as
pressing or injection, fibres can also melt. Therefore in or-
der to make the use of resorbable fibres feasible for pur-
pose of resorbable polymer reinforcement, their surface
protection is necessary during the time of composite fabri-
cation. To this aim, the use of selective solvents or interme-
diate layers seems feasible.
In this work the attempts have been made to protect the
PGLA fibers by coating them with use of bioglass.

Materials and methods

The studies were carried out on fibres (PGLA) manufac-
tured at Department of Man-Made Fibers, Faculty of Textile
Engineering and Marketing of Technical University in Lodz
made of glycol (17%) co-polymer with L-lactide (83%) ob-
tained in the Centre of Polymer Chemistry in Zabrze, Po-
land. The initial PGLA fibres were coated with two types of
bioglasses (S1 and A2) based on the system CaO-P2O5-
SiO2 with different chemical compositions, shown in TABLE
1.
In order to avoid the risk of disturbance of fibre structure
and composition, the coatings of bioglasses were depos-
ited using the low-temperature sol-gel method. Initial solu-
tions were based on the following components:
tetraetoxyorthosilicate Si(OC2H5)4 (TEOS) (Merck, Ger-
many), triethyl phosphate OP(OC2H5)3 (TEP) (Merck), cal-
cium nitrate Ca(NO3)2 4H2O (POCh, Poland), ethanol - as
solvent, HCl as catalytic agent, and distilled water [4].
Thin coatings were deposited by fibres immersion in initial
solutions, followed by drying - initially at ambient tempera-
ture, and later at 60oC. Part of fibres was coated with single
layer and another part with double layer. Four types of fi-
bres were obtained this way:
PGLAA2x1-PGLA fibres coated with single layer of A2
bioglass
PGLAA2x2-PGLA fibres coated with double layer of A2
bioglass
PGLAS2x1-PGLA fibres coated with single layer of S2
bioglass
PGLAS2x2-PGLA fibres coated with single layer of S2
bioglass
The PGLA fibres with unmodified surfaces constituted the
reference sample (FIG.1).
Polymer matrix composites were fabricated from the same
co-polymer of glycolide (17%) with L-lactide (83%) reinforced
with previously obtained fibres. The 10% PGLA solution in

rodzaj szk³a/ 

glass type  

SiO2 

[%mol] 
CaO 

[%mol] 
P2O5 

[%mol] 

S2 80 16 4 

A2 40 54 6 

 TABELA 1 Sk³ad bioszkie³ stosowanych do
pokrywania w³ókien PGLA.
TABLE 1  Composition of bioglass used for PGLA
fibre coating.
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methylene chloride was poured on fibres. This way four types
of PGLA composites-modified PGLA fibres (PGLA-PGLA
A2x1, PGLA- PGLAA2x2, PGLA-PGLAS2x1, PGLA-PGLA
S2x2) in form of thin films were prepared. This experiment
enabled to prove the efficiency of bioglass layers protecting
resorbable fibres from dissolution.
In order to estimate the stability of deposited bioglass lay-
ers, the fibres were incubated in distilled water at 37°C for
one month while the variations of electrical conductivity have
been registered as well as the changes on fibre surfaces.
All fibres and composites were subjected to microscopic
observations (optical and scanning) and their compositions
have been examined by X-ray microanalysis.

Results

Microscopic observations revealed the differences in de-
posited layers. Bioglass A2 penetrated amongst the fibres
and coated them uniformly (FIG.2a), whereas the S2
bioglass formed thicker but cracked layer on the surface of
the whole bundle of fibres (FIG.2b).
It has been concluded based on experiments performed in
distilled water that durability of deposited bioglass layers is
limited. They are fast dissolved, which is proved by strong
increase of electrical conductivity of water (FIG.3) and mi-
croscopic observations. FIG.4 shows photographs of sur-
faces of observed fibres after incubation in water. The layer
of bioglass can not be seen in any of the examined cases.
All deposited bioglass layers appeared to be the efficient
protective barrier for the solvent (methylene chloride)
(FIG.5). With the attempt of pouring the PGLA solution onto
the PGLA fibres, it turned out that methylene chloride va-
pours alone dissolve these fibres almost instantaneously.
In the case of bioglass modified fibres no microstructural
changes were observed in contact with the solvent, which
can be proved by composite microphotographs (FIG.6).
After pouring the solvent only on these fibres it can be no-
ticed that layers of A2 bioglass protect them better than
bioglass S2 layers. In the samples with S2 bioglass after
some 10 minutes fibres start to separate and do not form
coherent strand. However in both cases even after an hour

dwukrotnie.
W ten sposób otrzymano cztery rodzaje w³ókien :
PGLA A2 x1-w³ókna PGLA pokryte jednokrotnie bioszk³em
A2
PGLA A2 x2- w³ókna PGLA pokryte dwukrotnie bioszk³em
A2
PGLAS2 x1-w³ókna PGLA pokryte jednokrotnie bioszk³em
S2
PGLAS2x2-w³ókna PGLA pokryte dwukrotnie bioszk³em S2
Próbkê odniesienia stanowi³y w³ókna PGLA wyj�ciowe nie-
modyfikowane (RYS.1).
 Wykonano równie¿ kompozyty o osnowie polimerowej z
tego samego kopolimeru glikolidu (17%) z L-laktydem (83%)
wzmacniane otrzymanymi uprzednio w³óknami. W³ókna
zalewano 10% roztworem PGLA rozpuszczonego w chlor-
ku metylenu. Otrzymano cztery rodzaje kompozytów PGLA
- modyfikowane w³ókno PGLA (PGLA-PGLAA2x1, PGLA-
PGLAA2x2, PGLA-PGLAS2x1, PGLA-PGLAS2x2) w posta-
ci cienkich b³onek. Eksperyment ten pozwoli³ na praktycz-
ne sprawdzenie skuteczno�ci dzia³ania warstw bioszk³a,
które mia³y stanowiæ zabezpieczenie resorbowalnych w³ó-
kien przed ich rozpuszczeniem.
W celu oceny trwa³o�ci naniesionej warstwy bioszk³a bada-
ne w³ókna inkubowano w wodzie destylowanej w temp. 37°C
przez miesi¹c i rejestrowano zmiany przewodnictwa elek-
trycznego wody oraz obserwowano zmiany zachodz¹ce na
powierzchni w³ókien.
Wszystkie w³ókna i kompozyty poddano obserwacjom mi-
kroskopowym (mikroskopia optyczna i elektronowa) oraz
zbadano ich sk³ad chemiczny przy pomocy mikroanalizy
rentgenowskiej.

Wyniki

Obserwacje mikroskopowe wykaza³y zró¿nicowanie na-
niesionych warstw. Bioszk³o A2 penetrowa³o pomiêdzy w³ók-
na i pokrywa³o je równomiernie (RYS.2a), podczas gdy
bioszk³o S2 tworzy³o grubsz¹ i spêkan¹ warstwê na po-
wierzchni ca³ej wi¹zki w³ókien (RYS.2b).
Na podstawie badañ przeprowadzonych w wodzie destylo-
wanej mo¿na stwierdziæ, ¿e trwa³o�æ naniesionych warstw
bioszk³a jest niewielka. Ulegaj¹ one szybkiemu rozpusz-
czeniu, o czym mog¹ �wiadczyæ gwa³towny wzrost prze-
wodnictwa elektrycznego wody (RYS.3) oraz przeprowa-
dzone obserwacje mikroskopowe. RYS.4 przedstawia fo-
tografie powierzchni badanych w³ókien po inkubacji w wo-
dzie. W ¿adnym przypadku nie jest ju¿ widoczna powierzch-
niowa warstwa bioszk³a.
Wszystkie naniesione pow³oki bioszk³a okaza³y siê skutecz-
n¹ barier¹ ochronn¹ dla rozpuszczalnika (chlorku metyle-
nu) (RYS.5). O ile przy próbie zalania niemodyfikowanych
w³ókien PGLA roztworem PGLA ju¿ nawet opary chlorku
metylenu rozpuszczaj¹ je b³yskawicznie, o tyle w przypad-
ku w³ókien modyfikowanych bioszk³em nie zaobserwowa-
no zmian w ich mikrostrukturze, o czym mog¹ �wiadczyæ
mikrofotografie kompozytów (RYS.6). Po zalaniu w³ókien
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RYS. 3. Przewodnictwo elektryczne wody.
FIG. 3. Electrical conductivity of water.

RYS. 2. Mikrofotografie SEM a) w³ókno PGLA
A2x1, b) w³ókno PGLA S2x1 (pow. 500x).
FIG. 2. The SEM microphotographs a) PGLA
fibre+A2x1, b) PGLA fibre+S2x1 (mag. 500x).

a) b) 

RYS.1. Wyj�ciowe w³ókna PGLA (mikroskop
optyczny, SEM).
FIG.1. The initial PGLA fibres (optical microscope,
SEM).
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samym rozpuszczalnikiem widoczne jest, i¿ warstwy z biosz-
k³a A2 chroni¹ je nieco lepiej ni¿ z bioszk³a S2. W próbkach
z bioszk³em S2 po ok. 10 minutach w³ókna zaczynaj¹ siê
rozdzielaæ i przestaj¹ tworzyæ spójn¹ wi¹zkê. Jednak w obu
przypadkach jeszcze po godzinie w³ókna nie ulegaj¹ roz-
puszczeniu i s¹ nadal widoczne. Nie zaobserwowano nato-
miast ró¿nicy miêdzy zachowaniem siê w³ókien pokrywa-
nych bioszk³em jedno- i dwukrotnie.

Wnioski

1. Powierzchniowa modyfikacja w³ókien PGLA bioszk³em
pozwala na ich skuteczne zabezpieczenie przed rozpusz-
czalnikiem.
2. Warstwy z bioszk³a o du¿ej zawarto�ci krzemionki S2 s¹
spêkane i w nieco mniejszym stopniu chroni¹ w³ókno ni¿
warstwy A2.
3. Zastosowanie po�rednich warstw z bioszk³a stwarza
mo¿liwo�æ uzyskiwania resorbowalnych kompozytów w³ók-
nistych (PGLA-PGLA).
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the fibres are not dissolved and are still visible. There was
no difference in behaviour of fibres coated with one and two
layers.

Conclusions

1. Surface modification of PGLA fibres with use of bioglass
enables for their efficient protection against solvent.
2. Layers of high-silica bioglass S2 are cracked and protect
fibre to a lesser extent than layers of A2 bioglass.
3. Application of intermediate bioglass layers creates the
opportunity to obtain resorbable fibre composites (PGLA-
PGLA).
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 RYS. 4. Mikrofotografie SEM w³ókien PGLA
modyfikowanych bioszk³em A2 i S2 wyj�ciowych
i po tygodniowej inkubacji w wodzie destylowanej
(pow.100x) oraz analiza EDS.
FIG. 4. SEM microphotographs and EDS analyses
of PGLA fibres modified with bioglass A2and
S2:initial and after 1 week incubation in distilled
water (mag.100x).

w³ókna 
/fibers 

RYS. 5. Fotografia SEM kompozytu PGLA-w³ókno
PGLA S2x1 (pow.50x) oraz analiza EDS wzd³u¿ linii
przekroju.
FIG. 5. The SEM photograph of PGLA-PGLA fibre
composite S2x1 (mag.50x) together with EDS
analysis along the cross-section line.

 

RYS. 6.Fotografie kompozytów PGLA-w³ókno
PGLA a)S2, b)A2 (mikroskop optyczny, SEM).
FIG. 6. Photographs of PGLA-fibre PGLA
composites: a)S2, b)A2 (optical microscope,
SEM).
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