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ustrojowymi.

Z przeprowadzonych prac wynika, ze wytwarzane struktu-
ry sa przyjazne dla réznego typu komaérek jak np. komérek
tarczycy, krwinek czerwonych, fibroblastow czy Sacharo-
myces Cerevisae. Z powyzszych wzgledow struktury te
uwazamy roéwniez za interesujace do wytwarzania matryc
do zasiedlania komdrkami w konstruowaniu skafoldéw kost-
nych.
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sule that is supposed to be resistant to body fluids.

The research we carried out confirms usefulness of the
structures for encapsulation of various types of cells, e.g.
thyroid cells, blood corpuscles, fibroblasts or Sacharomyces
Cerevisae. This also impelled us to examine the possibility
of preparation of such the matrix for cell Support in con-
struction of bone scaffolds. -
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Streszczenie

Praca prezentuje wyniki badar nad ofrzymywaniem
wiokniny weglowej, zbudowanej z porowatych witkien.
W literaturze opisywane sg liczne proby stosowaria
wiokien weglowych w medycynile. Przedmiotem badan
byty wiokna weglowe, roznigce sie stopniem krysta-
licznosci, iloscig heteroatomow, wiasciwosciami me-
chanicznymi, jednakze wszystkie z tych wiokien byly
materiatami nieporowatymi. Wiokna weglowe, pomi-
mo biozgodnosci, nie posiadaja, w zadawalajacym
stopniu cech, ktdre stymulowatyby regeneracje tkanki
chrzesinej. Z doniesieri literaturowych wynika, ze pro-
ces odbudowy chrzgstki w obecnosci implantu weglo-
wego trwa wigle miesiecy [1, 2]. Porowata widknina
weglowa stosowana jako implant do regeneragyi tka-
nek mogfaby fednoczesnie byc nosnikiem roznego ro-
dzaju lekow lub aktywnych biologiczne czgstek przy-
spieszajacych odbudowe tkanki. W pracy przedstawio-
no analize mikrostrukiury wickien weglowych oraz
wyniki badan biozgodnosci w warunkach in vivo, Wy-
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Abstract

The work describes the preparation of carbon fab-
rics composed of porous fibres. In the literature a
number of studies devoted to the applications of car-
bon fibres in medicine can be found. They deal with
fibres which differ in the degree of crystaliinity, the numer
of heferoatoms, mechanical properties but all of them
have beern the nonporous materials. In spite of their
biocompatibility, carbon fibres do not exhibit satisfac-
lory features which would stimulate the regeneration
of cartilage tissue. From literature data it follows that in
the presence of a carbon implant tissue growth is a
leng-lasting process [1,2]. Porous carbon fabrics Lised
as an implant for tissues regeneration could simulta-
neously serve as a support for delivery of drugs or bio-
logically active agents which would stimulate the tis-
sue growth. In the work the microstructure of carbon
fibres as well as the results of in vivo biocompatibility
siudies are presented. It is shown that biocompatibilty

of porous fibres is higher than that of honporous ones.
kazano, Ze biozgodnosc widkien porowatych jest lep- o ;
sza w porownaniu z wioknami nieporowalymi.
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Introduction
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Possibility to modify their properties in the wide range is
the most important advantage of carbon fibres from the
biomaterials engineering point of view. Covering the fibres
with coatings or layers, ion exchange or alteration of their
chemical compesition at the precursor level are the most
popular methods of modification. A_pp%ica_t'ton-offc_arb_on.féb-

Wprowadzenie
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Najwieksza zaletg widkien weglowych, z punkiu widze-
nia inzynierii biomateriatow jest mozliwos¢ modyfikowania
w szerokim zakresie ich wtasnosci. Najbardziej rozpo-
wszechnione jest pokrywanie wiokien powtokami lub war-
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~=go materiatu na poziomie prekursora. Zastosowanie wiok-
~ny weglowe] zbudowanej z porowatych wiockien pozwoli-
20V na jej pozniejszg modyfikacje bez koniecznosci rezy-
cnagji ze specyficznych wiasnosci powierzchni, jakie po-
='adaja materiaty weglowe [1, 2]. Wiasciwosci widkien we-
-owych zaleza od rodzaju prekursora oraz od parametrow
orocesu wytwarzania, stabilizacji i karbonizacji.

Jednym z podstawowych etapow otrzymywania widkien
weglowych z prekurseora poliakrylonitrylowego jest etap utle-
niania (zwany etapem stabilizacji). Efekt procesu utlenia-
nia zalezy od czasu i temperatury utleniania, szybkosci
ogrzewania, srodowiska utleniajgcego, sktadu chemiczne-
oo prekursora i naprezen mechanicznych zapobiegajacych
<urczeniu sie widkna [3-9].

Celem pracy byto opracowanie sposobu przetwarzania
orekursora paliakrylonitrylowego (PAN) we wioknine weglo-
wa o porowatych widknach oraz ocena jej zachowania sie
w srodowisku biologicznym.

Materialy i metody

Prekursorem wickniny weglowej byta widknina poliakry-
lonitrylowa opracowana przez KWS WIIMT Politechniki
todzkiej, o zawartosci: 93-94% wagowych merow akryloni-
trylu, 5-6% wagowych merdw metakrylanumetylu i 1% wa-
gowy merow alilosulfonianu sodowego. Mikrostrukiure wyj-
sciowego materiafu przedstawiono na RYS.1.

.tenal surfaces {1 2] Propert:es of carbon fib

_precursor Its results depeﬂd on the duratlon a

:'composmon of the precursor and mechamcai

: _nical University of £6dZ containing 93-94% wt. of ac -
trile repeat units, 5-6% wt. of methyl methacrylate repeat

ﬁcatlon without the loss of ‘specific propez‘tes o

the type of precursor as well as the parameters of the
rat:on stabtilzatlon and carbonlzatlon processe

in: the preparatlon of Carbon fi bres frcm the pol

prevents the fi bre from contaction [3-9].

The aim of the work was to fabricate porous
rics using polyacrylonitrile (PAN) precursor a
.establlsh its performance |n the b;oioglcai en\nro

Materials and methods

Polyacrylonitrile fabrics prepared by KWS Wil

units and 1% wt. of sodium allylsufate repeat units was used
as the carbon fabrics precursor Microstructure of the start-
ing material is presented in FIG. 1.

Polyacrylonitrile in the form of fabrics used in further stud-
ies was stabilized first at the temperature of 150°C, 200°C
for 1 hour, then at 220°C for 4 hours, and finally at 240°C for
2 hours. The sample prepared in such 2 way was then
cabonized at 1000°C for 15 minuies in an argon aimos-

RYS. 1 Obraz m:kroskopowy (SEM) wlbknmy pohakrylonltrylowej {PAN}
FIG. 1. Microscope image (SEM) of polyacrylonitrile fabrics (PAN).
RYS. 2-4. Obrazy mikroskopowe (SEM) widkniny weglowej.

FiGs. 2-4, Microscope images (S_EM) of carbon fabrics.

Wioknine wykorzystang do dalszych badan stabilizowa-
no w temperaturze najpierw 150°C, 200°C przez jedng go-
dzine, potem 220°C przez 4 godziny, a nastepnie 240°C
przez 2 godziny. Tak przygotowana probke karbonizowano
w temperaturze 1000°C przez 15 minut w atmosferze argo-
nu, przy postepie temperatury 50 C/min. Mikrostrukture po-
rowatych widkien weglowych scharakteryzowano przy uzy-
ciu mikroskopii skaningowej, stosujac mikroskop Jeol- 5400
(RYS. 2-4), porowatost wyznaczono w oparciu o metode
porozymetrii rteciowej (Carlo - Erba 2000), zas powierzch-
nig rozwiniecia elementarnych wickien oznaczano metodg
BET (TAB. 1).

W badaniach in vivo wykorzystano dwa rodzaje wiokni-
ny weglowej réznigce sie mikrostruktura. Pierwszy rodzaj
implantowanego materiatu stanowita opisana wczesniej
wioknina posiadajaca porowate wiokna, (oznaczana dalej
jako PAN P). Dla poréwnania druga probke stanowita wiok-
nina weglowa otrzymywana rowniez z prekursora poliakry-
lonitrylowego, jednakze posiadajgca wiokna nieporowate
(PANY).

Obydwie prébki sterylizowano i nastepnie wszczepiono
w miesien szkieletowy szczurdw,

Badania obejmowaly mikroskopowe obserwacje strefy
wgajania implantéw, zwiaszcza kontakt implantu z tkankg,

TABELA 1. Wymkl porowatosci otrzyma_e"

metodami BET i BJH. ;
TABLE 1. Porosity of the materials studied
determined using BET and BJH methods. e

phere at the heating rate 50 Cfmin. Microstructure of po-
rous carbon fibres was characterized using a Jeol - 5400
scanning microscope (FIG. 2-4), porosity was determ‘sned
by mercury porosimetry (Carlo - Erba 2000). surface
ofthe elementary fi f bres was sudied using BET meth
BLE 1). ;
Two types of carbon fabrics which differed in mi
ture were applied in the in vivo studies. The described
fabrics composed of porous fibres (further on denoted a
PAN P) constituted the first type of the implant
comparison, fabncs containing the non porous i
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[10, 11]. Przeprowadzono je dla implantéw po 7,30 i 90
dniach od ich wszczepienia. W oparciu o preparaty mikro-
skopowe przeprowadzono ocene ilo$ciowg mastocytow,
eozynofili a takze zbadano zawarto$¢ kolagenu w obrebie
wszezepu (RYS. 5-9),

Wyniki i dyskusja

Z badan mikroskopowych wynika, ze na powierzchni wio-
kien karbonizowanych wystepujg podtuzne pory o zrézni-
cowanej wielkosci, natomiast analiza przekroju widkna
wskazuje, ze pory wystepuja przede wszystkim w zewnetrz-
nej warstwie wiokien i tworza nieregularne kanaliki biegng-
ce wzdtuz osi wiokien (RYS. 2-4).

Analize porowatosci prowadzono w ten sposadb, ze wy-
znaczano w pierwszej kolejnosci porowatosc catej widkni-
ny a dopiero potem wykonano doswiadczenia, w ktérych
wyznaczono porowatosc samych wiokien. Porowatosé ca-
te] wiokniny oceniono na ok. 90% natomiast porowatodé
wtokien na ok. 5%.

600
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400 | —e—PAN
300 f

She | —®—PANP
100 | —&—K
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-100

1mm2

liczbebnosé eozynofili na

dni

RYS 5, L#czebnosc eozynoflll w 1 mm? przekroju
W mlejscach wszczepow biomateriatu w grupach
PAN i PAN P oraz w miejscu rozcigcia miesnia
(grupa K) bez wprowadzania wszczepow. :
FIG. 5. The amount of eosinophils on 1 mm? of
the cross-section in the implanted PAN i PAN P
biomaterial areas as well as in the area of the
muscle without the implant section (group K).

Powierzchnia wtasciwa porowate] wickniny weglowej
charakteryzuje sie wysoka wartoscig, kidra znacznie prze-
kracza wartosci tego parametru dla typowych wiokien we-
glowych. Badania metoda adsorpcji BET wykazaly, Ze ba-
dane materialy posiadaja rowniez pory o $redniej wielkosci
ok. Bnm, kiérych oznaczenie bylo niemozliwe przy zasto-
sowaniu porozymetrii rteciowe;.

Jak wykazaly badania biologiczne, implanty weglowe
PAN i PAN P wszczepione do migsnia szkieletowego szczu-
row ulegaty fragmentacji (gtownie wicknina weglowa PAN
P). Zjawisko to obserwowano zwtaszcza w pierwszych
dniach doswiadczenia. Moglo to by¢ przyczyng znacznie
wiekszego naphywu eozynofili (RYS. 5). Liczebnos¢ masto-
cytow byta najwieksza w seriach 30-dniowych dla obu witk-
nin weglowych. Oznacza to, ze stap 30-dniowej regenera-
cji moze byé krytycznym okresem w procesie gojenia mie-
$nia szkieletowego. W seriach 90-dniowych iloé¢ mastocy-
tow znacznie zmniejszyia sie (RYS. 6). Ponadioc zaobser-
wowano rozwdj tkanki tgcznej i wzrost ilosci widkien kola-
genowych, zwtaszcza w miesniach z wszczepionym bio-
materiatern PAN P (RYS. 7-8). Poréwnujac wyniki doswiad-
czenia wszczepienia do miesnia szkieletowego szczurow
widkniny weglowej PAN oraz PAN P stwierdzono, ze drugi
materiat dzigki swej znacznej porowatosci pozwala na szyb-

- prepared from paiyacrylomtnle precursor (denoted as PAN}
‘was the second type,

Both samples were steni;zed and then fmpianted mto the

-skeletai muscle of rats.

The studies involved microscopic observatlons of the im-
plant healing site, particularly the tissue - 1mp{ant interface
[10, 11]. These studies were carried out on the 7th. 30th
and 90th day from the the implant introduction into the rat
body. Based on the microscopic images the numbers of
mastocytes and eosinophils was determined as well as the
colagen content wﬁhln the implant was studied (FIG 5= 9)

Results and dlscusslon

From the microscopic studies it follows that prolonged
pores of various sizes exist on the carbonized fibres,
whereas the anaiysas of the fibre cross-section area shows
that the pores occur at the outer layer of the fibres and form
irregular channels along the fibre axis. (FIG 2-4).

In the porosity measurements, poros;ty of the whoie fab-
rics has been determined first. In the following expenments
porosity of the fibres has been established. They have been

equal to ca. 90% and ca. 5%, respectweiy
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RYS 6. Llczebnosc mastocytow w 1 mmz_ :
. przekroju w miejscach wszczepow blomaterlaiu-
w grupach PAN i PAN P oraz w miejscu rozc:gcsa :
miesnia (grupa K) bez wprowadzania WSZCZepow.
FIG. 6. The amount of mastocytes on 1 mm? of
the cross-section in the implanted PAN i PANP
biomaterial areas as well as in the area of the '
muscle without the implant sectton {group K}
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RYS. 7. Procentowa zawarto$é kolagenu w 1 mm?
przekro;u poprzecznedo wszczepu biomateriatu,
FIG. 7. Content of colagen (in %) on 1 mm?of the
cross-sect:un of the implanted blamaterial :
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zze wnikanie elementow komarkowych i przerastanie tkan-
«ataczng. Struktura tego biomateriatu przyspiesza regene-
racie tkanki. Badania swiadczg o wysokiej biozgodnosci
~orowatych widknin weglowych araz o ich stymulujacym
dziataniu na wzrost tkanki tacznej nawet w przypadku, gdy
nie sa one modyfikowane aktywnymi bioczgstkami..

RYS. 8. Fragment przekroju miejsca wszczepu
porowatej wiékniny weglowej, w miesniu
szkieletowym szczura w 30 dniu od momentu
operacji. Powieckszenie 4x.

FIG. 8. Part of the cross-section of the porous
carbon fabrics implanted into the rat skeletal
muscle on the 30th day from the operation.
Magnification 4x,

RYS. 9. Fragment przekroju miejsca wszczepu
materialu weglowego typu PAN P w miesniu
szkieletowym szczura w 90 dniu od momentu
operacii.

FIG. 9. Part of the cross-section of the PAN P
implanted into the rat skeletal muscie on the 890th
day from the operation.
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Surface area of the porous carbon Eecs = fgh =20
significantly exceeds the values of ypical carbon fores 557
adsorption studies have shown that the pores of 2veraos
diameter equal to ca. 6nm, whose determination using mer-
cury porosimetry is impossible, are also present in these
materials.

Biological studies have shown that PANI and PAN P im-
planted into skeletal muscle of rats undergoes fragmenta-
tion (this concerns mainly mainly PAN P fabrics). This
phernomenon has been particularly pronounced on the first

days of the experiment. This could be the reason for the

increased number of eosinophils (FIG. 5). For both types of
fabrics the highest amount of mastocytes has been recorded
in the 30 day series. This means that the 30 day regenera-
tion may be the critical period in the skeletal muscle heal-
ing. In the 90 day series the number of mastocytes signifi-
cantly decreased (FIG. 6). Additionally, development of the

‘connective tissue and the increased amount of colagen fi-

bres, especially in the muscles with the implant PAN P
material have been observed (FIG. 7-9). When the results
obtained for PAN and PAN P implants introduced into the
rat skeletal muscle are compared it becomes evident that
owing to its significant porosity the latter material allows for
faster inclusion of cell components and thus it stimulates
the connective tissue growth. Structure of this biomaterial
promotes tissue regeneration. Studies prove high
biocompatibility of the porous carbon fabrics as well as their
stimulating influence on the connective tissue growth even
without modification with bioactive substances.
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