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Streszczenie

Celem ponizszych badan byto poréwnanie wiasci-
wosci mechanicznych witdkien kompozytéw polimero-
wo-ceramicznych na osnowie polikaprolaktonu (PCL)
Jjako potencjalnego materiatu do wytworzenia ruszto-
wan do regeneracji ubytkow tkanki kostnej w organi-
zmie cztowieka. Jako napetniacz wykorzystano mi-
kro- czgstki tréjfosforanu wapnia (TCP). Wytworzono
réwniez kompozyt potréjny zawierajgcy dodatkowo
kopolimer kwasu mlekowego i glikolowego (PLGA).
Przeprowadzono probe rozciggania oraz obserwacje
na skaningowym mikroskopie elektronowym. Wpro-
wadzenie mikroczgstek TCP do osnowy PCL tylko
w matym stopniu poprawito wiasciwosci mechanicz-
ne kompozytéw. Dopiero dodatek PLGA spowodowat
znaczy wzrost sztywno$ci oraz podwyzszenie grani-
cy plastycznoSci.

Stowa kluczowe: PCL, PLGA, tréjfosforan wapnia
(TCP), metoda szybkiego prototypowania, wtasciwosci
mechaniczne.

[Inzynieria Biomateriatéw, 116-117, (2012), 66-68]

Wprowadzenie

Inzynieria tkankowa to alternatywa dla tradycyjnych te-
rapii leczenia ubytkéw tkanek. Wykorzystuje sie w niej ma-
teriaty biodegradowalne. Materiaty te nie mogg wywotywaé
standéw zapalnych w organizmie, powinny by¢ mozliwe do
przetwarzania w sposob powtarzalny oraz posiadaé¢ wia-
Sciwosci mechaniczne dopasowane do danej aplikacji [1].
PCL to biozgodny oraz biodegradowalny poliester alifatycz-
ny [2], ktéry spetnia wiekszo$¢ z wyzej wymienionych wy-
magan. PCL dzieki niskiej temperaturze topnienia (~60°C)
oraz wysokiej stabilnosci termicznej jest dodatkowo bardzo
tatwy do przetwarzania. Polimer ten, ze wzgledu na swo-
ja hydrofobowos$¢ oraz wysoka krystaliczno$¢, wolno ulega
degradacji. Wprowadzenie do osnowy PCL czgstek bioak-
tywnego napetniacza powoduje zmiane profilu degradaciji,
wiasciwosci mechanicznych oraz biozgodnosci osnowy [3].
Stezenie napetniacza jest jednak ograniczone ze wzgledu
na wzrost kruchosci kompozytéw polimerowych przy jego
wyzszych stezeniach. Dlatego, w celu polepszenia wtasci-
wosci mechanicznych PCL, podjeto probe wytworzenia kom-
pozytu potréjnego zawierajgcego dodatkowo frakcje poli-
meru o lepszych od PCL wtasciwosciach mechanicznych.

Jako zbrojenie kompozytéw w prezentowanych bada-
niach wykorzystano bioaktywny tréjfosforan wapnia (TCP).
Kompozyt potréjny zawierat dodatkowo poli(D,L-laktyd-ko-
glikolid), PLGA.

Celem niniejszej pracy byto wytworzenie metoda szybkie-
go prototypowania wiékien kompozytowych na osnowie PCL
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Abstract

The aim of present study was to compare the me-
chanical properties of binary and ternary composite
fibers fabricated by means of combined solvent casting
and fused deposition modeling techniques. The tested
composites were composed of polycaprolactone
(PCL) matrix and tricalcium (TCP) micro-particles
(binary composite) and additionally poly(D,L-lactide-
co-glycolide), PLGA, (ternary composite). TCP and
PLGA were used as a reinforcement of the composi-
tes. Tensile test was conducted in order to determine
the effect of TCP and PLGA on mechanical properties
of the composites. Introduction to TCP particles had
slight effect of the Young’s modulus. However, addition
of TCP and PLGA to PCL matrix significantly improved
the mechanical properties of the ternary composite.

Key words: PCL, PLGA, tricalcium phosphate(TCP),
rapid prototyping, mechanical properties.
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Introduction

Tissue engineering (TE) is an alternative to traditional
therapies for treatment of tissue defects. The biodegradable
polymers used for TE applications should not induce any
permanent inflammation, be processable on a repetitive ba-
sis, and exhibit mechanical properties suitable for a targeted
application [1]. PCL is a biocompatible and biodegradable
aliphatic polyester [2], which meets most of the above
mentioned requirements. PCL, due to its low melting point
(~60°C) and high thermal stability is also very easy to proc-
ess. This polymer, because of its hydrophobicity and high
crystallinity, undergoes very slow degradation. Introduction
of bioactive filler, for example tricalcium phosphate (TCP),
to the PCL matrix changes the degradation profile of the
polymer, its mechanical properties and biocompatibility of
the matrix [3]. The concentration of the filler is, however,
limited due to embrittlement of the material. Therefore we
decided to introduce a third phase to the binary composite:
a polymer with better than PCL mechanical properties.

The goal of this study was to produce binary (PCL-TCP)
and ternary (PCL-PLGA-TCP) composite fibers by means
of fused deposition modeling (FDM) technique and examine
their tensile properties.

Materials and methods

The following materials were used: PCL (PCL, Sigma-
Aldrich, UK), PLGA (RESOMER ® RG 504 H, Boehringer-In-
gelheim, Germany), TCP (nanoXIM-TCP201, FLUIDINOVA,
Portugal). The composites were prepared by solvent casting
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oraz zbadanie wiasciwosci mechanicznych wytworzonych
materiatéw.

Materialy i metody

Do wytworzenia kompozytéow uzyto PCL (PCL, Sigma-
Aldrich, Wielka Brytania), PLGA (RESOMER® RG 504 H,
Boehringer-Ingelheim, Niemcy), oraz mikro- czgstek TCP
(nanoXIM-TCP201, FLUIDINOVA, Portugalia). Kompozyty
polimerowo-ceramiczne przygotowano metodag odlewania
z roztworu. Do wytworzenia widkien uzyto techniki FDM
(Fused Deposition Modeling), ktéra polega na przyrostowym
formowaniu, np. rusztowania, uplastycznionym polimerem.
Wibkna wydrukowano przy pomocy urzgdzenia Bioscaffol-
der (SYSENG, Niemcy).

Wytworzono widkna o kompozycji i parametrach procesu
podanych w TABELI 1.

Nastepnie przeprowadzono statyczng probe rozciggania
wiékien na maszynie wytrzymatosciowej Tytron 250 (MTS,
USA). Prébki rozciggano z szybkoscig V=15mm/min.

Dodatkowo przeprowadzono obserwacje mikroskopowg
na skaningowym mikroskopie elektronowych TM 3000 (Hi-
tachi, Japonia). Zdjecia wykonywano przy napieciu 15keV
oraz przy réznych powiekszeniach.

Wyniki i dyskusja

Wyniki obserwacji mikroskopowych wytworzonych mate-
riatbw zamieszczono na zdjeciach SEM (RYS. 1).

W przypadku czystego PCL (RYS.1a) obserwowano gtad-
kg, jednolitag powierzchnie widkna. Dla kompozytéw zbro-
jonych mikroczgstkami TCP (RYS.1b+1d) obserwowano
réwnomierne roztozenie czgstek w osnowie. Nie zauwazo-
no skupisk aglomeratéw. Wytworzone materiaty posiadaty
powtarzalne wymiary. Na podstawie wykreséw rozcigga-
nia (krzywe naprezenie-odksztatcenie) wyznaczono mo-
dut Younga (RYS. 2) oraz granice plastycznosci (RYS.3)
wytworzonych kompozytéw. Czysty PCL uzyto jako mate-
riat referencyjny. Analizujac wptyw napetniacza na modut
Younga (RYS. 2) wytwo-
rzonych materiatow stwier-
dzono nieznaczne zwiek-
szenie sztywnosci kom-
pozytu PCL-TCP w po-
réownaniu do czystego
PCL. Natomiast w przy-
padku dodania do osno-
wy 20% wag. PLGA za-
uwazono znaczny wzrost
sztywnosci kompozytu do
wartosci 417 MPa. Grani-
ca plastycznosci (RYS. 3)
dla materiatu referencyj-
nego wynosita 12 MPa.
W przypadku dodania do
PCL 10% czastek TCP
zaobserwowano niewielki
wzrost granicy plastyczno-
$ci do 13MPa. Wzrost byt &=
prawdopodobnie spowo-
dowany obecnoscig twar-

2012-05-21 16:34 NL D4,4 x500 200um TM3000_1045

'M3000_1043

20120521 1713 NL D42 x500 200um TM3000_1025

TABELA 1. Sktad wytworzonych materiatéw oraz
temperatura procesu.

TABLE 1. Composition of the prepared materials
and temperature of the FDM process.

Nazwa / PCL PLEA TCP

’ Temp. procesu
/ Temp. of the
process [°C]

[wag.% / [wag.% /

Name wi%%]

0
PCL 100 100
PCL-TCP 90 = 10 100
PCL-PLGA-TCP 70 20 10 105

technique. A Fused Deposition Modeling device (Bioscaf-
folder; SYSENG, Germany) was used to fabricate fibers.
The FDM is an extrusion-based process, which enables
fabrication of porous three-dimensional structures layer by
layer. The composition of produced fibers and temperature
of fabrication process are given in TABLE 1.

Static tensile test of the fibers was carried out using
a mechanical testing machine Tytron 250 (MTS, USA) at
a cross-head speed of 15mm/min. The Young’s modulus
was determined as the slope of the linear range of stress-
strain curve. The yield strength was calculated as a stress
at 1% strain.

In addition, a scanning electron microscope (TM 3000;
Hitachi, Japan) observation were carried out in order to
observe surface morphology of the fibers. The images
were taken at acceleration voltage of 15 keV and at various
magnifications.

Results and discussions

The results of microscopic observations are presented
on FIG. 1.

In the case of pure PCL (FIG. 1a) a smooth, uniform
surface of the fiber was observed. Composites reinforced
with microparticles (FIG. 1b-1c) showed uniform distribution
of particles in the matrix. The resulting composite fibers had
repeatable geometry.

The results of tensile
201l test are presented in FIG.

4l 2 (Young’s modulus) and
in FIG. 3 (yield strength).

Neat PCL was used as
reference material. Ad-
dition of TCP increased
only a slightly stiffness
ill of the binary composite,
if compared to PCL. How-
ever, in case of addition
of 20 wt% of PLGA a sig-
nificant increase of the
stiffness was observed
(E=417 MPa). The yield
strength (FIG. 3) for the
reference material was
12 MPa. Addition of 10%
TCP particles resulted in
a small increase of yield
strength to 13MPa. The

2012-05-21 1540 NL D4,3 x500 200 um

2012-05-21 16:37 NL D44 x1,0k 100 um

dych czgstek napetniacza.
W przypadku kompozy-
tow w osnowie z PLGA do-
strzezono wzrost granicy
plastycznosci do 16 MPa.
Powyzsze wyniki wykazu-
ja, ze kompozyty z czast-

(x1000).

GA-TCP (x1000).

RYS. 1. Obrazy SEM wytworzonych materiatow: a) PCL (x500),
b) PCL-TCP (x500), c) PCL-PLGA-TCP (x500), d) PCL-PLGA-TCP

FIG. 1. SEM micrographs of the prepared materials: a) PCL
(x500), b) PCL-TCP (x500), c) PCL-PLGA-TCP (x500), d) PCL-PL-

increase was probably
due to the presence of
hard particles of the filler.
In case of the ternary
composite presence of
PLGA in the PCL matrix
increased vyield strength
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RYS. 2. Wartosci modutu Younga dla badanych kom-
pozytow.

FIG. 2. The values of Young’s Modulus of the tested
composites.

kami TCP i obecnoscig w osnowie PLGA majg wtasci-
wosci mechaniczne zblizone do kosci beleczkowej [4].

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
dodatek mikroczgstek TCP oraz PLGA znaczgco zwiekszyty
sztywnos¢ i granice plastycznosci badanych materiatow.
Proces wytwarzania kompozytéw o osnowie PCL metodg
szybkiego prototypowania jest powtarzalny i moze by¢ sto-
sowany jako metoda produkcji rusztowan do zastosowan
w inzynierii tkankowe;j.
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RYS. 3. Wartosci granicy plastycznosci dla badanych
kompozytow.

FIG. 3. The values of yield strength of the tested com-
posites.

up to 16 MPa. These results show that composites rein-
forced with TCP particles and PLGA inclusions present
in PCL exhibit mechanical properties similar to trabecular
bone [4].

Conclusions

Based on presented results it can be concluded that ad-
dition of TCP microparticles and PLGA to the PCL matrix
significantly increased the stiffness and yield strength of the
PCL. The fabrication process of the PCL-based composites
by means of combined solvent casting and rapid prototyp-
ing method is repeatable and can be used as a method for
fabrication of scaffolds for tissue engineering applications.
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