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� NEEDLE-PUNCHED FIBROUS 
POLYCAPROLACTONE SCAFFOLD 
FOR BONE TISSUE ENGINEERING
Izabella Rajzer1*, Joanna Grzybowska-Pietras2, 
Janusz Fabia2, Ewa Sarna2
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Abstract

In the present work a three dimensional composite 
scaffolds for bone tissue engineering were created 
by a carding and needle-punch processes. Highly 
porous nonwoven fabrics were obtained from PCL and 
PCL/n-HAp cut fibers without the use of any chemicals 
during the manufacturing process. The properties of 
nonwoven scaffolds were examined by SEM, FTIR, 
DSC and TGA methods. The average pore diameter as 
well as the pore size distribution of nonwoven fabrics 
were measured by a capillary flow porometry. The 
obtained results suggest that needle-punching method 
can be used to produce highly porous microstructures 
with an interconnected pore network. 

Keywords: needle-punched nonwovens, scaffold, 
hydroxyapatite, poly(ε-caprolactone)
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Streszczenie
	

W wyniku procesu elektroformowania (ang. electro-
spinning, ES) otrzymywana jest włóknista forma poli-
meru. W wyniku modyfikacji polimerowego prekursora 
poprzez dodatek nanomodyfikatorów możliwe staje się 
uzyskanie włókien nanokompozytowych. Jednoczesne 
elektroformowanie (ang. concurrent electrospinning, 
co-ES), stanowiące modyfikację standardowej techniki 
ES, umożliwia wytworzenie nowej grupy materiałów, 
np. powłok zbudowanych z różnorodnych komponen-
tów, włóknistych struktur przestrzennych na rusztowa-
nia komórkowe, materiałów gradientowych o różnym 
udziale składnika włóknistego, włóknistych zbrojeń  
w technologii nanokompozytów i wielu innych. 

Celem niniejszej pracy było opracowanie warunków 
formowania nanowłókien z PLA i GEL. Badania te 
stanowią pierwszy etap pracy, której celem jest opra-
cowanie warunków jednoczesnego elektroformowania 
kompozytowej struktury PLA/GEL. W ramach omawia-
nej pracy otrzymano oddzielnie włókna polimerowe  
z PLA lub żelatyny. W tym celu przeprowadzono 
proces elektroformowania z wykorzystaniem układu 
doświadczalnego zaprojektowanego i skonstruowa-
nego w Katedrze Biomateriałów, AGH. Włókniste 
osady w formie maty były zbierane na uziemionym, 
obracającym się kolektorze pokrytym folią aluminiową. 
Otrzymane materiały były badane przy użyciu skanin-
gowego mikroskopu elektronowego (ang. scanning 
electron microscope, SEM). Podczas badania uzyska-
nych włókien polimerowych wyznaczono ich średnice 
oraz analizowano ich morfologię. Średnice uzyskanych 
włókien z PLA zawierają się w przedziale 0,8-2,0 μm, 
natomiast włókien żelatynowych w przedziale 0,3-0,6 μm. 
Uzyskane wartości charakteryzowały się niewielkim 
zróżnicowaniem i zależały od warunków eksperymen-
talnych procesu elektroformowania.

Przedstawiono także wyniki badań otrzymywania 
włóknistej warstwowej kompozycji złożonej z nanowłó-
kien. Podczas tego procesu na włókna polilaktydowe 
zebrane na folii aluminiowej nałożono warstwę włókien 
żelatynowych. Uzyskane struktury były badane przy 
użyciu skaningowego mikroskopu elektronowego. 

Słowa kluczowe: elektroformowanie, inżynieria tkan-
kowa, nanowłókna, PLA, żelatyna
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Abstract
	

During the electrospinning (ES) process fibrous 
form of the polymer is obtained. Due to specific modifi-
cation of a polymer precursor with nanoconstituents, 
nanocomposite fibres can also be produced. The 
concurrent electrospinning (co-ES) technique is a mo-
dification of the standard ES method in which multiple 
polymeric jets are being generated. This technique 
enables to develop new forms of structures – e.g., 
coatings, 3-D space architectures, gradient materials, 
fibrous reinforcements in nanocomposites.

Our aim was to obtain the PLA and GEL nanofibres 
as the first stage of the experiments leading to con-
current electrospinning of the composite polylactide/ 
gelatine material. In this work individual polymeric 
fibres made of PLA or GEL were successfully pro-
duced. To do so the electrospinning setup designed 
and constructed in our Department was used. Fibrous 
deposits were collected on grounded rotating mandrel 
covered with aluminium foil. The obtained materials 
were analysed using scanning electron microscope 
(SEM). During the examination of the fibres acquired 
their diameters were measured. The general analysis 
of their morphologies was performed as well. Diame-
ters of the PLA fibres obtained in this work ranged 
between 0.8 and 2.0 μm. GEL fibres were much 
smaller and had diameters ranging from 0.3 to 0.6 μm.  
All these values were narrowly distributed and depen-
ded on the experimental conditions. 

Composite polymeric material, get by layered 
deposition technique, was also obtained. During 
this process PLA fibres were firstly obtained on the 
aluminium foil and then covered with GEL fibres. The 
structure obtained was analysed in the same way as 
individual, nanocomposite polymeric fibres.

Keywords: electrospinning, tissue engineering,  
nanofibres, PLA, gelatine
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Streszczenie
	

Trwałość i użyteczność metalowych podbudów 
stomatologicznych protez częściowych w środowisku 
organizmu ludzkiego, a w szczególności w warunkach 
obciążeń biomechanicznych występujących podczas 
żucia jest uwarunkowana ich jakością uzyskaną  
w procesie odlewania. Na jakość metalowych pod-
budów protez może mieć wpływ zarówno metoda 
odlewania jak i korzystanie w procesie odlewania  
z dodatku tzw. złomu poprodukcyjnego. Złom ten 
stanowić mogą metale lub ich stopy, które były już raz 
użyte w procesie odlewania, jak również pozostałości 
po obróbce protetycznej. Ze względów ekonomicznych 
większość laboratoriów protetycznych wykorzystuje 
złom poprodukcyjny jako część wsadu do kolejnego 
procesu odlewania protez jednak procedura ta może 
powodować zmianę właściwości mikrostrukturalnych 
i mechanicznych uzyskanych odlewów i wpływać na 
końcową jakość wytworzonych protez, skutkując rów-
nież obniżeniem przyczepności ceramiki dentystycz-
nej. Wyniki prezentowane w literaturze dla różnych 
badanych stopów nie są jednoznaczne.

Celem pracy była ocena jakościowa odlewów oraz 
analiza zmian mikrostruktury i składu chemicznego od-
lewów wykonanych ze stopu NiCrMo stosowanego do 
wytwarzania metalowych podbudów koron i mostów 
protetycznych z dodatkiem złomu poprodukcyjnego 
oraz dwóch metod odlewania protez.

Jako próbki do badań zastosowano jednokrotne 
przetopy stopu niklu o zawartości odpowiednio: 100, 
50, 0% stopu fabrycznego oraz odśrodkową i próż-
niowo-ciśnieniową metodę odlewania.

Wykonano badania mikrostrukturalne otrzymanych 
odlewów wraz z ich oceną jakościową i ilościową. 
Dla wszystkich badanych próbek stwierdzono obec-
ność porów. Określono udział procentowy wydzieleń 
występujących w stopach oraz ich skład chemiczny. 
Stwierdzono, że stop odlewany metodą próżniowo-
ciśnieniową charakteryzuje się większym udziałem 
wydzieleń niż stop odlewany za pomocą metody 
odśrodkowej. 

Słowa kluczowe: stopy niklu, biomateriały, złom  
poprodukcyjny, mikrostruktura, metody odlewania.
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Abstract
	

Durability and serviceability of metal substructures 
of partial dentures in the environment of the human 
body, especially in the conditions of biomechanical 
loads encountered during chewing, is determined by 
the quality achieved in the casting process. The quality 
of the metal denture frameworks can affect both: the 
casting method and using of post-production scrap in 
the casting process. Prosthetic post-production scrap 
may be: metals or their alloys that were once already 
used in the casting process, as well as the remnants 
of the prosthetic treatment. For economic reasons, 
the majority of dental laboratories use post-production 
scrap as part of the batch to the next casting process, 
however, this practice may change microstructure 
and mechanical properties of the castings and affect 
the quality of the final prosthesis resulting also in the 
reduction of adhesion of dental ceramics. The results 
presented in the scientific literature for various tested 
alloys are ambiguous.

The aim of this study was to analyze the changes in 
the microstructure and chemical composition of cast-
ings made from NiCrMo alloy (used to manufacture 
the substructures of ceramic faced prosthetic crowns 
and bridges) applying post-production scrap and two 
methods of casting. As the test samples the disposable 
castings of Ni alloy was used, containing respectively 
100, 50, 0% of new alloy.

The microstructure research, including quality 
and quantity analysis, was performed. For all tested 
samples the occurrence of pores was observed.  
The percentage ratio of precipitates, formed in the 
alloys and their chemical composition was determined. 
It was found that the alloy cast using vacuum pressure 
method has a greater share of the precipitates than 
alloy castings using a centrifugal method.

Keywords: nickel alloys, biomaterials, post-production 
scrap, microstructure, casting methods
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Streszczenie

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki ba-
dań składu fazowego, chemicznego oraz morfologii 
podstawowych proszków porcelany niskotopliwej 
firmy Duceratin Kiss Degudent firmy DeguDent, 
przeznaczonej do licowania szkieletów z tytanu  
i stopów tytanowo-niobowych oraz porcelany Initial Ti 
(Ti/Entrance Kit) firmy GC, stosowanej wyłącznie do 
uzupełnień na podbudowie z tytanu. 

W pracy przedstawiono analizę porównawczą 
składu chemicznego oraz morfologii podstawowych 
proszków wchodzących w skład w/w porcelan den-
tystycznych. W badaniach zastosowano dyfrakcję 
rentgenowską (XRD) oraz mikroskopię skaningową 
wraz z mikroanalizą (SEM/EDS).

Badania stomatologicznej porcelany niskotopliwej 
różnych producentów wykazały, że skład podsta-
wowych proszków bazuje na krzemianach i glino-
krzemianach sodowo-potasowych o dość niskim 
stopniu krystaliczności. Obecność faz krystalicznych 
stwierdzono tylko dla proszków Opaque zarówno 
w porcelanie niskotopliwej Duceratin, jak i Initial Ti.  
Dla porcelany Duceratin fazy krystaliczne występują  
w postaci tlenku ceru, a dla porcelany Initial Ti jako 
tlenek cyny. Ponadto w obu proszkach na podstawie 
analizy rentgenograficznej stwierdzono występowanie 
tlenków ZrO2 lub TiO2. Badania morfologii wykazały 
duże zróżnicowanie wielkości ziaren w poszczegól-
nych proszkach porcelanowych. Największe, pojedyn-
cze ziarna > 70 µm zaobserwowano w proszku Opa-
qus Dentin (OD-A3) Initial Ti, a najmniejsze < 10 µm 
w proszku Opaque Duceratian. 

Słowa kluczowe: niskotopliwa porcelana dentystycz-
na, tytan, struktura, morfologia proszków
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Abstract

The study presents the results obtained during 
examinations of phase and chemical composition and 
morphology of basic powders of low-melting porcelain 
Duceratin Kiss manufactured by DeguDent and Initial 
Ti (Ti/Entrance Kit) manufactured by GC. Duceratin 
is used for veneering of titanium frameworks and 
titanium-niobium alloys. Initial Ti (Ti/Entrance Kit) is 
dedicated exclusively to titanium-based fillings. 

This study shows a comparative analysis of the 
microstructure, chemical composition and morphology 
of basic powders present in the above listed dentistry 
porcelains. The study used the X-Ray Diffraction 
(XRD) and scanning electron microscopy method with 
microanalysis (SEM/EDS).

Characterization of the dental low-melting porce-
lain from different manufacturers revealed that the 
basic composition of powders is based on sodium- 
potassium silicates and aluminosilicates with conside-
rably low degree of crystallinity. Presence of crystalline 
phases was found only for Opaque powder, both in 
Duceratin porcelain and in Initial Ti. They performed 
the role of opacifiers, such as cerium oxide in Duce-
ratin porcelain and tin oxide in Initial Ti. Furthermore, 
both powders also contain ZrO2 and TiO2. Addition 
of such oxides improves opacity of porcelain layers. 
The examinations of powder morphology revealed 
high difference in grain size in individual porcelain 
powders. The biggest individual grains (> 70 µm) were 
observed in the powder Opaqus Dentin (OD-A3) Initial 
Ti, whereas the smallest grains (< 10 µm) were found 
in the powder Opaque Duceratin. 

Keywords: low-melting dental porcelain, titanium, 
structure, powders morphology

[Engineering of Biomaterials 121 (2013) 19-24] 



� Materiały polimerowe 
i węglowe w aspekcie 
zastosowania jako materiał 
konstrukcyjny dysku 
polskiej mechanicznej 
zastawki serca - ocena 
wybranych własności 
fizycznych i biologicznych
Agnieszka Szuber1*, Magdalena Kościelniak-Ziemniak1, 
Karolina Janiczak1, Maciej Głowacki1, Maciej Gawlikowski1,  
Roman Kustosz1, Małgorzata Gonsior1, Piotr Wilczek1, 

Stanisław Duber2, Witold Kaczorowski3, Piotr Niedzielski3, 
Jacek Grabarczyk3, Witold Walke4 

1 Fundacja Rozwoju Kardiochirurgii, Pracownia 
Sztucznego Serca, ul. Wolności 345a, 41-800 Zabrze
2 Uniwersytet Śląski, Wydział Nauk o Ziemi, 
ul. Będzińska 60, 41-200 Sosnowiec
3 Politechnika Łódzka, Instytut Inżynierii Materiałowej, 
ul. Stefanowskiego 1/15, 90-924 Łódź
4 Politechnika Śląska, Wydział Inżynierii Biomedycznej, 
ul. Gen. Charlesa de Gaulle’a 72, 41-800 Zabrze 
* e-mail: aszuber@frk.pl

Streszczenie

Badania biomateriałów polimerowych i węglo-
wych prowadzone są w celu doboru odpowiednich 
materiałów konstrukcyjnych dla polskiej dyskowej 
mechanicznej zastawki serca typu Moll. W obszarze 
zainteresowania znalazły się: polieteroeteroketon 
(PEEK), PEEK utwardzony powierzchniowo warstwą 
węglową typu DLC oraz węgiel szklisty. Biomateriały 
zostały poddane wybranym badaniom strukturalnym 
(badaniom mikrotwardości metodą Vickersa i poro-
watości z wykorzystaniem analizatora Autosorb iQ) 
oraz badaniom własności mechanicznych na stano-
wisku badań zmęczeniowych. Własności biozgodne 
biomateriałów oceniono wykorzystując nowoczesną 
metodę badań biologicznych biomateriałów - badania 
trombogenności powierzchni wykonano na urządzeniu 
Impact-R, w testach dynamicznego kontaktu z krwią 
w warunkach oddziaływania sił ścinających.

Wyniki badań zmęczeniowych i oceny trombogen-
ności materiałów polimerowych potwierdziły właściwe 
zastosowanie materiału PEEK w konstrukcji dysku 
zastawki mechanicznej przeznaczonej do stosowania 
krótkoterminowego (około 12 miesięcy) w pozaustrojo-
wej pulsacyjnej pompie mechanicznego wspomagania 
serca. Zastosowanie utwardzającej powłoki węglowej 
typu DLC na polimerze stanowi właściwy kierunek 
prac mających na celu uzyskanie bardziej wytrzymałej 
powierzchni dysku w kontakcie z tytanowym pierście-
niem zastawek, co potwierdziły testy zmęczeniowe. 
Przeprowadzone badania mikrotwardości biomate-
riałów wskazały wysoką wytrzymałość oraz twardość 
opracowywanego węgla szklistego. 

Słowa kluczowe: dysk mechanicznej zastawki serca, 
biomateriały, biozgodność, mechaniczne wspomaga-
nie serca
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Abstract

The polymeric and carbon biomaterials tests are 
performed in order to select the proper constructional 
materials for Polish mechanical tilting valve type Moll. 
In the area of interests are: polyetheretherketone 
(PEEK), PEEK with a DLC (diamond like carbon) 
surface layer and glassy carbon. The biomaterials 
were analyzed in selected structural tests (micro 
hardness tests utilizing Vickers method and porosity 
tests utilizing Autosorb iQ analyzer) and mechanical 
properties investigation on the fatigue test stand. 
Biocompatibility properties of biomaterials were eva-
luated utilizing new biological investigation method 
– biomaterial surface thrombogenicity test performed 
using Impact-R device, in the dynamic blood contact 
conditions with shear stress impact. 

The results of fatigue and thrombogenicity tests of 
polymeric materials confirmed the proper PEEK use 
in the mechanical valve disk construction dedicated 
for short term application (approximately 12 months) 
in the extracorporeal pulsatile ventricular heart assists 
device. The hardened carbon type DLC surface layer 
on the polymer is the appropriate direction of investi-
gation in order to obtain more durable disk surface 
in the contact with titanium valve housing, what was 
confirmed in fatigue tests. The micro hardness bio-
materials tests showed high strength and hardness 
of investigated glassy carbon.

Keywords: mechanical heart valve disc, biomaterials, 
biocompatibility, mechanical heart support
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Streszczenie
	

Celem pracy było otrzymanie serii porowatych 
kompozytów o osnowie polimerowej modyfikowanych 
mikrocząstkami β trifosforanu (V) wapnia (β-TCP) 
oraz zbadanie ich właściwości pod kątem zastosowań 
ortopedycznych. Osnowę otrzymanych kompozytów 
stanowiły poliuretany ze względu na szereg zalet 
wynikających z ich budowy chemicznej, m.in. właści-
wości sprzyjające adhezji żywych komórek i ich pro-
liferacji [1]. Ponadto poliuretany są grupą polimerów 
o wszechstronnych właściwościach, zmieniających 
się w zależności od użytych reagentów i średniej 
masy cząsteczkowej oraz o szerokim wachlarzu 
zastosowań. Dodatkową zaletą poliuretanów jest 
potencjalna możliwość wprowadzania ich w miejsce 
ubytku kostnego metodą iniekcyjną [2]. Kompozyty 
otrzymywano na drodze jednoetapowej polimeryzacji 
w masie z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI), 
poli(glikolu etylenowego) (PEG) oraz 1,4-butanodiolu 
(BDO) jako przedłużacza łańcucha. Sulfonowany olej 
rycynowy (SCO) oraz stearynian wapnia (CS) zastoso-
wano w celu lepszej kontroli porowatości i otrzymania 
układów o porach otwartych. Struktura otrzymanych 
materiałów została potwierdzona za pomocą spek-
troskopii w podczerwieni. Przy użyciu mikroskopu 
stereoskopowego oszacowano porowatość, ponadto 
zbadano wytrzymałość na ściskanie oraz przeprowa-
dzono symulacje biologiczne w warunkach in vitro. 
Przeprowadzono również inkubację w symulowanym 
płynie fizjologicznym (SBF) w celu wstępnej oceny 
bioaktywności otrzymanych biomateriałów. Uzyskane 
wyniki potwierdziły znaczący wpływ dodatku β-TCP 
na właściwości mechaniczne otrzymanych układów 
jak również na poprawę ich bioaktywności. Ponadto 
zaobserwowano, że dodatek β-TCP, SCO oraz CS 
wpływa na porowatość całkowitą i rozmiary porów.

Słowa kluczowe: kompozyty, poliuretany, β-TCP, 
inżynieria tkankowa, regeneracja tkanki kostnej
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Abstract

The purpose of the research was to produce  
a series of porous composite samples with polymeric 
matrix modified by β-tri-calcium phosphate (β-TCP) 
microparticles and to study their properties considering 
orthopaedic applications. Polyurethanes were used as 
the polymeric matrix on account of their advantages 
resulting from their chemical structure. These materi-
als also promote cell adhesion and proliferation [1].  
Moreover these polymers exhibit wide-ranging proper-
ties which can be modulated depending on composi-
tion and average molecular weight and are used in 
broad spectrum of applications. Another advantage 
of polyurethanes is their potential to be injected into 
the bone defect by minimally invasive technique [2]. 
The composites were obtained through the one-step 
synthesis by mixing 4,4’-diphenylmethane diisocy-
anate (MDI) with poly(ethylene glycol) (PEG) and  
1,4-butanediol (BDO) as a chain extender. Sulpho-
nated castor oil (SCO) and calcium stearate (CS) 
were applied for better porosity control and to obtain 
interconnected pore system. Structure of the synthe-
sized materials was confirmed by means of infrared 
spectroscopy. The porosity was assessed using 
stereoscopic microscopy. Moreover the compressive 
strength was studied and in vitro simulation was car-
ried out. Composite samples were also incubated in 
simulated body fluid (SBF) for preliminary evaluation of 
the in vitro bioactivity. The research results confirmed 
significant influence of β-TCP on mechanical proper-
ties and preliminary evaluation of the in vitro bioactivity 
of the obtained samples. Moreover the influence of 
β-TCP, SCO and CS on total porosity and pore sizes 
was investigated. 

Keywords: polyurethanes, β-TCP, tissue engineering, 
bone tissue regeneration
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Streszczenie

W pracy przedstawiono badania nad syntezą seg-
mentowego kopoli(estro-eteru) – poli(bursztynianu 
butylenu-co-glikolu etylenowego) (PBS-EG) z użyciem 
lipazy B, pochodzącej ze szczepu Candida antarctica 
jako katalizatora. Polimeryzację przeprowadzono 
w roztworach eteru difenylowego z udziałem bur-
sztynianu dietylu i 1,4-butanodiolu oraz poli(glikolu 
etylenowego) (PEG), wprowadzanego na różnych 
etapach reakcji, w temperaturze 80oC w warunkach 
zmiennego ciśnienia. Oceniono wpływ ciśnienia oraz 
sposobu wprowadzania PEGu na budowę chemiczną 
i właściwości termiczne otrzymanych kopoli(estro-
eterów). Budowa chemiczna zsyntezowanych kopo-
limerów została oceniona na podstawie spektroskopii 
magnetycznego rezonansu jądrowego (1H NMR) oraz 
spektroskopii w podczerwieni (IR). Właściwości ter-
miczne zbadano metodą różnicowej kalorymetrii ska-
ningowej (DSC). Wykazano, że zastosowanie enzymu 
jako katalizatora prowadzi do otrzymania kopolimeru 
segmentowego, jednak reakcje przebiegają z dosyć 
niskimi wydajnościami oraz powstałe kopolimery 
wykazują małą wartość masy molowej. Stwierdzono 
również, że na większą wydajność reakcji oraz wzrost 
masy molowej wpływa jej prowadzenie w warunkach 
nadciśnienia niż podciśnienia. 

Słowa kluczowe: kataliza enzymatyczna, lipaza,  
kopolimery estrowo-eterowe, poli(bursztynian butylenu), 
polikondensacja
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Abstract

The paper presents studies on the synthesis of 
segmented copoly(ester-ether) - a poly(butylene 
succinate-co-ethylene glycol) (PBS-EG) using as  
a catalyst - lipase B derived from Candida antarctica 
strain. The polymerization was performed in the solu-
tions of diphenyl ether, involving diethyl succinate and 
1,4-butanediol and poly(ethylene glycol) (PEG) intro-
duced at different stages of the reaction, at 80oC under 
variable pressure. The influence of variable pressure 
and methods of introducing PEG monomer on the 
chemical structure and thermal properties of resulting 
copoly(ester-ether) was examined. The chemical stru-
cture of synthesized copolyesters was determined by 
nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H NMR) 
and infrared spectroscopy (IR). The thermal properties 
were investigated using differential scanning calo-
rimetry (DSC). It was observed that use of enzyme 
as catalyst allows to obtain a segmented copolymer, 
however the reactions take place with relatively low 
yields and molar mass. It was also found that higher 
yield and molar mass of the reaction was observed 
at overpressure than at underpressure conditions. 

Keywords: enzymatic polymerization, lipase, 
poly(ether-ester) copolymer, poly(butylene succinate), 
polycondensation
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