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ABSTRACT 

The main aim of this research project has been to produce porous poly(L-

lactide-co--caprolactone), PLC, copolymer tubes for use as a temporary scaffold in 

reconstructive nerve surgery.  This was achieved via synthesis, characterization and 

melt extrusion of the copolymer.  PLC was synthesized by ring-opening 

polymerization of L-lactide and -caprolactone at 120C for 72 hours using 0.1 mol% 

stannous octoate as initiator.  The random PLC copolymer (LL:CL = 48.9:51.1 mol%) 

was found to have a tapered monomer sequencing ( R =0.38 from 13C-NMR data) and 

was obtained as a transparent, rubbery solid.  The nM , wM  and polydispersity values 

of the PLC copolymer from GPC were 8.04104, 1.36105 and 1.69 respectively.  

Since the PLC copolymer was rubbery in nature, its moduli at 100% and 300% strain 

were rather low at 0.91 and 1.16 MPa.  As such, the copolymer exhibited soft and 
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flexible properties which were considered suitable for its use as a material in nerve 

guide application.   

The rheological properties of the PLC melt were studied in both oscillatory 

and steady shear modes using a stress-controlled rotational rheometer and a two-bore 

capillary rheometer.  The PLC copolymer exhibited a viscoelastic solid-to-liquid 

transition at 98C which is the same temperature presented in DMA result.  The onset 

of thermal degradation occurred at around 220C which was in good agreement with 

the onset of weight loss from TGA.  The master curves at 5% and 100% strain at a 

reference temperature of 150C suggested that the copolymer melt may contain some 

regular microstructures, such as small crystalline domains of poly(L-lactide), which 

remained intact at high strain deformation.  The flow curve of the PLC melt at 150C 

constructed from a Cross model showed a Newtonian viscosity ( 0 ) of 6,754 Pa s, a 

consistency index ( k ) of 0.59, and a Power Law index of 0.35 where the onset of 

Power Law behavior was observed at around 10 s-1. 

Non-porous PLC tubes with the desired wall thickness of 0.3 mm and internal 

diameter of 0.7 mm exhibited good overall geometry when melt extruded at 135C.  

Porosification using a particulate leaching method failed to produce any pores in the 

PLC tube surface, apparently because the poly(ethylene glycol), PEG, porosifying 

agent was trapped inside the PLC matrix.  In contrast, phase immersion precipitation 

was able to create pores with a pore size and pore depth of approximately 2-4 m and 

25  m in melt-extruded tubes with an internal diameter and wall thickness of 1.64 
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and 0.38 mm respectively.  For this purpose, DMF/1,4-dioxane (1:1) was used as a 

mixed solvent while the non-solvent was ethanol/chloroform (9:1).  In order to 

increase pore interconnectivity, a combination of porosifying agent leaching and 

phase immersion precipitation was employed.  Firstly, non-porous tubes of 70/30 

PLC/PEG8000 and both 70/30 and 60/40 PLC/PEG20000 were fabricated by melt 

extrusion.  It was found that increasing the molecular weight and amount of PEG 

increased the pore size and density.  Also, PLC/PEG tubes precipitated at 2C had a 

better pore morphology than those precipitated at 30C.  Based on these observations, 

it is concluded that the best results were obtained with PLC/PEG tubes obtained by 

combined porosifying agent leaching and phase immersion precipitation at 2C using 

DMF/1,4-dioxane (1:1) as the solvent and ethanol/chloroform (9:1) as the non-

solvent.  The porous tubes obtained under these conditions had a pore diameter and 

pore depth of approximately 2-4 m and 30  m respectively.  
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บทคัดยอ 
 

 วัตถุประสงคหลักของงานวิจัยนี้คือ ผลิตทอโคพอลิเมอรพอลิ(แอล-แลคไทด-โค-เอปไซ
ลอน-แคโพรแลคโทน) พีแอลซี ท่ีมีรูพรุนสําหรับใชเปนโครงยึดช่ัวคราวในศัลยกรรมซอมแซม
เสนประสาท โดยทําการสังเคราะห วิเคราะหลักษณะเฉพาะ และข้ึนรูปโคพอลิเมอรโดยการรีดขณะ
หลอม พีแอลซีไดถูกสังเคราะหโดยปฏิกิริยาพอลิเมอไรเซชันแบบเปดวงของแอล-แลคไทด และ
เอปไซลอน-แคโพรแลคโทนท่ีอุณหภูมิ 120 องศาเซลเซียส เปนเวลา 72 ช่ัวโมง โดยใชสแตนนัส 
ออกโทเอทเปนตัวริเร่ิมปฏิกิริยา โคพอลิเมอรพีแอลซีแบบสุมอัตราสวนของแอล-แลคไทดตอแค
โพรแลคโทนเทากับ 48.9 ตอ 51.1 เปอรเซ็นตโดยโมล พบวามีการจัดเรียงมอนอเมอรแบบกึ่งสุมกึ่ง
บล็อค โดยมีดัชนีการสุมเทากับ 0.38 จากขอมูลคารบอนสิบสามเอ็นเอ็มอาร และเปนของแข็งใส
คลายยาง มีน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยจํานวนและโดยนํ้าหนัก และการกระจายน้ําหนักโมเลกุล
เทากับ 8.04104, 1.36105 และ 1.69 ตามลําดับ เนื่องจากพีแอลซีโคพอลิเมอร มีธรรมชาติคลาย
ยางสงผลใหมีคาโมดูลัสท่ีความเครียด 100 และ 300 เปอรเซ็นตคอนขางต่ําท่ี 0.91 และ 1.16 เมกกะ
ปาสคาล โคพอลิเมอรจึงแสดงสมบัติท่ีนุมและยืดหยุน ซ่ึงพิจารณาวาเหมาะสมสําหรับใชเปนวัสดุ
ในการประยุกตใชเปนทอนําเสนประสาท 
 

 สมบัติรีโอโลยีของพีแอลซีหลอมถูกศึกษาท้ังแบบแรงส่ันและแบบแรงเฉือนโดยใชเคร่ืองรี
โอมิเตอรแบบหมุนและแบบแคปลลารี โคพอลิเมอรพีแอลซีแสดงการเปล่ียนสมบัติหยุนหนืดของ
ของแข็งเปนของของเหลวท่ี 98 องศาเซลเซียส ซ่ึงเปนอุณหภูมิเดียวกันกับท่ีปรากฏในผลของ
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ดีเอ็มเอ การสลายตัวดวยความรอนเร่ิมเกิดข้ึนประมาณ 220 องศาเซลเซียส ซ่ึงสอดคลองกับการเร่ิม
สูญเสียน้ําหนักจากทีจีเอ กราฟมาสเตอรท่ีเปอรเซ็นตความเครียด 5 และ100 ท่ีอุณหภูมิอางอิง 150 
องศาเซลเซียส แนะนําวาในโคพอลิเมอรหลอมอาจจะมีโครงสรางจุลภาคท่ีเปนระเบียบอยู เชนมี
ผลึกขนาดเล็กของพอลิ(แอล-แลคไทด) ซ่ึงยังคงอยูขณะท่ีเกิดการผิดรูปดวยความเครียดสูง กราฟ
การไหลของพีแอลซีหลอมท่ี 150 องศาเซลเซียสซ่ึงสรางจากโครสโมเดลแสดงความหนืด 
แบบนิวโตเนียนมีคาเทากับ 6,754 ปาสคาล ดัชนีคงท่ีเทากับ 0.59 และดัชนีพาวเวอรลอวเทากับ 
0.35 ซ่ึงจุดท่ีเร่ิมพฤติกรรมพาวเวอรลอวอยูท่ี 10 ตอนาที 
 

 ทอพีแอลซีแบบไมมีรูพรุนท่ีมีความหนา  0.3 มิลลิเมตร และเสนผานศูนยกลางภายใน 0.7 
มิลลิเมตร แสดงรูปทรงท่ีดีเม่ือรีดขณะหลอมท่ี 135 องศาเซลเซียส การเติมสารท่ีมีรูพรุนดวยวิธีการ
ดึงอนุภาคออกลมเหลวในการผลิตรูพรุนบนพื้นผิวทอพีแอลซี เพราะสารเพิ่มรูพรุนพอลิ(เอธิลีน 
ไกลคอล) พีอีจี ถูกกักไวในพีแอลซีเมตริกซ ในทางตรงกันขามวิธีการขึ้นรูปโดยการตกตะกอนเพื่อ
แยกเฟสสามารถสรางรูท่ีมีขนาด และความลึกของรูประมาณ 2-4 ไมครอน และ 25 ไมครอน 
ในทอท่ีผานวิธีรีดขณะหลอม ซ่ึงมีเสนผานศูนยกลางภายใน และความหนาเปน 1.64 และ0.38 
มิลลิเมตร สําหรับวิธีนี้ไดใชไดเมธิลฟอรมาไมดตอ1,4-ไดออกเซน อัตราสวน 1:1 โดยปริมาตร 
เปนตัวทําละลายผสม ในขณะท่ีตัวไมทําละลายผสมคือ เอธานอลตอคลอโรฟอรม อัตราสวน 9:1 
โดยปริมาตร เพื่อเปนการเพิ่มการเช่ือมตอกันระหวางรู จึงมีการข้ึนรูปโดยใชสองเทคนิครวมกัน
ระหวางวิธีการเติมสารท่ีมีรูพรุนแลวดึงออกและวิธีการตกตะกอนเพ่ือแยกเฟส ข้ันแรกทอแบบไมมี
รูพรุนของพีแอลซีตอพีอีจีท่ีมีน้ําหนักโมเลกุลเฉล่ียโดยน้ําหนัก 8000 อัตราสวน 70:30 และท่ีมี
น้ําหนักโมเลกุลเฉล่ีย 20000 อัตราสวน 70:30 และ 60:40 โดยน้ําหนัก ถูกข้ึนรูปดวยวิธีรีดขณะ
หลอม พบวาการเพ่ิมน้ําหนักโมเลกุลและอัตราสวนของพีอีจี ทําใหขนาดรูและความหนาแนนของรู
เพิ่มข้ึน เชนเดียวกันทอพีแอลซีตอพีอีจีซ่ึงตกตะกอนท่ี 2 องศาเซลเซียส มีสัณฐานวิทยาของรู 
ท่ีดีกวาทอท่ีตกตะกอนท่ี 30 องศาเซลเซียส บนพื้นฐานของการสังเกตนี้สามารถกลาวไดวาผลท่ีดี
ท่ีสุดคือ ทอของพีแอลซีตอพีอีจีท่ีไดจากการเตรียมโดยวิธีการเติมสารท่ีมีรูพรุนแลวดึงออกและการ
ตกตะกอนเพ่ือแยกเฟสที่ 2 องศาเซลเซียส โดยใชไดเมธิลฟอรมาไมดตอ1,4-ไดออกเซน อัตราสวน 
1:1 โดยปริมาตรเปนตัวทําละลาย และเอธานอลตอคลอโรฟอรม อัตราสวน 9:1 โดยปริมาตร เปน
ตัวไมทําละลาย ทอแบบมีรูพรุนท่ีไดจากวิธีการนี้มีขนาดรูและความลึกของรูเปน 2-4 ไมครอน และ 
30 ไมครอน ตามลําดับ 


