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ABSTRACT 

 Porous polymeric scaffolds available in form of monoliths, rods, beads, and films 

etc. have gained significant interest over past two decades due to their fascinating 

properties and applications in various fields. Amongst various techniques to prepare 

porous polymeric scaffolds, emulsion templating in the form of high internal phase 

emulsion (HIPE, volume fraction of dispersed phase, ɸd ≥0.74) polymerization is highly 

admired for being a single step process to synthesize porous scaffolds (known as 

polyHIPE) of interconnected pore-morphology, tailor-made properties, and customized 

functionalities. Aqueous and non-aqueous HIPE templates i.e. water-in-oil (w/o), oil-in-

water (o/w), and oil-in-oil (o/o) stabilized using emulsifiers and/or Pickering stabilizers 

have been used to synthesize scaffolds suitable for various applications such as selective-

sorption, adsorption, water-purification, and tissue engineering etc. Amongst different 

available polymerization chemistry, free radical polymerization is the most employed 

route in HIPE templating to synthesize porous scaffolds from unsaturated vinylic 

monomers. Very few reports are available on HIPE templated scaffold synthesis using 

other polymerization chemistry such as ATRP, RAFT, ROMP and step growth. Other 

polymerization routes such as ring opening polymerization (ROP) to synthesize porous 

scaffolds for tissue engineering based on a biodegradable aliphatic polyester specifically 

poly(ε-caprolactone) (PCL) by HIPE templating are scantly covered. All the PCL based 

scaffolds derived from HIPE templating are either based on pre-synthesized high 

molecular weight PCL or low molecular weight PCL macromers. Both of those 

approaches are multistep processes and require use of organic solvents to obtain low 

viscosity PCL solution for emulsification of dispersed phase during HIPE preparation. 

The scaffolds also showed poor mechanical strength and are of limited use specially in 

tissue engineering. Thus, there is an immense need and research prospects to generate 

mechanically strong PCL scaffolds in a single step using monomer (ε-caprolactone) (CL) 

as the continuous phase of HIPE. 

 In this study, we developed a single step synthesis of HIPE templated crosslinked 

PCL scaffolds via high internal phase emulsion-ring opening polymerization (HIPE-

ROP). The challenges associated with preparation of stable HIPEs of CL and its 

polymerization to obtain crosslinked PCL scaffolds were overcome by judicious selection 

of dispersed phase, n-hexadecane, emulsifier, pluronic F127 and magnetic stirring (1500 

rpm). CL-HIPEs were prepared by dispersing n-hexadecane in continuous phase of HIPE 
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and HIPEs were polymerized via HIPE-ROP at 120 °C for 8 h in non-inert condition. Bis-

(ε-caprolactone-4-yl) (BCY) was used as crosslinker which was melt-dissolved in CL and 

it effectively crosslinked the PCL chains during stannous octoate (Sn(Oct)2) catalyzed 

HIPE-ROP. Different generations of crosslinked PCL scaffolds were synthesized by 

varying the crosslink density (Xc) and ɸd. Polymer yield (>95%) and gel content values 

(>98%) signified high efficacy of adopted parameters for HIPE-ROP performed with 

moisture sensitive monomers and catalyst. The crosslinked PCL scaffolds were of 

interconnected pore-morphology, high porosity, high mechanical strength and possessed 

significant liquid uptake. The effect of dual confinement on crosslinked PCL chains 

locked in typical polyHIPE morphology caused by ɸd and Xc was clearly reflected on the 

melting and crystallization temperatures of crosslinked PCL scaffolds. Further, to resolve 

the concerns related to high emulsifier content, synthesis of crosslinked PCL 

nanocomposite scaffolds at relatively low emulsifier concentration was demonstrated by 

incorporating nano-graphene oxide dots, as Pickering stabilizer, in the continuous phase 

of HIPE. The in-vitro cell-growth and biomineralization experiments and controlled 

hydrolytic degradation study of crosslinked PCL scaffolds proved the suitability of 

synthesized crosslinked PCL scaffolds in tissue engineering. Overall, the single step 

HIPE-ROP process developed in this work paved a new route to prepare emulsion 

templated crosslinked scaffolds of other lactones and lactides. The HIPE-ROP process 

executed using as received monomers and reagents has high potential for commercial 

viability by conversion from a batch to a continuous process.   
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साराांश 

 पऩछरे दो दशकों भें चित्ताकषषक गुणों स े मुक्त औय अनेकानेक अनुप्रमोगों भें 

प्रमोज्म छछद्रभम फहुरकीम सॊयिनामें जैसे की छछद्रभम – खॊड, छडें, भनकें , झझल्री 

इत्मादद ने भहत्वऩूणष ध्मानाकपषषत ककमा हैI छछद्रभम फहुरकीम सॊयिनामें छनर्भषत 

कयनेवारी पवर्बन्न तकनीकों भें से वैर्शष्ट एकियणीम उच्ि आॊतरयक प्रावस्था वारे 

ऩामसन (हाईऩ, आॊतरयक प्रावस्था के आमतन का अॊश, ≥०.७४) प्रछतरूऩ तकनीक फहुत ही 

प्रशॊसनीम है क्मूॊकी मह तकनीक अनुकूर्रत गुणधभष औय पवर्शष्टता से मुक्त ऩयस्ऩय 

छछद्रभम फहुरकीम सॊयिनाओॊ का छनभाषण कयती हैl ऩषृ्ठसकिमकायक औय/अथवा पऩकरयॊग 

स्स्थयकयकों से छनर्भषत जरीम औय अजरीम हाईऩ-प्रछतरूऩ - जर/तेर, तेर/जर औय 

तेर/तेर का उऩमोग कयके सॊश्रेपषत पवपवध छछद्रभम फहुरकीम सॊयिनामें अनेकानेक 

अनुप्रमोगों भें जैसे कक िमनात्भक-शोषण, अचधशोषण, जर-ऩरयष्कयण, ऊतक-अर्बमाॊत्रिकी 

इत्मादद भें उऩमुक्त हैंl पवर्बन्न प्रकाय की फहुरकीम अर्बकिमाओॊ भें से भुक्त-भूरक 

प्रकिमा का असॊतपृ्त एकरकों से सम्फॊचधत हाईऩ-प्रछतरूऩ भें उच्ितभ प्रमोग कयके 

पवर्बन्न छछद्रभम फहुरकीम सॊयिानाओॊ का छनभाषण ककमा गमा हैl अन्म फहुरकीमकयण-

प्रकिमामें जैसे कक एटभ ट्ाॊसपय येडडकर (एटीआय), रयवर्सषफर अडडशन-फ्रग्भेंटेशन िनै-

ट्ान्स्पय (याफ्ट), रयॊग-ओऩछनॊग भेटाथेर्सस (आयओएभ), स्टेऩ-ग्रोथ इत्माई का उऩमोग 

अल्ऩनीमता भें ककमा गमा हैl इसके अछतरयक्त र िंग ओपन िंग फहुरकीमकयण प्रकिमा 

(आयओऩी) द्वाया जैव-छनम्नकायक एरीपैदटक पॉलिएस्ट  पवशषेत् ऩारी(ε-कैप्रोरैक्टोन) 

(ऩीसीएर) ऩय आधारयत हाईऩ-प्रछतरूऩ भें छनर्भषत छछद्रभम सॊयिनामें न्मूनतता भें वझणषत 

हैंl हाईऩ-प्रछतरूऩ भें छनर्भषत ऩीसीएर की छछद्रभम सॊयिनामें ऩूवषछनर्भषत उच्ि अथवा छनम्न 

ऩयभाणुबायवारे  ऩीसीएर फहुरक ऩय आधारयत हैंl हाईऩ-प्रछतरूऩ भें ऩूवषछनर्भषत उच्ि औय 

छनम्न ऩयभाणुबायवारे ऩीसीएर से सम्फॊचधत कामषपवचधमाॉ फहुियणीम हैं स्जसभें काफषछनक 

पवरामकों का उऩमोग कयके कभ श्मानता वारे पवरमन तैमाय ककए जाते हैं जो हाईऩ की 
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आॊतरयक प्रावस्था के ऩामसीकयण को सुगम्म फनाते हैंl इसके अछतरयक्त हाईऩ-प्रछतरूऩ भें 

छनर्भषत ऩीसीएर की छछद्रभम सॊयिनामें छनफषर बी होती हैं औय पवशषेत् ऊतक-

अर्बमाॊत्रिकी के र्रए फहुत ही सीर्भत रूऩ भें उऩमोगी हैंl अत् एक ऐसी एकियणीम 

प्रकिमा की अत्मचधक आवश्मकता है स्जसभें एकरक, ε-कैप्रोरैक्टोन का उऩमोग हाईऩ-

प्रछतरूऩ की सतत प्रावस्था के रूऩ भें कयके प्रफर छछद्रभम सॊयिनामें छनर्भषत की जा सकें l  

 इस शोधकामष भें एक ऐसी एकियणीम प्रकिमा, हाईऩ-आयओऩी पवकर्सत की गमी 

है जो छतमषकफन्धवारी ऩीसीएर की छछद्रभम सॊयिनामें छनर्भषत कयती हैl एकरक, ε-

कैप्रोरैक्टोन के हाईऩ-प्रछतरूऩ के छनभाषण कयन ेऔय उनकें  फहुरकीमकयण स ेसम्फॊचधत 

िनुौछतमों के छनवायण हेतु आॊतरयक प्रावस्था - हेक्साडकेेन, अऩभाजषक - प्रुयोछनक एप-

१२७, िमु्फकीम किमाशीरता (१५०० ऩरयिभण गछत प्रछत र्भनट) का पववेकऩूणष तयीके स े

िमन ककमा गमाl ε-कैप्रोरैक्टोन भें हेक्साडकेेन के ऩामसीकयण से छनर्भषत हाईऩ-प्रछतरूऩ 

का १२०° सेल्सीमस ताऩभान ऩय आठ घॊटे तक फहुरकीमकयण कयने ऩय छतमषकफन्धवारी 

ऩीसीएर की छछद्रभम सॊयिनामें सॊश्रेपषत हुईंl छतमषककायक - त्रफस-(ε-कैप्रोरैक्टोन-४-वाम-

एर) (फीसीवाम) को ε-कैप्रोरैक्टोन भें पऩघराकय तैमाय ककए गमे पवरमन का दटन-अष्टक 

(स्टैनस-ऑक्टोएट) द्वाया उत्प्रेरयत फहुरकीमकयण कयने ऩय ऩीसीएर की श्ृॊखरामें 

छतमषकफन्ध भें सभादहत हो गईंl छतमषकफन्ध की सघनता औय आॊतरयक प्रावस्था के 

अनुऩाछतक आमतन भें तब्दीरी राकय पवर्बन्न ककस्भ की छतमषकफन्धवारी ऩीसीएर की 

छछद्रभम सॊयिनामें छनर्भषत की गईंl आद्रषता-सॊवेदनशीर एकरक औय उत्प्रेयक से छनदहत 

फहुरकीमकयण प्रककमा, हाईऩ-आयओऩी भें प्राप्त फहुरक-ऩरयभाण (>९५%) औय जरैऩ-भान 

(>९८%), फहुरकीमकयण-प्रािर की प्रबापवकता का प्रतीक हैंl छतमषकफन्धवारी ऩीसीएर की 

छछद्रभम सॊयिनाओॊ नें ऩयस्ऩय-यॊध्र, उच्ि-सयन्ध्रता, उच्ि-प्रफरता औय प्रिॊड तयर-

अर्बशोषण प्रदर्शषत ककमाl आॊतरयक प्रावस्था के उच्ि आमतन औय छतमषकफन्ध की 

सघनता के कायण उत्ऩन्न द्पवप्रछतयोधकता का स्ऩष्ट प्रबाव छतमषकफन्धवारी ऩीसीएर की 
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श्ृॊखराओॊ के पवगरन औय स्पदटकीकयण ताऩभान ऩय ददखाई ददमाl इसके अछतरयक्त 

हाईऩ-प्रछतरूऩ भें छतमषकफन्धवारी ऩीसीएर की छछद्रभम सॊयिनाओॊ के सॊश्रेषण के दौयान 

प्रमुक्त अऩभाजषक की उच्ि भािा से सम्फॊचधत सभस्मा के छनवायण हेत ु नैनों-गे्रफीन 

आक्साइड डॉट्स को पऩकरयॊग स्स्थयकायक के रूऩ भें हाईऩ की सतत प्रावस्था भें सभादहत 

ककमा गमाl कृत्रिभ ऩरयस्स्थछत भें ककए गमे कोर्शका-ऩारन, जैपवक-खछनजन औय छनमॊत्रित 

जर-अऩघटनीम छनम्नीकयण प्रमोग, छतमषकफन्धवारी ऩीसीएर की छछद्रभम सॊयिनाओॊ की 

ऊतक-अर्बमाॊत्रिकी भें उऩमोचगता को र्सद्ध कयत े हैंl व्माऩक रूऩ से छतमषकफन्धवारी 

ऩीसीएर की छछद्रभम सॊयिनाओॊ की एकियणीम फहुरकीमकयण प्रकिमा एक ऐसी नई 

प्रणारी को स्थापऩत कयती है, स्जसके द्वाया हाईऩ-प्रछतरूऩ भें अन्म िकिम-एकरक, 

रैक्टोन्स औय रैक्टाइड्स की छछद्रभम सॊयिनामें पवकर्सत की जा सकती हैंl हाईऩ-

आयओऩी सॊश्रेषण प्रकिमा जो अऩरयष्कृत एकरकों औय अर्बकभषकों ऩय आधारयत है, 

व्मावसाछमक व्मवहाताष औय अछनयन्तय से छनयन्तय फनने की प्रकिमा की उच्ि ऺभता 

यखती हैl 
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