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Abstract 

Four-dimensional (4D) printing provides a route for the incorporation of transformation 

information into 3D-printed structures which allows them to change shape, characteristics, or 

functionality with time. 4D printing includes 3-dimensional (3D) printing technology as well 

as smart materials such as shape-memory polymers (SMPs), and shape-memory polymer 

composites (SMPCs) along with some stimulants such as heat, temperature, etc. SMPs and 

SMPCs are increasingly being utilized in 4D printing and have gained popularity for their 

distinctive ability to change shape in response to external stimuli. These materials have a wide 

range of applications across several industries. Although SMPs have notable benefits when 

used in conjunction with 4D printing, their potential in 4D printing has only been partially 

investigated. Moreover, when it comes to biomedical applications 4D printing is an emerging 

technology that has a wide potential to be used in the development of smart implants and organs 

which can result in minimally invasive surgery. Hence, the objective of this study was to 

investigate and enhance the domain of 4D printing technology through the development and 

optimization of SMPCs for use in biomedical applications. The study also sought to create a 

structure for the future advancement of 4D-printed biomedical smart devices by 

comprehending the connection between the design, material characteristics, and effectiveness 

of SMPCs. To achieve that goal the SMPC system was developed by utilizing polylactic acid 

(PLA) and bioactive glass (BG) which can be further used for 4D printing for the development 

of some smart biomedical implants and devices. Due to its ability to undergo hydrolysis 

breakdown and bio-resorption, PLA is widely used in several biomedical applications. In this 

study, a range of 0 - 2 𝑤𝑡% of BG microparticles was incorporated into the PLA matrix. The 

composite mixture obtained was subsequently introduced into a solvent-cast 3D printing 

(SC3DP) setup to fabricate composites through a layer-by-layer manufacturing process. Based 

on the physiochemical analysis, it was shown that the BG particles were uniformly distributed 
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within the polymer matrix, leading to the formation of strong interfacial bonds between them. 

Mechanical properties were evaluated by examining the tensile and flexural behavior of the 

composites. According to the findings of the mechanical testing, the PLA/BG composites 

demonstrated qualities suitable for use in bioimplants. The cytocompatibility of all the 

composites was assessed by in vitro cellular assays. According to the findings, the materials 

that were developed were biocompatible, had a lower hemolysis rate, and possessed non-

thrombogenic features, which indicated that they had the potential to be utilized in the field of 

biomedical implants. 

Further investigation was conducted to analyze the impact of BG on the thermal and shape-

memory properties of composites. It was hypothesized that the incorporation of reinforcement 

might potentially alter the SMPs in order to improve their thermal as well as shape memory 

qualities. Several kinds of bioceramics have already been employed to modify the thermal and 

shape memory characteristics of SMPs. Nevertheless, the utilization of BG as a filler to alter 

these qualities has not yet been investigated. Hence the developed composites were examined 

for the thermal and shape memory properties of PLA/BG composites. It was observed that the 

presence of BG altered the glass transition and melting temperature of the composites and 

increased the crystallinity. However, the presence of BG resulted in the reduced thermal 

stability of the composites. Better crystallinity and viscoelastic qualities of PLA/BG 

composites resulted in enhanced shape memory attributes, such as shape fixity and shape 

recovery. In the last, 4D printed structures demonstrated good shape fixity and recovery 

behavior under the influence of thermal stimulus. The results of this study provided hope for 

the future of smart biomedical devices and self-foldable structure development by combining 

the created SMPCs with 4D printing technology. 

Further study was conducted which aimed to minimize shrinkage and maximize strength as 

well as structural transition responsiveness for SMPCs with the help of the central composite 
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design (CCD) approach commonly referred to as response surface methodology (RSM). It is 

very necessary to develop statistical models that can relate the effect of different process 

parameters with the different responses of the developed composites. SMPCs were made by 

blending PLA in a suitable solvent, reinforcing with 45S5 BG, and printing parts using SC3DP. 

Three different factors infill density, printing speed, and BG concentration with three different 

levels were considered for the study. The results revealed that increasing printing speed caused 

the component to shrink more, whilst increasing the infill density and BG concentration 

reduced the amount of shrinkage. An increase in infill density and BG concentration led to 

greater ultimate tensile strength but an increase in printing speed led to lower values of strength. 

At last, it was found that shape recovery of the printed components declined with increasing 

infill density and printing speed, but it improved with increasing BG concentrations. The model 

was validated by conducting confirmation tests using the best possible combination of 

parameters for the process, as determined utilizing the genetic algorithm multi-objective 

optimization method. different structures were 4D printed by utilizing the optimum parameters 

and their shape-changing behaviour was also recorded. 

To address the issue of stent-related thrombosis and in-stent restenosis, self-expandable 

biodegradable vascular stents were created using 4D printing and developed PLA/BG 

composite. The printed stents were capable of being crimped into a temporary form with a 

reduced diameter, which could make it easier to implant. The dimensional study demonstrated 

the deviation in dimensions from the CAD model and manufacturing precision. The mechanical 

properties of the stents were investigated by axial compression and three-point bending tests. 

The findings demonstrated that stents possessed sufficient mechanical characteristics to 

effectively carry out the essential functions within the human coronary system. With a 

significant fixity and recovery ratio of 85%, and 90%, the printed stent demonstrated shape 

memory capabilities and was able to retain its temporary shape while being stored at ambient 
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temperature. Finite element analysis was used to calculate the longitudinal contraction or 

radical expansion under operating conditions and compared with the ballon expanded vascular 

stent. In vitro biological testing showed that the stents were biocompatible, hemocompatible, 

and thrombosis-resistant. The integration of self-expansion and personalized 4D printing in the 

creation of vascular stents offers a promising alternative for the treatment of cardiovascular 

diseases. This approach has the potential to address the limitations of balloon angioplasty. 

So, the current work contributed to filling the gap between various aspects of 4D printing by 

developing and optimizing the SMPCs for biomedical applications. The current work also 

concluded with an extensive understating of how to tailor the properties of SMPC for different 

end applications. The present study enhanced the application area of 4D printing by creating 

smart biomedical devices that can be triggered by external stimuli inside the human body 

touching a new horizon beyond the static nature of biomedical implants and devices. 
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सार 

चार-आयामी (4D) प्रिंप् िंग 3D प्रिंप् िंग सिंरचनाओिं में पररवर्तन जानकारी को शाप्मल करने का मागत 

रदान करर्ी ह ैजो उन्हें समय के साथ आकार, प्वशेषर्ाओिं या कायतक्षमर्ा को बदलने की अनमुप्र् 

दरे्ी ह।ै 4D प्रिंप् िंग में 3D प्रिंप् िंग तकनीक के साथ-साथ स्मा ट सामग्री जैसे शेप-मेमोरी पॉप्िमर, शेप-

मेमोरी पॉप्िमर किं पोप्ज  के साथ-साथ कुछ उत्तेजक जैसे गमी, तापमान आप्ि शाप्मि हैं। शेप मेमोरी 

पॉप्िमर (SMPs) और उनके किं पोप्ज  (SMPCs) िोकप्रय सामप्ग्रयों के रूप में उभरे हैं प्जनका 

उपयोग 4D प्रिंप् िंग में प्कया जा सकता ह ैऔर बाहरी उत्तेजनाओिं के जवाब में आकार बििने वािे 

व्यवहार के अपने अनठेू गुणों के कारण प्वप्भन्न उद्योगों में कई अनरुयोग रिान करते हैं। 4D प्रिंप् िंग 

तकनीक के साथ सिंयकु्त होने पर शेप-मेमोरी पॉप्िमर (SMPC) के महत्वपणूट िाभों के बावजिू, 4D 

प्रिंप् िंग में उनकी क्षमता का केवि एक सीप्मत सीमा तक ही पता िगाया गया है। इसके अिावा, जब 

बायोमेप्िकि अनरुयोगों की बात आती ह ैतो 4D प्रिंप् िंग एक उभरती हुई तकनीक ह ैप्जसका उपयोग 

स्मा ट रत्यारोपण और अिंगों के प्वकास में प्कया जा सकता ह,ै प्जसके पररणामस्वरूप न्यूनतम न्यूनर्म 

इन्वेप्सव शल्य – प्चप्कत्सा हो सकती ह।ै इसप्िए, इस काम ने पॉिीिैप्ट क एप्सि (PLA) और 

बायोएप्ट व ग्िास (BG) का उपयोग करके एक SMPC रणािी प्वकप्सत की, प्जसका उपयोग आगे 

कुछ स्मा ट बायोमेप्िकि इम्पिािं ्स और उपकरणों के प्वकास के प्िए 4D प्रिंप् िंग के साथ प्कया जा 

सकता ह।ै हाइड्रोप्िप्सस ब्रेकिाउन और अपने उत्पािों के जैव-अवशोषण की पेशकश के िाभ के 
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साथ, PLA कई जैव प्िप्कत्सा अनुरयोगों के प्िए सबसे अप्िक उपयोग प्कए जाने वािे पॉप्िमरों में 

से एक ह।ै इसके प्लए सबसे पहिे, PLA/BG के किं पोप्ज  का उत्पािन प्विायक-कास्  प्ि-आयामी 

मदु्रण (SC3DP) रप्िया को प्नयोप्जत करके प्कया गया था। इसे परूा करने के प्िए, 0-2 wt% BG 

कणों (आकार ≤ 2μm) को PLA में सदुृढ़ प्कया गया था। पररणामस्वरूप प्मप्ित प्मिण को तब 

किं पोप्ज  के परत-िर-परत प्नमाटण के प्िए एक SC3DP में िािा गया था। प्वकप्सत यौप्गकों को पहिे 

भौप्तक रासायप्नक गणुों, यािंप्िक और जैप्वक गणुों के प्िए प्िप्ित प्कया गया था। प्िप्जयोकेप्मकि 

जािंि के अनसुार, BG कण परेू पॉप्िमर मैप्िटस में समान रूप से प्बखरे हुए थे, प्जसके पररणामस्वरूप 

उनके बीि अिंतरििक बिंिन हुआ। प्िप्जयोकेप्मकि जािंि से पता ििा प्क PLA और BG 

रासायप्नक रूप से परस्पर प्िया नहीं करे थे। यौप्गकों के तन्यता और ििीिे व्यवहार की जािंि करके 

यािंप्िक गणुों का मलूयािंकन प्कया गया। यािंप्िक परीक्षण के प्नष्कषों के अनसुार, PLA/BG किं पोप्ज  

ने जैव रत्यारोपण में उपयोग के प्िए उपयकु्त गणुों का रिशटन प्कया।. इन प्विो सेििुर परीक्षणों द्वारा 

साइ ोकोम्पेप् प्बप्ि ी के प्िए सभी किं पोप्ज  का मलूयािंकन प्कया गया था। प्नष्कषों के अनसुार, 

प्वकप्सत की गई सामग्री जैव-सिंगत थी, हमेोप्िप्सस िर कम थी, और इसमें गैर-थ्रोम्बोजेप्नक 

प्वशेषताएिं थीं, प्जसने सिंकेत प्िया प्क उनमें जैव प्िप्कत्सा रत्यारोपण के के्षि में उपयोग प्कए जाने की 

क्षमता थी। 
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कम्पोप्ज  की तापीय और आकार-स्मपृ्त क्षमताओिं पर BG के रभाव की आगे जािंि की गई। यह 

पररकलपना की गई थी प्क सदुृढीकरण का समावेश सिंभाप्वत रूप से SMPs को उनके थमटि और 

आकार स्मपृ्त गणुों में सिुार करने के प्िए बिि सकता ह।ै प्वप्भन्न रकार के बायोसेराप्मटस का 

उपयोग पहिे से ही SMPs के थमटि और आकार स्मपृ्त व्यवहार को बििने के प्िए प्कया जा िकुा 

ह।ै हािािंप्क, इन गणुों को सिंशोप्ित करने के प्िए परूक के रूप में BG का उपयोग करने का अभी तक 

पता नहीं ििा ह।ै इसप्िए PLA/BG यौप्गकों के तापीय और आकार स्मपृ्त गुणों के प्िए प्वकप्सत 

यौप्गकों की जािंि की गई। यह िखेा गया प्क BG की उपप्स्थप्त ने किं पोप्ज  के कािंच का अवसथािंर्र 

और प्पघिने के तापमान को बिि प्िया और प्िस् िीयता में वपृ्ि की। हािािंप्क, BG की उपप्स्थप्त 

के पररणामस्वरूप किं पोप्ज  की तापीय प्स्थरता कम हो गई। PLA/BG यौप्गकों की प्िस् िीयता और 

प्वस्कोइिाप्स् क प्वशेषताओिं की प्िग्री में वपृ्ि से आकार प्स्थरता और आकार पनुराटप्ि जैसे आकार 

स्मपृ्त गणुों में सिुार हुआ। अिंप्तम 4D मपु्द्रत सिंरिनाओिं में थमटि उत्तेजना के रभाव में एक अच्छे 

आकार प्स्थरता और पनुराटप्ि व्यवहार का रिशटन प्कया गया। इन प्नष्कषों ने भप्वष्य में स्व-मोड़ने 

योग्य सिंरिनाओिं और स्मा ट जैव प्िप्कत्सा उपकरणों के प्िए जप् ि आकार प्वकप्सत करने के प्िए 

4D प्रिंप् िंग तकनीक के साथ प्वकप्सत SMPC का उपयोग करने की क्षमता का सझुाव प्िया। 

आगे का अध्ययन प्कया गया प्जसका उद्दशे्य रप्तप्िया सतह पिप्त (RSM) की मिि से SMPCs 

के प्िए सिंकोिन को कम करना, शप्क्त को अप्िकतम करना और सिंरिनात्मक सिंिमण 

रप्तप्ियाशीिता को कम करना था। सािंप्ययकीय मॉिि प्वकप्सत करना बहुत आवश्यक ह ै जो 
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प्वप्भन्न रप्िया मापििंिों के रभाव को प्वकप्सत किं पोप्ज  की प्वप्भन्न रप्तप्ियाओिं से सिंबिंप्ित कर 

सके। SMPCs को एक उपयकु्त प्विायक में PLA को प्मिाकर, 45S5 BG पाप् टकलस के साथ 

सदुृढीकरण और SC3DP का उपयोग करके मदु्रण भागों द्वारा बनाया गया था। अध्ययन के प्िए तीन 

अिग-अिग स्तरों के साथ तीन अिग-अिग कारकों-भराव घनत्व, मदु्रण की गप्त और BG सािंद्रता 

पर प्विार प्कया गया। पररणामों से पता ििा प्क बढती मदु्रण गप्त के कारण घ क अप्िक प्सकुड़ 

गया, जबप्क भराव घनत्व और BG सािंद्रता में वपृ्ि ने प्सकुड़न की मािा को कम कर प्िया। इनप्िि 

घनत्व और BG सािंद्रता में वपृ्ि ने अप्िक अिंप्तम तन्यता शप्क्त को जन्म प्िया, िेप्कन मदु्रण गप्त में 

वपृ्ि ने शप्क्त के कम मलूयों को जन्म प्िया। अिंत में, यह पाया गया प्क मपु्द्रत घ कों की आकार वसूिी 

में बढती भराव घनत्व और मदु्रण गप्त के साथ प्गराव  आई, िेप्कन बढती BG सािंद्रता के साथ इसमें 

सिुार हुआ। आनवुिंप्शक एलगोररिम बहु-उद्दशे्य अनकूुिन प्वप्ि का उपयोग करके प्निाटररत रप्िया 

के प्िए मापििंिों के सवोत्तम सिंभव सिंयोजन का उपयोग करके पुप्ि परीक्षण आयोप्जत करके मॉिि 

को मान्य प्कया गया था। प्वप्भन्न सिंरिनाओिं को इितम मापििंिों का उपयोग करके 4D मपु्द्रत प्कया 

गया था और उनके आकार बििने वािे व्यवहार को भी िजट प्कया गया था। 

स् ें  से सिंबिंप्ित थ्रोम्बोप्सस और इन-स् ें  रेप्स् नोप्सस के मदु्द ेको सिंबोप्ित करने के प्िए, 4D प्रिंप् िंग 

और प्वकप्सत PLA/BG कम्पोप्ज  का उपयोग करके स्व-प्वस्तार योग्य बायोप्िग्रेिेबि वैस्कुिर 

स् ें  बनाए गए थे। मपु्द्रत स् ें  कम व्यास के साथ एक अस्थायी रूप में प्सकुड़ने में सक्षम थे, प्जससे 

रत्यारोपण करना आसान हो सकर्ा था। आयामी अध्ययन ने CAD मॉिि और प्वप्नमाटण पररशिुता 
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से आयामों में प्वििन का रिशटन प्कया। स् ें  के यािंप्िक गणुों की जािंि अक्षीय सिंपीड़न और तीन-

प्बिंि ुझकुने वािे परीक्षणों द्वारा की गई थी। प्नष्कषों से पता ििा प्क स् ें  में मानव कोरोनरी रणािी 

के भीतर आवश्यक कायों को रभावी ढिंग से करने के प्िए पयाटि यािंप्िक प्वशेषताएिं थीं। 85% और 

90% की महत्वपणूट प्स्थरता और वसिूी अनपुात के साथ, मपु्द्रत स् ें  ने आकार स्मपृ्त क्षमताओिं का 

रिशटन प्कया और पररवेश के तापमान पर सिंग्रहीत होने के िौरान अपने अस्थायी आकार को बनाए 

रखने में सक्षम था। पररप्मत तत्व प्वशे्लषण का उपयोग रिािन प्स्थप्तयों के तहत अनिुधै्यट सिंकुिन या 

कट्टरपिंथी प्वस्तार की गणना करने के प्िए प्कया गया था और गुब्बारे द्वारा प्वस्ताररत सिंवहनी स् ें  के 

साथ तिुना की गई थी। इन प्विो जैप्वक परीक्षण से पता ििा प्क स् ें  बायोकॉम्पैप् बि, 

हीमोकॉम्पैप् बि और थ्रोम्बोप्सस रप्तरोिी थे। सिंवहनी स् ें  के प्नमाटण में स्व-प्वस्तार और व्यप्क्तगत 

4D प्रिंप् िंग का एकीकरण हृिय रोगों के उपिार के प्िए एक आशाजनक प्वकलप रिान करता ह।ै इस 

दृप्िकोण में गबु्बारे की एिंप्जयोपिास् ी की सीमाओिं को िरू करने की क्षमता ह।ै  
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∈𝑟 Recovered strain 

𝑅𝑓 Shape fixity ratio 

𝑅𝑟 Shape recovery ratio 

𝑇1% 1% degradation onset temperature 

𝑇𝑂 Degradation onset temperature 

𝑇𝐷 Degradation temperature 

𝐸′ Storage modulus 

tan 𝛿 Damping parameter 

𝑅̂ Response term 
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𝜖 Random error 

𝛽 Regression coefficients 

𝐿𝑟 Radial compressive load 

𝐿𝑓 Flexural bending load 

𝑊 Weight of stents 
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