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Streszczenie

Magnez i jego stopy mogg stanowic¢ obiecujgcg
alternatywe dla tradycyjnie stosowanych biomateria-
tow metalicznych. Gtowne zalety materiatow na bazie
Mg to: biozgodno$c, biodegradowalno$c, osteokon-
duktywno$c, antybakteryjno$c¢ oraz gesto$c i modut

Younga zblizone do naturalnej kosci. Najwiekszg

wadg jest ich zbyt gwattowna degradacja, ktéra moze
prowadzi¢ do gromadzenia sie wodoru oraz znacz-
nego wzrostu pH w okolicznych tkankach; a takze do

przedwczesnej redukcji parametrow mechanicznych.

Naukowcy prébujg rozwigzac ten problem na rézne
sposoby: przez dobér pierwiastkéw stopowych, obrob-
ke powierzchniowg, czy stosowanie pokryc. Przedsta-
wiona praca dotyczy zastosowania resorbowalnych
materiatow polimerowych na pokrycia drutow ze stopu
magnezu. Powtoki otrzymano metodg zanurzeniowg
z roztworéw polilaktydu (PLA) i polikaprolaktonu (PCL)
o réznych stezeniach. Otrzymane materiaty inku-
bowano w buforze fosforanowym i wodzie destylo-

wanej przez 7 tygodni. Monitorowano zmiany pH,

przewodnictwa jonowego oraz uwalnianie kationow
Mg?*. Wykazano wptyw stezenia roztworu polimeru
na jakoS¢ pokrycia i skutecznoSc¢ ochrony antykoro-

zyjnej oraz korzystniejsze parametry powtoki PCL.

W drugiej czesci pracy zaproponowano modyfikacje

wybranego pokrycia fosforanem tréjwapnia (TCP)

i tlenkiem cynku (ZnO), ktére zostaty wprowadzone
do matrycy polimerowej. Badania wtasciwosci mecha-
nicznych wykazaty, ze w rezultacie rownoczesnego

zastosowania TCP i ZnO wzrasta modut Younga,

a spada wytrzymatosc i odksztatcalnosc folii PCL/TCP/
ZnO, jednak nie powinno to wptyngc¢ niekorzystnie na
skuteczno$c pokrycia. Analizy SEM i EDS powierzchni
prébek inkubowanych w SBF potwierdzity potencjalng

bioaktywnosc opracowanych uktadow.

Stowa kluczowe: stopy magnezu, polikaprolakton,

polilaktyd, fosforan trojwapnia, bioaktywnosc, pokrycia

polimerowe
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Abstract

Magnesium and its alloys can be a promising
alternative for traditionally used metallic biomaterials
due to their: biocompatibility, biodegradability, osteo-
conductivity, antibacterial activity, and resemblance
of density and Young’s modulus to the natural bone.
Rapid corrosion, Mg alloys main disadvantage, causes
hydrogen accumulation, harmful pH level increase
in surrounding tissues, and premature loss of me-
chanical parameters. In order to solve those issues,
scientists select appropriate alloying elements and
apply different surface treatments or coatings. This
research considers application of resorbable poly-
mers as coating materials for magnesium alloy wires.
Samples were dip-coated with various concentration
polylactide (PLA) and polycaprolactone (PCL) solu-
tions. Immersion tests were conducted for 7 weeks
in phosphate buffered saline and distilled water; pH
and ionic conductivity changes, and release of Mg*
ions were monitored. We show the influence of poly-
mer solution concentration on the coating quality and
effectiveness of anticorrosive protection, as well as su-
perior parameters of polycaprolactone. In the second
part of the study, selected coating was modified with
tricalcium phosphate (TCP) and zinc oxide (ZnO), that
were incorporated into the polymer matrix. Mechanical
studies revealed that after modification with those two
types of particles Young’s modulus increased, while
tensile strength and elasticity of the foils decreased,
however it should not affect the effectiveness of the
coating. SEM and EDS analysis confirmed potential
bioactivity of investigated materials.

Keywords: magnesium alloys, polycaprolactone,
polylactide, tricalcium phosphate, bioactivity, polymer
coatings

[Engineering of Biomaterials 136 (2016) 28-35]
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Wprowadzenie

Magnez i jego stopy sg obecnie jednymi z najbardziej
obiecujgcych biomateriatow metalicznych, ktére moga zna-
lez¢ zastosowanie miedzy innymi jako implanty ortopedycz-
ne [1-4]. To szczegodlne zainteresowanie mozna ttumaczyc¢
korzystnymi wiasciwosciami mechanicznymi i biologicznymi
oraz zdolnoscig magnezu i jego stopow do biodegradaciji.
Implanty tradycyjnie stosowane w ortopedii, np. do zespolen
kostnych to w wiekszosci niedegradowalne materiaty meta-
liczne, ktére wymagaja przeprowadzenia dodatkowej opera-
cji usuniecia implantu, gdy ten spetni juz swojg funkcje [5].
Natomiast odpowiednio zaprojektowany i przygotowany
implant wykonany ze stopéw magnezu powinien ulec
kontrolowanej resorpcji, eliminujgc konieczno$¢ narazania
pacjenta na powtdrng interwencje chirurgiczng. Réwniez
z perspektywy wtasciwosci mechanicznych magnez ma
duzg przewage nad pozostatymi biomateriatami metaliczny-
mi (jak np. stopy tytanu), gdyz jego gestos¢ i modut Younga
sg zblizone do naturalnej kosci, dzieki czemu mozna wy-
eliminowac ryzyko przesztywnienia kosci i w konsekwencji
jej zaniku w miejscu implantacji. Magnez i jego stopy sg
takze korzystniejsze z biologicznego punktu widzenia.
Po pierwsze Mg jest pierwiastkiem naturalnie wystepujgcym
w ludzkim organizmie, w duzej czesci wtasnie w tkance
kostnej; poza tym ma wiasciwosci osteokonduktywne
i wykazuje dziatanie antybakteryjne [6-8].

W przedstawionym wczesniej kontekscie biodegrado-
walno$¢ magnezu jest bardzo istotng zaletg, jednak nie
mozna zapomnie¢ o problemie gwattownego przebiegu
owej degradacji zwtaszcza w agresywnym srodowisku pty-
néw biologicznych, w ktérym gtéwna role odgrywajg aniony
chlorkowe. Zbyt szybka degradacja magnezu moze prowa-
dzi¢ do nagromadzenia wodoru, niebezpiecznego wzrostu
pH w tkankach wokdét implantu oraz przedwczesnej utraty
wiasciwosci mechanicznych [5]. Pracujgc nad rozwigzaniem
tego problemu, naukowcy siegajg po rézne srodki — od
dobrania odpowiedniego sktadu stopu, poprzez obrébke
powierzchniowg [9], az po stosowanie rozmaitych pokry¢,
gtéwnie ceramicznych [5] i polimerowych [10,11]. Pokrycia
ceramiczne na bazie fosforandw wapnia sg oczywistym
wyborem ze wzgledu na zwiekszenie potencjatu bioaktyw-
nego i zwigzang z tym integracje implant-tkanka kostna.
Jednak krucha ceramika niezbyt dobrze wspétpracuje
z powierzchnig metalu, co wigze sie z ryzykiem pojawienia
sie mikropeknie¢ i ostabieniem ochrony antykorozyjnej.
Kompromisem moze by¢ zastosowanie pokryé kompo-
zytowych na bazie polimeréw biodegradowalnych, ktére
pozwolg na wprowadzenie bioaktywnych modyfikatorow
ceramicznych, zachowujgc jednoczesnie elastycznos$é
powtoki i dobrg przyczepnos¢ do podtoza [12].

Polimerami stosowanymi na biozgodne i biodegrado-
walne pokrycia implantéw metalicznych sg np. PLA (poli(L-
-laktyd)) i PCL (poli(e-kaprolakton)). PCL jest polimerem
semi-krystalicznym (temperatura przejscia szklistego (T,)
-60°C), o wiasciwosciach hydrofobowych i znacznej od-
ksztatcalnosci. Biomedyczne zastosowania polikaprolaktonu
obejmujg m.in.: systemy dostarczania lekéw, nici chirurgicz-
ne, opatrunki ran, implanty do zespolenh oraz rusztowania dla
inzynierii tkankowej [13]. PLA charakteryzuje sie wysokg (jak
na materiaty polimerowe) wytrzymatoscig, modutem Younga
i dtugim czasem resorpcji. Oba te polimery pozwalajg na
wprowadzenie do matrycy réznych faz modyfikujgcych i tym
samym otrzymanie pokrycia kompozytowego o zaprojekto-
wanych wiadciwosciach. W ponizszej pracy zaproponowano
dwa dodatki: B-tréjfosforan wapnia (TCP), ktéry pozwala
na uzyskanie bioaktywnosci [14] oraz tlenek cynku (ZnO)
posiadajgcy wtasciwosci antybakteryjne [15].

Introduction

Magnesium and its alloys are currently one of the most
promising metallic biomaterials which can be used for
orthopaedic implants [1-4]. This particular interest can
be explained by favourable mechanical and biological
properties, and the ability of magnesium and its alloys to
biodegrade. Traditionally used orthopaedic implants (e.g.
for bone unions) are mainly stable metallic materials that
require revision surgery once the implant has fulfilled its
task [5]. Properly designed and pretreated magnesium alloy
implant should undergo resorption in a controllable manner,
eliminating the need for additional surgical procedure. Also
from mechanical perspective, magnesium has superior
properties as compared to the rest of metallic biomaterials
(e.g. titanium alloys) due to similarity of its density and
Young’s modulus to the properties of natural bone, which
eliminates the risk of bone loss in the implantation area.
Magnesium and its alloys are also beneficial from biological
point of view. Mg is an element naturally occurring in
human organism, mainly in bone tissue; moreover it has
osteoconductive and antibacterial properties [6-8].

In the previously presented context, biodegradability of
magnesium is an important asset, but one cannot forget
about the rapid nature of Mg degradation, especially in the
aggressive environment of biological fluids, in which chloride
anions predominate. Rapid degradation of magnesium can
cause hydrogen accumulation, harmful pH level increase
in surrounding tissues, and premature loss of mechanical
parameters [5]. Scientists try to solve this problem in many
different ways — from choosing an appropriate alloying
composition, through surface treatments [9], to application
of various coatings, mostly ceramic [5] and polymeric [10,11].
Ceramic coatings based on calcium phosphates are an
obvious choice due to increase in bioactive potential and
associated bone tissue-implant integration. However, brittle
ceramic works poorly with metal surface, what can result
in microcracks occurrence and weakening of anticorrosive
protection. A compromise may be the use of composite
coatings based on biodegradable polymers, which allow
the incorporation of bioactive ceramic modifiers, while
maintaining coating elasticity and good adhesion to the
substrate [12].

Polymers used for biocompatible and biodegradable
coatings of metallic implants are, e.g. PLA (poly(L-lactide))
and PCL (poly(e-caprolactone)). PCL is a semi-crystalline
polymer (glass transition temperature (T,) -60°C), of
hydrophobic properties and relatively high strain. PLA is
characterized by high (as for polymeric materials) strength
and Young’s modulus, and long resorption time. Biomedical
application of polycaprolactone and polylactide include:
drug delivery systems, surgical sutures, wounds dressings,
fixation implants and tissue engineering scaffolds [13].
Both those polymers allow to introduce various modifying
phases into the matrix and in this way produce composite
coatings with designed properties. We used two modifiers:
B-tricalcium phosphate (TCP), which brings bioactivity [14],
and zinc oxide (ZnO), known for antibacterial properties [15].

This work aimed at evaluating the possibility of application
of polymer matrix-tricalcium phosphate-zinc oxide composite
system as multifunctional, biodegradable coating for
magnesium alloy wires. In the first step, appropriate solution
concentration and polymer were chosen; next the influence
of modifiers on the bioactivity of the composite system was
assessed.
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Praca miata na celu ocene mozliwosci zastosowania

® o o o o o o ukladu kompozytowego matryca polimerowa-fosforan tréj-

wapnia-tlenek cynku na wielofunkcyjne, biodegradowalne
pokrycia drutéw wykonanych ze stopu magnezu. W pierw-
szym kroku dokonano selekgji stezenia i rodzaju polimeru,
a nastepnie oceniono wptyw zastosowanych dodatkéw na
bioaktywnos¢ uktadu.

Materialy i metody

Jako modelowego materiatu magnezowego, uzyto drutéw
ze stopu magnezu (Mg, Leibniz University of Hannover,
Institute of Materials Science; d = 0,97 mm) o nastepujgcym
sktadzie: do 88% Mg, 3% Al, 9% Liido 1% Ca. W pierwszym
kroku zastosowano obrobke powierzchniowa. Druty Mg
poddano trawieniu przez 30 s w roztworze trawigcym (19 g
100% kwasu octowego, 5 g azotanu (V) sodu, 100 mL wody
destylowanej), nastepnie ptukano w wodzie destylowanej
(dH,0) i suszono (20 min., 70°C). Tak przygotowane prébki
zostaty pokryte réznymi roztworami polimerowymi przy
pomocy metody zanurzeniowe;.

Pierwsza czes$¢ badan miata na celu okreslenie wptywu
rodzaju polimeru uzytego na pokrycie na jego skutecznosg¢,
dlatego przygotowano rozne typy roztwordw pokryciowych.
Poli(L-laktyd) (PLA, Ingeo™ 3051D, Nature Works LCC)
i poli(e-kaprolakton) (PCL, Sigma-Aldrich, Mn = 80 000)
rozpuszczono w dichlorometanie (DCM, Avantor Performan-
ce Materials Poland S.A.) uzyskujgc roztwory o stezeniu
10% wiv, 25% wi/v, 50% w/v dla PLA i 10% w/v dla PCL,
oznaczane w dalszej czesci jako PLA10, PLA25, PLA50
i PCL10. Probki inkubowano w wodzie destylowanej (dH,O)
i buforowanym roztworze soli fosforanowych (PBS; o skfa-
dzie 1,37 M NaCl, 14,7 mM KH,PO,, 78,1 mM Na,HPO,,
26,8 mM KCl) przez 7 tygodni, z cotygodniowym pomiarem
pH i przewodnictwa jonowego. Uwalnianie kationéw Mg
okreslono przy pomocy Atomowej Spektrometrii Absorp-
cyjnej (ASA), technikg ptomieniowg (Perkin Elmer 3110;
A =285,2 nm).

W drugiej czesci przygotowano pokrycia kompozytowe:
fosforan tréjwapnia (TCP) (5% wag.) i/lub tlenek cynku
(Zn0O) (5% wag.) rozpuszczono w DCM, zhomogenizo-
wano przez sonifikacje i nastepnie dodano do wybranego
roztworu polimerowego (PCL) tak, by finalnie osiggng¢ to
samo stezenie (10% w/v). Analogicznie jak w pierwszej
czesci, druty pokrywano metodg zanurzeniowg. Przepro-
wadzono charakterystyke wtasciwosci mechanicznych
polikaprolaktonu i jego kompozytow uzytych na pokrycia
wykonujgc prébe rozciggania na uniwersalnej maszynie
wytrzymatosciowej (Zwick 1435) — okreslono wytrzymatosc
na rozcigganie (Rm, MPa), modut Younga (E, MPa) oraz
odksztatcenie przy zerwaniu (€., %). W celu oceny poten-
cjalnej bioaktywnosci, probki zanurzono w symulowanym
ptynie biologicznym (SBF, TABELA 1) w 37°C na okres 4
tygodni, z cotygodniowym pomiarem pH. Morfologia i sktad
chemiczny wydzielen zostaty okreslone przy uzyciu skanin-
gowego mikroskopu elektronowego (SEM, Nova NanoSEM
200, FEI) z analizatorem EDS.

Materials and Methods

As a model magnesium substrate, magnesium alloy wires
(Mg, Leibniz University of Hannover, Institute of Materials
Science; d = 0.97 mm) with following alloy content: up to
88% Mg, 3% Al, 9% Liand up to 1% of Ca, were used. Firstly
surface treatment was applied. Mg wires were etched for 30 s
in an etching solution (19 g 100% acetic acid, 5 g sodium
nitrate (V), 100 ml distilled water), then rinsed with dH,0 and
dried (20 min, 70°C). As prepared samples were covered
with different polymer solutions by dip-coating method.

First part of the study aimed at assessing the influence
of the type of polymer used as a coating material on its
effectiveness, hence different kinds of coating solutions
were prepared. Poly(L-lactide) (PLA, Ingeo™ 3051D, Nature
Works LCC) and poly(e-caprolactone) (PCL, Sigma-Aldrich,
Mn = 80 000) were dissolved in dichloromethane (DCM,
Avantor Performance Materials Poland S.A.) to achieve
10% wlv, 25% w/v, 50% w/v solutions for PLA and 10% w/v
solution for PCL; indicated herein after as PLA10, PLA25,
PLA50 and PCL10. Samples were incubated in distilled
water (dH,O) and phosphate buffered saline (PBS: 1.37 M
NaCl, 14.7 mM KH,PO,, 78.1 mM Na,HPO,, 26.8 mM KCI)
for 7 weeks, with weekly measurements of pH and ion
conductivity. Release of Mg ions was evaluated by Atomic
Absorbance Spectrometry (AAS), with flame technique
(Perkin Elmer 3110; A = 285.2 nm).

In the second part, composite coatings were applied:
tricalcium phosphate (TCP) (5 wt%) and/or zinc oxide (ZnO)
(5 wt%) were dissolved in dichloromethane (DCM), homog-
enised by sonification and then added to the chosen polymer
solution (PCL) to achieve the same final concentration of
10% w/v. Analogically to the first part, wires were covered
by dip-coating method. Polycaprolactone and its compos-
ite used for coatings were mechanically characterized by
tensile test on universal testing machine (Zwick 1435)
— tensile strength (Rm, MPa), Young’s modulus (E, MPa)
and elongation at maximum force (&,,..« %) were calculated.
To evaluate potential bioactivity, samples were immersed in
simulated body fluid (SBF, TABLE 1) in 37°C for 4 weeks,
with weekly pH monitoring. Morphology and chemical
composition of the precipitates were assessed by scanning
electron microscopy (SEM, Nova NanoSEM 200, FEI) with
EDS analysis.

TABELA 1. Sktad chemiczny symulowanego ptynu
biologicznego.

TABLE 1. Chemical composition of simulated
body fluid.

Jon Stezenie jonow
lon lon concentration [mM]
Na* 142.00
K* 5.00
Mg? 1.50
Ca? 2.50
HCO4 4.20
HPO,* 1.00
SO,* 0.50
Cl- 147.96
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Wyniki i dyskusja

Wplyw stezenia roztworu i rodzaju polimeru

W celu ochrony drutéw ze stopéw magnezowych przed
zbyt gwattowng degradacjg zastosowano pokrycia polime-
rowe. Na podstawie przedstawionych ponizej zmian pH
i przewodnictwa roztworu PBS i wody destylowanej oce-
niono skuteczno$¢ pokry¢ PLA i PCL oraz wplyw stezenia
roztworu PLA, z ktérego nanoszono powtoki.

Przedstawione na RYS. 1 zmiany pH roztworu PBS,
w ktérym inkubowano otrzymane prébki, wskazujg wy-
razny wptyw stezenia roztworu PLA z ktérego nanoszono
powtoki na szybko$¢ zmian wartosci pH. Rdéznice byty
widoczne juz po 4 dniach inkubacji, wykazujgc najmniejszg
skutecznos¢ powtok PLA10 i PLAS50 i pogtebiaty sie od 4
tygodnia inkubacji, gdzie dla prébki Mg_PLA10 odnotowano
wartos¢ pH ok. 11. Wskazuje to na najmniejszg skutecz-
nos¢ powtoki PLA10. Co istotne, powtoka PCL otrzymana
z takiego samego stezenia roztworu wykazywata najlepszg
skutecznos¢ w ochronie drutu magnezowego, umozliwiajgc
stopniowy i rbwnomierny wzrost pH.

Jak wskazuje RYS. 2, wzrost pH wody destylowanej
zwigzany z uwalnianiem magnezu nastepuje stopniowo
w catym okresie inkubaciji osiagajgc po 7 tygodniach wartos¢
8,4 dla Mg_PCL10 i 9,3 dla Mg_PLA25. Wiekszy wzrost
pH odnotowano dla pokrycia polilaktydowego i tendencja
ta utrzymywata sie w catym okresie obserwaciji. Co istotne,
wartosci pH wody destylowanej sg znacznie nizsze niz
roztworu PBS, pomimo jego buforujgcych wtasciwosci,
co wskazuje na wyraznie szybszg degradacje drutow
w buforze fosforanowym.

Results and Discussions

The influence of solution concentration and polymer
type

In order to protect magnesium alloy wires from rapid
corrosion, polymer coatings were applied. Based on pH
and conductivity changes of PBS solution and distilled water
presented below, efficiency of PLA and PCL coatings, and
the influence of PLA solution concentration were assessed.

Changes of PBS buffer pH presented in FIG. 1 show clear
influence of the initial solution concentration of the PLA coat-
ing on the rate of pH value changes. Differences in the pH
were already visible after 4 days of incubation, demonstrating
the lowest effectiveness of the PLA10 and PLA50 coatings.
They increased after 4 weeks of incubation, when pH of ap-
prox. 11 was recorded for sample Mg_PLA10. It may suggest
that the PLA10 was the least effective as the coating material.
PCL coating from the same solution concentration showed
the highest effectiveness in the magnesium alloy wire protec-
tion, allowing gradual and steady pH level increase.

FIG. 2 shows differences in the pH and ionic conductiv-
ity of the distilled water in which Mg samples coated with
either PLA25 or PCL10 were immersed. pH level increase
related to Mg ions release occurred gradually through the
whole incubation period reaching, after 7 weeks, the value
of 8.4 for Mg_PCL10 and 9.3 for Mg_PLA25. In general,
higher increase in pH was observed for polylactide coated
samples. Importantly, the pH of distilled water was much
lower than of the PBS solution, despite buffering properties
of the latter, which indicates a more rapid resorption of the
wires in the phosphate buffered saline.

12 Mg_PLA10 —A-Mg_PLA25 -»-Mg_PLA50 -=—Mg_PCL10 RYS. 1. Zmiany pH podczas
7-tygodniowej inkubacji
11 w buforze fosforanowym
(PBS) probek Mg pokrywa-
nych PLA10, PLA25, PLA50
& 10 —4 i PCL10.
FIG. 1. pH changes dur-
9 ing 7-week incubation in
phosphate buffered saline
(PBS) of PLA10, PLA25,
8 PLA50 and PCL10 covered
Mg samples.
7
0 1 2 3 4 6 7
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RYS. 2. Zmiany pH oraz przewodnictwa jonowego podczas inkubacji w wodzie destylowanej probek Mg pokry-

wanych PLA25 i PCL10.

FIG. 2. pH and ion conductivity changes during incubation in distilled water of PLA25 and PCL10 covered Mg

samples.
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Podobng zaleznos¢ mozna zaobserwowacé na podsta-

® o 0 000 0 wic zmian przewodnictwa wody destylowanej (RYS. 2),

gdzie réznice sg znacznie bardziej widoczne i wskazujg
na wiekszg skutecznos¢ pokrycia PCL. Niezwykle istotny
jest stopniowy i réwnomierny przebieg degradacji drutu,
tak aby mozliwe byto stopniowe odprowadzanie wodoru
bedacego produktem korozji magnezu. Réwnoczesnie,
stopniowe uwalnianie magnezu i tworzenie jego wodorotlen-
ku zapewnia ciggtg alkalizacje srodowiska, ktorej efektem
jest dziatanie bakteriobdjcze materiatow na bazie stopéw
magnezu [16,17].

Wyniki uwalniania jonéw Mg?* potwierdzajg najlepsza
skutecznos¢ powtoki PCL, zwlaszcza w poczgtkowym okre-
sie inkubacji, zarowno w PBS jak i w wodzie destylowanej
(RYS. 3). Po 7 tygodniu wszystkie powtoki przestajg juz
petic¢ funkcje ochronng. Przedstawione wyniki wskazujg
na znacznie wyzsze stezenie jonéw Mg? w roztworze
PBS niz w wodzie destylowanej, co potwierdza powyzsze
obserwacje, ze bufor fosforanowy jest bardziej agresywnym
Srodowiskiem.

Przedstawione wyniki dla réznych powtok PLA potwier-
dzajg najlepszg skutecznos$¢ powtoki PLA25, a najnizszg
PLA10, co szczegdlnie widoczne jest po 3 tygodniach inku-
bacji. Stezenie roztworu wptywato na grubos¢ nanoszonych
powtok, stad powtoka PLA10 jako najciensza wykazywata
najmniejszg ochrone drutu Mg przed resorpcjg. Z drugiej
strony, duze stezenie roztworu (50%) skutkowato trud-
nosciami w rownomiernym pokryciu drutu. Przedstawione
wyniki wskazujg, ze dla PLA nanoszonego ze stezenia 25%
osiggnieto kompromis miedzy gruboscig powtoki a jej rowno-
miernym pokryciem na catej powierzchni drutu, a w konse-
kwenciji najskuteczniejszg jego ochrone przed degradacja.
Z drugiej strony, dla PCL o stezeniu 10% osiggnieto najwiek-
szg skutecznos¢ w poréwnaniu do omowionych powtok PLA,
co wydaje sie by¢ satysfakcjonujgce. Wyzsze stezenia PCL
znacznie utrudniaty nanoszenie powtok. Biorgc pod uwage
omowione wyniki, do drugiego etapu badan wytypowano
powtoki na bazie polikaprolaktonu.

We observed similar pattern in the changes of ionic con-
ductivity (FIG. 2), where the differences were even more
visible and indicated an overall higher effectiveness of the
PCL coating. Gradual resorption of the magnesium wire is
important to allow gradual release of hydrogen (by-product
of magnesium corrosion). At the same time, gradual release
of magnesium and formation of its hydroxide provides
continuous alkalization of the surrounding environment,
which results in the antibacterial activity of magnesium
alloy-based materials [16,17].

Mg?* ions release studies confirmed the highest
effectiveness of the PCL coating, especially during first
few days of incubation in both: phosphate buffered saline
and distilled water (FIG. 3). All of the coatings lost their
protective function after seven weeks of incubation.
Presented results show higher concentration of Mg?* ions
in the PBS solution, than in distilled water, what confirms
above observations that phosphate buffer is a more
aggressive environment.

Results presented for different PLA coatings confirm the
best effectiveness of the PLA25 coating, and the lowest
of the PLA10, what is especially visible after 3 weeks of
incubation. Concentration of the polymer solution affected
the coating thickness; PLA10 coating, the thinnest one,
was the least effective as the Mg wire anticorrosive
protection. On the other hand, high solution concentration
(50%) resulted in difficulties in even coverage of the
wire. With PLA coating from 25% solution concentration,
we compromised between the coating thickness and its
even deposition on the entire surface of the wire, and in
consequence the most effective anticorrosive protection
was achieved. Moreover, the PCL of 10% concentration
was more effective than all of the different PLA coatings.
Higher concentrations of PCL hindered the dip-coating.
Based on the achieved results, PCL coatings were selected
for further studies.
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Modyfikacja PCL dodatkami aktywnymi biologicznie Modification of PCL with biologically active particles

(TCP, Zn0O)

Powtoke PCL10 (dalej jako ‘PCL’), jako najbardziej sku-
teczng w ochronie stopéw magnezu przed zbyt gwattowng
degradacjg poddano modyfikacji dodatkami ceramicznymi
w celu nadania jej odpowiednich cech biologicznych.
Inkorporacja TCP powinna zapewni¢ dziatanie bioaktywne,
a ZnO zostat uzyty jako materiat o dziataniu antybakteryj-
nym. Oceniono wptyw stosowanych modyfikatoréw cera-
micznych na wtasciwosci mechaniczne folii polimerowych
oraz na bioaktywno$¢ drutéw ze stopéw magnezu pokrytych
PCL modyfikowanym TCP i ZnO.

(TCP, Zn0O)

The PCL10 coating (herein after as ‘PCL’), as the
most effective in magnesium alloys protection from rapid
resorption, was modified with ceramic additives to achieve
appropriate biological properties: TCP incorporation should
ensure bioactivity, while ZnO should secure antibacterial
activity. We evaluated the influence of the applied ceramic
modifiers on mechanical properties of the polymer foils and
bioactivity of the magnesium alloy wires covered with TCP
and ZnO modified PCL.
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Badania mechaniczne folii

Przeprowadzone badania mechaniczne nie wykazaty
istotnego wptywu zastosowania samego TCP i samego ZnO
na wytrzymatosc na rozcigganie oraz modut Younga mate-
riatéw (RYS. 4). Zaobserwowano natomiast niewielki spadek
odksztatcalnosci po wprowadzeniu do matrycy ZnO. Wynika
to zapewne z faktu, ze wptyw na parametry mechaniczne ma
wielkos¢ uziarnienia stosowanych napetniaczy. Przy takim
samym udziale procentowym (5%), nanometryczny TCP
nie wptynat istotnie na zaden z mierzonych parametréw,
natomiast dodatek mikrometrycznego ZnO spowodowat
obnizenie odksztatcalno$ci. Rbwnoczesne zastosowanie
obu typéow modyfikatorow spowodowato wzrost modutu
Younga oraz obnizenie wytrzymato$ci i odksztatcalnosci.
Zwigzane jest to ze zwiekszeniem udziatu napetniaczy,
ktérych sumaryczna zawarto$s¢ wyniosta 10%. Jednak
w dalszym ciggu parametry mechaniczne uktadu PCL/TCP/
ZnO, w tym szczegdlnie modut Younga, nie powinny powo-
dowac niekorzystnego wzrostu naprezen wewnetrznych
w powtoce polimerowej, jak to ma miejsce w przypadku
znacznie sztywniejszego polilaktydu [12].

Ocena bioaktywnosci

Inkubacja w symulowanym ptynie biologicznym (SBF)
pozwala na okreslenie potencjalnej bioaktywnosci mate-
riatu. Analizy SEM i EDS (RYS. 5) potwierdzity obecnos¢
wydzielen fosforanowo-wapniowych na powierzchni probek
inkubowanych w SBF przez okres 2 i 4 tygodni. Zaobserwo-
wano takze tlenki magnezu, powstate w wyniku degradacji
drutéw ze stopu magnezu. Roznice w ilosci powstatych wy-
dzielen apatytowych (CaP) na poszczegodlnych materiatach
sg szczegolnie wyrazne po 2 tygodniach inkubacji w SBF.
Najwiecej wytrgconych fosforandéw wapnia widocznych jest
na powierzchniach materiatéw zawierajgcych dodatek TCP
(Mg_PCL/TCP i Mg_PCL/TCP/Zn0O), najmniej natomiast na
drutach Mg pokrytych samym PCL. Zaréwno morfologia wy-
dzielen jak i analiza EDS wskazujg na obecnos$¢ wydzielen
apatytowych. Co istotne, dodatek ZnO réwniez przyspieszyt
wzrost apatytéw w poréwnaniu do samego PCL. Analiza
EDS wskazuje, ze w powstajgcych apatytach moga wyste-
powac podstawienia wapnia jonami cynku. Ponadto, wysoka
zawarto$¢ magnezu w analizie EDS wszystkich materiatéw
moze wskazywac na podstawianie wapnia jonami magnezu.
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RYS. 4. Wytrzymatos¢ na rozcigganie (Rm), modut
Younga (E) i odksztatcenie przy zerwaniu (g) folii na
bazie polikaprolaktonu.

FIG. 4. Tensile strength (Rm), Young’s modulus (E)
and elongation at break (g) of polycaprolactone-
based films.

Mechanical studies

Mechanical studies revealed that TCP and ZnO used
separately do not affect the tensile strength and Young’s
modulus of the composite materials (FIG. 4). However,
small decrease in elongation was observed when the ZnO
was used. Particle size influences mechanical parameters:
with the same percentage (5 wt%) nanometric TCP did
not affect studied parameters, while micrometric ZnO
caused decrease in elongation. Simultaneous application
of both modifiers resulted in increase in Young’s modulus
and decrease in strength and elongation. It relates to the
increase in modifiers content, which achieved 10% in total.
Mechanical parameters of the PCL/TCP/ZnO, including
Young’s modulus, should not cause the unfavourable
increase in internal stresses of polymer coating, which is
typical for much stiffer polylactide [12].

Bioactivity assessment

Incubation in simulated body fluid (SBF) allows to predict
potential bioactivity of a material. SEM and EDS analysis
(FIG. 5) confirmed presence of the calcium-phosphate
precipitations on the surface of the samples immersed in
SBF for 2 and 4 weeks. Magnesium oxides, products of
magnesium alloy wires degradation, were also observed
on the surface of the samples. Differences in the amount
of apatites (CaP) deposited on the surface of each type of
the samples were especially visible after 2 weeks incubation
in the SBF. The most calcium phosphates were visible on
the surface of the composites with addition of TCP and
TCP/ZnO compounds, the least on the surface of the PCL
coated wires. Both, analysis of the precipitates morphology
and EDS analysis, indicated the presence of the apatites.
What's important, addition of ZnO increased rate of apatites
growth, as compared to PCL. EDS analysis showed that in
the formulated apatites, calcium ions may be substituted
with zinc ions. High content of magnesium, visible in the
EDS spectra, may suggest substitution of calcium ions also
with magnesium.
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RYS. 5. Obrazy SEM wraz z analizg EDS powierzchni drutéw magnezowych pokrytych PCL, PCL/TCP, PCL/ZnO
i PCL/TCP/Zn0O, inkubowanych w SBF przez 2 (lewa kolumna) i 4 tygodnie (prawa kolumna).

FIG. 5. SEM images with EDS analysis of PCL, PCL/TCP, PCL/ZnO and PCL/TCP/ZnO covered Mg wires, incu-
bated in SBF solution for 2 (left column) and 4 weeks (right column).

Whioski

Biomateriaty na bazie biodegradowalnych stopow
magnezu mogg stanowi¢ obiecujgca alternatywe dla
powszechnie stosowanych materiatbw metalicznych pod
warunkiem zapewnienia odpowiedniego zabezpieczenia
antykorozyjnego. Przeprowadzone badania pokazaty, ze
istotny wptyw na jako$¢ powtok polimerowych i skutecznosé
ochrony stopéw magnezu przed dziataniem srodowiska
zewnetrznego ma wyjsciowe stezenie roztworu, z ktérego
nanoszono powioke. Lepsze zabezpieczenie antykorozyjne
uzyskano przy zastosowaniu powtok z polikaprolaktonu,
< w poréwnaniu do polilaktydu. Dzieki wprowadzeniu do
matrycy PCL fosforanu tréjwapnia i tlenku cynku uzyskano
pokrycia o wtasciwosciach bioaktywnych, zachowujac ko-
rzystne parametry mechaniczne polikaprolaktonu.
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Conclusions

Biomaterials based on biodegradable magnesium alloys
can be a promising alternative for commonly used metallic
materials providing proper anticorrosive protection. Our
investigations showed that initial concentration of the
coating solution affects the quality of the polymer coatings
and their efficiency to protect magnesium alloys from the
surrounding environment. We achieved better anticorrosive
protection when polycaprolactone coatings were used,
in comparison to polylactide. Thanks to incorporation of
tricalcium phosphate and zinc oxide into the PCL matrix,
we obtained bioactive coatings, while maintaining beneficial
mechanical parameters of polycaprolactone.
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