pozwala uzyska¢ szczelne grafty, gotowe do uzycia bez
koniecznosci przeprowadzania pre-clottingu. Po implan-
tacji, pokrycie hydrozelowe ulega stopniowej degradacji
utatwiajgc tym samym przerost tkanki przez $ciany protezy.
To zastosowanie moze by¢ rowniez korzystne ze wzgledu
na fakt, ze albumina jest naturalnym skfadnikiem krwi oraz
zapobiega adhezji trombocytow.
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Wprowadzenie

Materiaty na bazie chitozanu charakteryzuja sie wysokg
biokompatybilnoscig oraz bardzo cennymi witasciwosciami
biologicznymi — chitozan m.in. przyspiesza gojenie sie ran,
posiada wiasciwosci antybakteryjne, jest biodegradowal-
ny i nietoksyczny. Z chitozanu stosunkowo tatwo mozna
otrzymaé materiat w postaci zelu, membrany, nanowtékna,
mikro- i nanoczasteczkek, skafoldu, czy tez ggbki. [1]. Z tego
powodu znalazt on szerokie zastosowanie w medycynie
(m.in. w produkcji implantéw, opatrunkéw na rany i oparzenia
oraz jako nosnik preparatéw o kontrolowanym dziataniu)
[2, 3]. Wtasciwo$ci fizyczne i chemiczne chitozanu zalezg
przede wszystkim od jego ciezaru czgsteczkowego oraz
stopnia deacetylacji. Chitozan jest polimerem podatnym na
degradacje, m.in. utleniajgcg, hydrolityczna, termiczng, czy
tez degradacje ultradzwiekami [4].

hydrogels as Dacron graft coating provides a ready to use
leakage free vane prosthesis without the need of pre-clotting.
After implantation, the hydrogel coating degrades gradually
allowing tissue ingrowth. This application can be beneficial
due to the fact, that albumin is a natural component of
blood and is known to prevent protein and thrombocytes
adhesion.

Acknowledgments

Presented research was financially supported by the
Polish Artificial Heart Project.

References

[4] Yasim A, Gul M, Ciralik H. and Ergun Y. Gelatin-Sealed Dacron
graft is not more susceptible to MRSA infection than PTFE graft.
Eur J Vasc Endovasc Surg, 32(4):425-430, October 2006.

[5] Fuentes, M, Segura RL. et al.: Determination of protein-protein
interactions through aldehyde-dextran intermolecular cross-linking.
Proteomics, 4(9):2602-2607, September 2004.

[6] Zhao H, Heindel ND. Determination of degree of substitution
of formyl groups in polyadehyde dextran by the hydroksyloamine
hydrochloride method. Phram Res, 8(3):400-402, March 1991.

SURFACE PROPERTIES
OF DIFFERENT CHITOSAN
MATERIALS

ALINA SioNKOWSKA, JUSTYNA KozrowskA*, ANNA PLANECKA,
JOANNA SkoprINsKA-WISNIEWSKA, PAULINA Lo$

NicoLaus CopPERNICUS UNIVERSITY,

FacuLty oF CHEMISTRY, BioPoLYMER RESEARCH GROUP,
7 GAGARINA STREET, 87-100 ToRUN, POLANDTORUN
*MAILTO: JUSTYNAK@CHEM.UMK.PL

[Engineering of Biomaterials, 99-101, (2010), 53-55]

Introduction

Chitosan is a natural biopolymer, usually prepared from
chitin. Chitosan-based materials possess high biocompatibil-
ity and various biological functions such as wound healing,
antibacterial activity, biodegradability and non-toxicity. Chi-
tosan is easily processed into gels, membranes, nanofibers,
beads, microparticles, nanoparticles, scaffolds and sponges
forms [1]. For this reason, chitosan is regarded as one of
the most useful natural biomaterials (eg. wound dressings,
drug delivery systems, space filling implants) [2, 3]. Physical
and chemical properties of chitosan depend strongly on the
molecular weight and the degree of deacetylation. Chitosan
is sensitive to various types of degradation such as oxidative,
hydrolytic, thermo-, photo- and ultrasonic-degradation [4].
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Materiaty i metody oceny prébek

Chitozan, glutation i kamforochinon zakupiono w firmie
Sigma-Aldrich. Fenyloalamina zostata kupiona w firmie
Fluka. Otrzymano roztwoér chitozanu o stezeniu 0,5%, po-
przez rozpuszczenie odpowiedniej ilosci chitozanuw 0,1 M
kwasie octowym. Mieszaniny chitozan/glutation, chitozan/fe-
nyloalanina oraz chitozan/kamforochinon otrzymano przez
rozpuszczenie odpowiednich ilosci glutationu, fenyloalaniny
i kamforochinonu w roztworze chitozanu. Stosunek wagowy
chitozanu do dodanego sktadnika w otrzymanych mieszani-
nach wynosit 99,9:0,1. Filmy uzyskano metodg wylewania
na ptytki szklane. Po odparowaniu rozpuszczalnika btony
pozostawiono do suszenia w temperaturze pokojowe;.

Otrzymane filmy chitozanu oraz jego mieszanin podda-
no dziataniu promieniowania emitowanego przez lampe
ksenonowg Suntest XLS (dtugos¢ fali 300-800 nm), w
temperaturze 35°C. Czas ekspozycji na promieniowanie
wynosit 480 h.

Wiasciwosci powierzchniowe filméw chitozanowych i
mieszanin przed i po dziataniu promieniowania stonecznego
zanalizowano metodg pomiaru kata zwilzania oraz oblicze-
nia swobodnej energii powierzchniowej i jej skladowych:
dyspersyjnej (v¢) i polarnej (y,?) metodg Owensa-Wendta.
Kat zwilzania zmierzono przy pomocy goniometru G 10/DSA
10 niemieckiej firmy Kriss. Do pomiaréw zastosowano dwie
ciecze: dijodometan i gliceryne. Pomiaréw dokonywano
bezposrednio po naswietlaniu probek, w temperaturze
pokojowej i w atmosferze powietrza. Podana warto$c¢ kata
zwilzania jest Srednig z 10 pomiardw.

W celu analizy powierzchni badanych filméw zasto-
sowano mikroskop sit atomowych AFM (NanoScope llla,
mikroskop MultiMode) ze skanujgca sondg SPM (Digital
Instruments Veeco Metrology Group, Santa Barbara, CA).
Badania przeprowadzano w trybie przerywanego kontaktu
(Tapping Mode), w atmosferze powietrza.

Wyniki i ich oméwienie

W TABELI 1 podano wyniki pomiaru kata zwilzania po-
wierzchni badanych filméw przy uzyciu cieczy niepolarne;j
(dijodometanu) i cieczy polarnej (gliceryny).

Wartosci katéw zwilzania nienaswietlanych filméw uzy-
skane dla mieszanin sg bardzo zblizone do uzyskanych dla
czystego chitozanu. Po napromienianiu badanych filméw
obserwuje sie znaczne zmniejszenie wartosci katow zwil-
zania kroplg gliceryny i
tylko niewielkie zmniej-
szenie wartosci kgtow
zwilzania uzyskane w
przypadku dijodometa-
nu . Wartosci swobod-
nej energii powierzch-
niowej w przypadku
wszystkich badanych
filméw wzrastajg po

solar radiation (w/w 99.9:0.01)

TAB.1. Kat zwilzania [°] zmierzony przy uzyciu cieczy niepolarnej
(dijodometanu) i cieczy polarnej (gliceryny) przed i po napromienianiu
przez 480 h filmoéw chitozanowych oraz mieszanin: chitozan/glutation,
chitozan/kamforochinon i chitozan/fenyloalanina (99,9:0,01)

TAB.1. The contact angles [°] of different liquids (dioodomethane, gly-
cerol) for chitosan and chitosan/glutathione, chitosan/camphorquinone
and chitosan/phenylalanine blends before and after 480 h exposure to

Materials and methods

Chitosan, glutathione and camphorquinone were sup-
plied by the company of Sigma-Aldrich. Phenylalanine were
obtained from Fluka. The powder of chitosan was dissolved
in 0.1 M acetic acid and chitosan solution was obtained
with concentration of 0.5 weight %. Chitosan/glutathione,
chitosan/phenylalanine and chitosan/camphorquinone
blends were prepared by dissolving of suitable amount of
glutathione, phenylalanine and camphorquinone in chitosan
solution and the final weight ratio of chitosan-second compo-
nent of blend was 99.9:0.1. Polymer films were prepared by
solution casting onto glass plates. After solvent evaporation,
the samples were dried in vacuum at room temperature.

Air-dried chitosan films and chitosan films containing
additives were submitted to treatment with solar irradia-
tion for 480 h, at a temperature 35°C, using a Suntest XLS
lamp (Atlas), which emits light in the range 300-800 nm
wavelength.

The surface properties of chitosan films and chitosan
films containing additives before and after solar irradiation
were investigated by contact angle measurements, which al-
low to calculate the surface free energy. The contact angles
of two liquids: diiodometan and glycerol on the surface of
studied films were measured using a goniometr equipped
with the system of drop-shape analysis (G 10/DSA, Kriss,
Germany). Each contact angle is the average value of
maximum 10 measurements. The surface free energy (ys)
and their dispersive (y.¥) and polar (y,") components were
calculated by Owens—Wendt method.

Surface morphology of chitosan films and chitosan films
containing additives were investigated using the technique
of Atomic Force Microscopy (AFM). AFM was performed by
using a MultiMode Scanning Probe Microscope Nanoscope
llla (Digital Instruments Veeco Metrology Group, Santa
Barbara, CA) operating in the tapping mode in air.

Results and discussion

The results of contact angle of two liquids with different
polarity, namely diiodomethane and glycerol, are listed in
TABLE 1.

The contact angle measured for chitosan films containing
additives gave the results very similar to those obtained for
pure chitosan films with all the liquids used. After irradiation
we observed drop of contact angle for glycerol and only small
drop for diiodometh-
ane. The surface free
energy of chitosan
films containing 0.1%
of glutathione, cam-
phorquinone and phe-
nylalanine increases
after irradiation time
(TABLE 2). The polar
component of surface

napromienianiu (TA-
BELA 2).

Sktadowa polarna
(ys”) swobodnej energii
powierzchniowej row-
niez znacznie wzra-
sta po napromienia-

Ciecz
Liquid used

Chitozan
Chitosan

Kat zwilzania [°]
Contact angle [°]

Chitozan/

Glutation

Chitosan/
Glutathione

Chitoza/
Kamforochinon
Chitosan/
Camphorquinone

Chitozan/
Fenyloalanina
Chitosan/
Phenylalanine

free energy (y.) also
reveals much higher
value after irradia-
tion.

The alterations of
these parameters are
the biggest in a case

niu badanych prébek. of chitosan with 0.1%
Najwieksze zamiany " of glutathione. The
zachodzg w filmach Diiodomethane | 60.4 | 51.6 [ 64.6 [ 54.0 59.2 53.7 64.6 71.4 increase of polarity
chitozanu z 0,1% do- Gliceryna of the films indicates
datkiem glutationu. H Glycerol 90.2 | 57.6 | 90.7 | 57.3 83.8 371 897 383 that photooxidation
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TAB.2. Swobodna energia powierzchniowa oraz sktadowa dyspersyjna (ysp) i polarna (y.,°) swobodnej energii e o oo o o o
powierzchniowej przed i po napromienianiu przez 480h filmoéw chitozanowych oraz mieszanin: chitozan/glutation,
chitozan/kamforochinon i chitozan/fenyloalanina (99,9:0,01)

TAB.2. The surface free energy and the polar (y.?) and dispersive (ysp ) component of surface free energy for

chitosan, chitosan/glutathione, chitosan/phenylalanine and chitosan/camphorquinone blends before and after

480 h exposure to solar radiation (w/w 99.9:0.01)

Czas naswietlania

Swobodna energia powierzch-

Sktadowa dyspersyjna (y.) i polarna (y.°) swobodnej energii
powierzchniowej

Iradiation time niowa Polar (y.,?) and dispersive (y,°) component of surface free energy
Surfach free energy [mN/m]
[h]
[mN/m])
’st Ysp
0 28,36 27,83 0,53
Chitozan

480 40,90 27,71 13,19
Chitozan/ 0 o = 5
Glutation 480 65,99 21,65 44,33
Chitozan/ 0 2 el L0
Kamforochinon 480 40,69 26,36 14,33
Chitozan/ 0 25,98 24,93 Lot
Fenyloalanina 480 37,79 16,05 21,74

Zmiany te wskazujg na fotout-
lenianie powierzchni badanych
filmow.

W TABELI 3 przedstawiono
wyniki pomiaréw chropowatosci
powierzchni badanych filmow
uzyskane z analizy probek me-
todg AFM.

Whioski

W wyniku dziatania promie-
niowania stonecznego obserwuje
sie wzrost polarnosci probek, co
wskazuje na skuteczne procesy

TAB.3. Srednie odchylenie kwadratowe chropowa-
tosci powierzchni filméw chitozanowych oraz mie-
szanin: chitozan/glutation, chitozan/kamforochinon
i chitozan/fenyloalanina (99,9:0,01)

TAB.3. RMS (root-mean-square roughness) for chi-
tosan, chitosan/glutathione, chitosan/phenylalanine
and chitosan/camphorquinone blends before and
after 480 h exposure to solar radiation

Czas na$wietlania
ITrradiation time

[h]

reactions take place on their
surface.

Surface roughness is one of
the most important topographi-
cal parameters influencing cell-
material interaction that can be
available from the analysis of the
information obtained from AFM
(TABLE 3).

Conclusions

Chropowatos¢
RMS roughnes

The increase of polarity of
[mm]

hitosan films indicates an ef-
icient photooxydation on the

fotoutleniania na powierzchni 0 2836 urface upon solar radiation.
badanych filméw. Wolne rodniki Chitozan - Photooxidation of the surface of
utworzone podczas napromie- 480 40,90 he above films leads to forma-
niania moga reagowac z tlenem Chitozan/ 0 25,94 ||tion of oxidized groups such as
atmosferycznym, prowadzgc do Clltaiten 430 65.99 IC())H, OOH, CO. The values of po-
utworzenie réznych grup zawie- lar and dispersive components
rajgcych tlen m.in. OH, OOH, CO. Chitozan/ 9 29,12 f surface free energy showed
Najbardziej polarna po naswietla- Kamforochinon 480 40,69 Ithat chitosan films containing
niq stata sie powierzchnia_film()w Chitozan/ 0 25.98 f glutatione and phenylalaning
ch|to_zanpwych zaV\_/leraJacych eyttt e o ere more polar than pure chi-
glutation i fenyloalanine. 2 osan films.

Wartos¢ parametru chropo-
watosci zmniejsza sie po napromienianiu filmow chito-
zanowych z dodatkiem glutationu, kamforochinonu oraz
fenyloalaniny.
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Solar radiation causes the
increase of surface roughness in case of pure chitosan, but
when chitosan contains 0.1% glutathione, 0.1% camphorqui-
none or 0.1% phenylalanine we observed the decrease of
surface roughness of studied films.
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