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Wstep

Jedwab jako biopolimer, wytwarzany przez stawonogi
w postaci nitek, jest cenny nie tylko dla przemystu tekstyl-
nego, ale i medycznego. Jedwab cechuje sie biokompa-
tybilnoscia, biodegradowalnoscig i dobrymi wtasciwoscia-
mi mechanicznymi. Nici jedwabne uzywane byly czesto do
zszywania ran. Natomiast obecnie btonki na bazie fibroiny
jedwabiu znalazty zastosowanie jako nosniki lekow, mikro-
tuby w plastyce naczyn krwionosnych, a takze jako pokry-
cie tub celulozowych i membran do dializy.

Nie ma jednak informacji na temat wtasciwosci po-
wierzchniowych jedwabiu po jego sterylizacji promieniowa-
niem UV. Polimery stosowane w medycynie, szczegolnie
w zakresie chirurgii i implantacji, musza charakteryzowac
sie wysokg adhezjg. Dotychczasowe badania naszego ze-
spotu potwierdzaja, korzystne dziatanie promieniowania UV
na zwiekszenie hydrofilowosci btonek kolagenowych, a tym
samym wiekszej na nim adhezji komorek. Wyniki tych ba-
dan sg potwierdzone we wspotpracy z Collegium Medicum
w Bydgoszczy [1]. Przewidujemy, ze btonki wykonane z fi-
broiny jedwabiu zmodyfikowane promieniowaniem UV by-
tyby, réwniez dobrym podtozem do hodowli komérkowe;j.
W pracy przedstawiono sposéb modyfikacji wtasciwosci po-
wierzchniowych btonek na bazie fibroiny jedwabiu, w celu
poprawy ich wtasciwosci implantacyjnych.

Materiatly i metodyka badan

Roztwor fibroiny jedwabiu (SF) otrzymano metodg
Ajisawa, ktéra polega na usunieciu powtoki serycynowej
z surowego jedwabiu (w procesie odserycynowania) oraz
rozpuszczeniu czystych widkien jedwabiu w odpowiednim
rozpuszczalniku (CaCl,:H,0:C,H;OH, w stosunku molowym:
1/8/2, w 75°C przez 4h). Surowy jedwab pochodzit z koko-
now jedwabnikdw morwowych.

Do napromieniania probek uzyto sredniocisnieniowg
lampe rteciowg HPR-120 W (firmy Philips, Holand) emitu-
jacg promieniowanie UV o dtugosci fali 254 nm. Natezenie
promieniowania UV mierzono za pomocg radiometru HD
9021 (Delta OHM) z sondg pomiarowg LP 9021 UVC na
zakres promieniowania 200-280 nm. Zmierzone natezenie
promieniowania lampy wynosito 0,256 J/(cm?-min).

Pomiaréw kata zwilzalnosci (8) zbadano na cienkich
bfonkach z fibroiny jedwabiu. Pomiary katéw zwilzania pro-
wadzono za pomocg goniometru typu G10 (Kruss GmbH)
w temperaturze pokojowej, wyposazonego w kamere wi-
deo. Do pomiaréw uzyto dwoch cieczy pomiarowych glice-
ryny i dijodometanu, a obliczen dokonano metodg Owen-
sa-Wendta.

Mikrofotografie btonek z fibroiny jedwabiu otrzymano za
pomocag mikroskopu sit atomowych (Atomic Force Micro-
scopy - AFM) NanoScope Il w warunkach otoczenia. Ana-
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Introduction

Silk as a biopolymer, produced by arthropods in the
form of threads, is valuable not only for the textile industry
but also for medical applications. Silk is biocompatible,
biodegradable and possesses good mechanical properties.
Silk threads were often used for suture wounds. Recently
films based on silk fibroin were used as drug carriers, in the
angioplasty of micro blood vessels, as well as they cover
tubes and cellulose dialysis membranes.

However, there are no studies about the surface prop-
erties of silk after UV sterilization. The polymers used in
medicine, particularly for surgery and implantation, must
be characterized by high adhesion. Previous studies of our
research group showed the beneficial effects of UV radia-
tion to increase of hydrophilicity of collagen films, and thus
the improvement of adhesion of cells. The results of these
studies were confirmed in collaboration with the Collegium
Medicum in Bydgoszcz [1]. One can expect that the film
made from silk fibroin modified by UV radiation would be
also a good substrate for cell culture. The paper shows how
to modify the surface properties of films based on silk fibroin,
in order to improve its cells adhesion.

Materials and methods

Silk fibroin solution (SF) were obtained by Ajisawa’s
method, which involves removing the sericin shell of raw silk
and the dissolution of pure silk fibers in a suitable solvent
(CaCl,:H,0:C,H;OH in a molar ratio: 1/8/2 in 75°C for 4h).
Raw silk came from silkworm (Bombyx Mori) cocoons.

Silk-based samples were irradiated by mercury lamp
Medium HPR-120 W (Philips, Holand), emitting UV light
with a wavelength of 254 nm. The intensity of UV radiation
was measured using radiometer HD 9021 (Delta OHM) with
probe LP 9021 UVC radiation in the range 200-280 nm. The
measured intensity was 0,256 J/(s2:m).

Contact angle (8) measurements on thin films of silk
fibroin were carried out using a G10 goniometer (Kruss
GmbH) equipped with a video camera at room temperature.
For the measurements two liquid were used: glycerin and
diiodomethane. Calculations of surface free energy were
made by Owens-Wendt equation.

Microphotographs of fibroin silk films were obtained using
Atomic Force Microscopy (AFM) NanoScope Il at ambient
conditions. The analysis of each sample was carried out in
several places, and specific areas were photographed. Films
were analyzed before and after UV irradiation (2 and 8h).

Results and discussion

Our studies have shown that the surface free energy of
silk fibroin films increases with increasing time of UV irra-
diation. This may be caused by photochemical degradation
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lize kazdej probki wykonano w kilku miejscach, a charak-
terystyczne obszary sfotografowano. Zanalizowano bfon-
ki przed jak i po naswietlaniu promieniowaniem nadfiole-
towym (po 2 i 8h).

Wyniki i dyskusja

Badania wykazaty, ze swobodna energia powierzchnio-
wa filméw fibroiny jedwabiu ro$nie wraz z czasem poddania
ich promieniowaniu UV. Moze to by¢ spowodowane przez
fotochemiczng degradacje, ktéra zwieksza polaryzacje po-
wierzchni, powodujgc silniejsze interakcje miedzy filmem
a kroplg. Wzrost polarnosci powierzchni (TAB.1) mozna ttu-
maczy¢ przez fotoutlenianie, czyli fotodestrukcje wigzan gli-
kozydowych, a takze przez tworzenie sie pierscieni z gru-
pami karboksylowymi.

Zmianie ulegly takze wartosci swobodnej energii po-
wierzchniowej, jak i jej skladowych, ktérych wartosci zwiek-
szyly sie, co swiadczy o lepszej adhezji tego materiatu.
Wolne rodniki powstajgce podczas napromieniowania UV
moga reagowac z tlenem atmosferycznym tworzac réz-
nego rodzaju grupy karbonylowe, hydroksylowe, a takze
wodoronadtlenki, co powoduje silne zmiany w sktadowych
swobodnej energii powierzchniowej. Zmiany te spowodowa-
ne moga by¢ m.in. wytworzeniem na powierzchni polimeru
wolnych rodnikéw (R¢,ROQ¢), wtdrnymi reakcjami rodnikéw
tlenowych z wytworzeniem grup wodoronadtlenkowych
(ROOH) oraz utworzeniem grup polarnych (-OH, -COOH,
-CHO, =CO).

Na podstawie mikrofotografii AFM (RYS. 1) oraz wyni-
kow chropowatosci mozna stwierdzi¢, iz z czasem naswie-
tlania promieniowaniem UV ich chropowato$¢ maleje, czego
dowodem sg malejgce wartosci parametru RMS (TAB. 2).

a) b)

RYS. 1. Obrazy AFM fibroiny jedwabiu a) niemody-
fikowanego i b) po modyfikacji promieniowaniem
UV (po 8h).

FIG. 1. AFM images of silk fibroin film: a) unmo-
dified; and b) after modification by UV radiation
(after 8h).

Whioski

Wyniki badan sugerujg, ze najkorzystniejszym czasem
modyfikacji promieniowaniem nadfioletowym sg 2 godziny.
Po czasie tym, odnotowuje sie 6 krotnie wiekszg hydrofilo-
wos$¢ powierzchni btonek na bazie fibroiny jedwabiu (w po-
réwnaniu z nie naswietlang) oraz zadowalajgcg ich chropo-
watos¢ (RMS=19.2 nm).

TABELA 1. Wartosci sktadowej polarnej [mN/m] bto-
nek z fibroiny jedwabiu przed i po naswietlaniu pro-
mieniowaniem UV.

TABLE 1. The values of polar component of surfa-
ce free energy [mN/m)] for silk fibroin films before
and after UV irradiation.

’C.zas . Sktadowa polarna
naswietlania
. . o Polar component
Time of irradiation
[MmN/m] vy,
[h] ’
0 2.9
1 7.5
2 17.4
8 22.3

and photooxidation, which increase the surface polarity,
resulting in stronger interactions between the film and drop.
The increase of surface polarity (TAB.1.) can be explained
by photooxidation which leads to formation of carbonyl and
carboxyl groups.

Free radicals formed during UV irradiation (Re,ROO¢)
may react with atmospheric oxygen and can form various
types of carbonyl groups, hydroxyl, and hydroperoxides,
which causes a strong change in polar component of surface
free energy (-OH, -COOH, -CHO, =CO).

Based on the AFM microphotographs (FIG. 1) the surface
roughness can be calculated as RMS. After UV exposure
of silk fibroin films the surface roughness decreases and
the values of RMS are shown in TAB. 2.

TABELA 2. Zestawienie wynikéw parametru chro-
powatosci btonek z fibroiny jedwabiu przed i po 2
i 8 h napromieniania swiattem UV (obszar skano-
wania 5x5 ym).

TABLE 2. The surface roughness parameter RMS
of the silk fibroin films before and after UV irradia-
tion (scan area 5%5 ym).

Czas naswietlania Chropowatosé¢ RMS

Roughness RMS

Time of irradiation

(h] [nm]
0 22.8
2 19.2
8 3.9

Conclusions

The results suggest that the best time of ultraviolet modi-
fication of silk fibroin film is 2 hours. After this time, surface
of films based on silk fibroin has six times more hydrophilic
character (compared to not irradiated ones) and satisfactory
roughness (RMS = 19.2 nm).
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