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OZET: ipek fibroini farkli formlarda elde edebilmek igin (film, fiber, stinger vs. ), fibroinin uygun ¢oziiculer iginde ¢oziinmesi
gerekmektedir. Bu islem igin farkli ¢ézuciler kullaniimaktadir. Literatiirde yer alan galismalardan ¢ok azi, kullanilan ¢oziicu sistemin,
son drdnln yapisi Gzerindeki etkilerini incelemistir. Yapilan bu ¢alisma ile bu eksikligin giderilmesi hedeflenmektedir. Bu nedenle,
kullanilan farkli ¢oziictilerin, elde edilen fibroin / Polivinilalkol (PVVA) kompozit siingerlerin yapisi Uzerine etkisinin arastiriimasi, bu
calismanin temelini teskil etmektedir. Elde edilen kompozit siingerlerin yara ortiisu olarak kullanilmasi hedeflendiginden, yapilan bu
calisma, planlanan ¢alismanin ilk asamasi olup, daha ¢ok 6n hazirhik asamalarini kapsamaktadir. Bu calismada, fibroin/PVVA kompozit
yapili singerler, liyofilizasyon (dondurarak kurutma) yéntemi kullanilarak elde edilmistir. Bu yontem ile yliksek ve diizgiin g6zenekli
ipek fibroin temelli stungerler Gretilmistir. Yapilan bu 6n ¢alismada, ilk olarak ipek fibroinin ¢dzliinmesinde kullanilan farkh
cozicilerin, elde edilen malzemenin genel yapisini ve PVA ile olusturdugu kompozit yapiya olan etkileri arastiriimistir. Daha sonra,
uretilen kompozit siinger yapilar; Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR),
Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA) ve Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) metotlari kullanilarak karakterize edilmistir.
Kalsiyum Klorir (CaCl,)-Etanol-H,O den elde edilen kompozit stinger yapilar incelendiginde ikincil yapinin § sheet agirhkh oldugu
gorilmastir. FTIR sonuclari, PVA ile karistirildiktan sonra Amid I ve Amid Il bantlarinin yerlerinde ve degerlerinde degisiklikler
oldugunu godstermistir. Bu sonuglar, fibroin molekdlleri ile PVA molekilleri arasindaki etkilesimin oldukca kuvvetli oldugunu
gOstermistir. Lityum Bromir (LiBr) igerisinde ¢oziinen ipek fibroin de ise, diizensiz (random coil) yapinin agirhkta oldugu, kompozit
olusumu sirasinda B tabakalarina (sheet) dénismedigi gorilmustir ve bu da kristal yapinin amorf yapiya oranini ve termal
kararlihgini etkilemektedir. Malzemelerin 1sil 6zellikleri TGA ve DSC kullanilarak analiz edilmistir. Ozet olarak, CaCl,-Etanol-
H,O’dan olusan sistem icinde c¢oziilerek elde edilen fibroin ¢ozeltisi, LiBr icinde ¢ozllerek elde edilen fibroin cozeltileri ile
karsilastinlldiginda, ikincil yapi konformasyonlarinin ve morfolojilerinin farklihk gosterdigi ve ilk ¢zeltiden (CaCl,-Etanol-H,0) elde
edilen fibroin yapilarin PVA ile daha saglam daha kararli kompleks yapilar olusturdugu gézlemlenmistir.
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THE EFFECT OF DIFFERENT SOLVENTS ON THE STRUCTURE OF SILK
FIBROIN-PVA COMPOSITE FOAMS

ABSTRACT: To be able to obtain silk fibroin in different forms (film, fiber, sponge etc.), fibroin should be dissolved in suitable
solvents. Different solvents are used for this process. Very few of the studies in the literature were investigated on the effects of the
solvent system on the structure of the final product. This work aimed to fulfil this deficiency. For this reason, the main purpose of this
work is to investigate the effect of different solvents on the obtained structure of fibroin / Polyvinyl Alcohol (PVA) composite
sponges. Since this study’s final goal is to use the obtained composite sponges as a wound dressing, this presented work is the first
part of the planned study that mainly consists of preliminary preparation steps. Fibroin / PVA composite sponges were obtained by
using lyophilisation (freeze drying) method in this work. Silk fibroin based sponges with high porosity were produced by employing
this technique. In this preliminary study, first the effects of different solvents that are used in the dissolution of silk fibroin on the
general structure of the obtained material and the composite structures that are formed by mixing with PVA were investigated. Then,
produced composite sponge structures were characterized by using Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC) methods. When the
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composite sponge structures, obtained in Calcium Chloride (CaCl,-Ethanol-H,0, were examined, it was observed that the secondary
structure was dominated mainly by B sheet. The FTIR results showed that the Amide | and Amide Il bands had changes in their
location and values after mixing with PVA. These results demonstrated that the interaction between fibroin molecules and PVA
molecules is quite strong. The silk fibroin, dissolved in Lithium Bromide (LiBr), mainly consisted the random coil structures and the
structure had not transformed into a B sheet conformation during the formation of the composites, which affected the ratio of the
crystal structure to the amorphous structure and thermal stability of the composite sponges. The thermal properties of the material
were analyzed using TGA and DSC. In summary, when the fibroin solution, obtained by dissolving fibroin in the solvent system of
CaCl,-Ethanol-H,0, with the fibroin solutions, obtained by dissolving fibroin in the solvent system of LiBr are compared, it is found
that their secondary structural conformation and morphologies were different and the fibroin structures that were obtained from

CaCl,-Ethanol-H,0 solvent system formed more stable and strong complexes with PVA.

Keywords: Silk Fibroin; Composite, Sponge, PVA, Silk Decoding Systems

Sorumlu Yazar/Corresponding Author: muratkazanci.tr@gmail.com
DOI: 10.7216/1300759920192611502, www.tekstilvemuhendis.org.tr

1. GIRIS

ipek; ipek bocegi ve 6riimcekler tarafindan ozel epitel hiicreleri
icinde sentezlenen Ilif yapili bir proteindir. Yaygin olarak
Bombyx mori(B. mori) ipek bocegi, Nephila calavipes ve
Araneus diadematus gibi bazi driimcek tlrlerinden elde edilir.
Eldesi en kolay ve en iyi karakterize edilmis ipek, evcil bir ipek
bocegi olan B. mori tarafindan tretilmektedir. B. mori tarafindan
sentezlenmis olan ipek iki tip proteinden olusmaktadir, serisin ve
fibroin. Fibroin ipegin temelini teskil eden proteindir ve saf
ipegin %70'ini olusturmaktadir. ipek fibroin agir zincirinin
yaklasik %90' alanin, glisin ve serin amino asitlerinden olusur
[1-3]. Bu proteinler hidrofilik polimer ailesinden olan serisin ile
(20 kDa) kaplanmistir [4]. Protein molekilleri arasi hidrojen
baglari ikincil yapi olarak bilinen konformasyonlari olusturur.
ikincil yapiyr olusturan hidrofilik, amorf bolgeler ve buyik
hidrofobik bloklar amfifilik 6zelliklere sahiptir. Alanin agisindan
zengin bu bolgeler, biyopolimere mekanik dayaniklilk saglar
[5]. Fibroinin ikincil yapisinda bulunan p-tabakalari dayaniklilik
ve rijitlik 6zelligine sahiptir [6 -8]. Ipek fibroini, tistiin malzeme
oOzelliklerinin yaninda kolaylikla islene bilirligi ile birgok alanda
kullanilabilen bir malzemedir [9, 10].

Ipek boceginden elde edilen ipek hammaddesi, 4000 yili askin
bir siredir, geleneksel tekstil endistrisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle verdigi yumusakhk hissi ve mekanik ozellikleri
insanlarin ¢ok eski caglardan beri ilgisini ¢ekmesine sebep
olmustur [9, 11]. Ipek fibroin hammaddesinin biyomalzeme
olarak kullanimi, ilk kez ameliyat ipligi olarak kullaniimasi ile
yuzyillar  6ncesinden baglamaktadir [1, 12]. Muikemmel
performansi sayesinde, ipek fibroinden elde edilen malzemelerin
cok farkh uygulamalarda biyomalzeme olarak kullanildigini
gormekteyiz. Bunlarin basinda ilag tasimim sistemleri [13],
yapay damarlar [14], yara ortiileri [15], ve kemik doku iskeleleri
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[16] sayilabilir. ipek fibroin bir biyomalzemeden istenen pek ¢ok
Ozelligi icermektedir; bunlarin basinda biyouyumlu olmasini,
biyobozunur olmasini, yiksek derecede dayanikli olmasini, tok
olmasini ve kolaylikla islenebilir olmasini saymak mumkuindir
[17]. Bir biyomalzemenin mikro ve nanoyapisi sadece hiicrenin
yuzeydeki seklini ve yapi icerisine migrasyonunu degil, ayni
zamanda kok hicrenin farklilagsmasini da etkilemektedir [18-21].
Silk fibroin biyomalzeme olarak 1993 yilinda FDA (US Food
and Drug Administration) tarafindan taninmistir [22].

Ipek fibroin malzemeleri film, jel, gozenekli iskele ve
elektrostatik 6zellikli ipek lifleri haline donUstirdlebilir. Bunun
icin 6ncelikle uygun ¢odzlciller bulmak gerekmektedir. Literatiire
bakildiginda ise ipek fibroin islenmesinde farkli ¢dzlcu
sistemlerin kullanildigi gorilmektedir [1, 9, 23, 24] .Yapilan
bircok calismada 6zellikle kozadan serisinin uzaklastiriimasi ile
elde edilen ipek fibroini ¢6zmek icin kullanilan ¢oziicllerin
onemi vurgulanmistir. Her ne kadar Ipek-PVA Karisimi
kullanilarak uretilen malzemeler hakkinda pek ¢ok yayin olsa da,
bunlarin  higbiri  fibroinin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilan ¢ozicilerin, elde edilen malzemelerin yapisina etkisi
konusunda detayh bir bilgi vermemektedir. Bu calismada amag
ipek fibroinin rejenerasyonunda kullanilan ¢ozicu sistemlerin,
elde edilen Grunln yapisini ve PVA ile etkilesimine olan etkisini
gostermektir. Buna uygun olarak iki farkh c¢oziclu sistem
kullanilmig, elde edilen fibroin ve fibroin-PVA yapilar farkl
karakterizasyon  metotlari  kullanilarak  analizleri  ve
karsilastiriimalari yapiimistir.

2. MALZEME VE METOT

Deneysel calismada kullanilan ipek kozalari Bursa Koza
Birlik’ten, etanol, PVA (72000 g/mol) ve formik asit Merck
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