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CONSIDERATII PRIVIND MECANISMUL
FORMARII FIBREI DE MATASE NATURALA

Métasea naturala este
produsd de peste

30.000 de specii de
pdianjeni si de mai bine de
113.000 specii de insecte din
ordinul Lepidoptera. Cea mai
studiatda insa este cea produsa de
viermele de matase domesticit
Bombyx-mori atat datoritd istoriei
sale lungi de domesticire (peste

5.000 de ani), cidt si datoritd
calitatilor textile de exceptie.
Domesticirea speciei Bombyx-

mori este atat de avansatd incat
aceasta  insectd  depinde in
totalitate de oameni pentru a fi
hraniti si protejati. In cadrul
speciei Bombyx-mori s-au format
generic tipuri de viermi de matase
care se diferentiazi mult prin
anumite caracteristici cum ar fi
numarul de generatii produse pe
an, toleranta climatici, rezistenta

la boli, productivitatea i
proprietatile mecanice ale
filamentelor produse. Prin

optimizarea strategiilor de crestere
si de inginerie genetica s-au
obtinut tipuri de viermi care
produc filamente cu proprietati
predeterminate de caracteristicile
dorite.

Sinteza proteinelor matasii
de catre viermele de matase este
un proces foarte specializat de
producere a proteinei in celulele

Carmen MARIAN

glandei, in  conditiille  unui
autocontrol bine reglat.

Glanda matdsii e formata
dintr-o pereche de canale situate
simetric ~ in  corpul larvei,
diferentiate in trei zone cu functii
bine conturate - posterioara,
mijlocie si anterioard. Perctele
epitelial al glandei e format din
celule hexagonale care sintetizeaza
fibroina si sericina matasii (fig.1).
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Sistemul glandular al larnvei
Bombyx-mori

| - filiera

2 - zona anterioara

3 - zona mijlocie (rezer-vorul)

4 - zona posterioari
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In zona
obturatad la un capat, ingustd si

posterioard (4),

foarte contorsionata, este
sintetizata ~ fibroina  véascoasa.
principala proteina a matasii, care
este apoi transferati in zona
mijlocie  (rezervorul) (3). cu
diametrul mai mare. Peretii
rezervorului genereazia cea de a
doua proteina sub forma de solutie
vascoasa, sericina, care e
depozitatd in jurul fibroinei, sub
forma unui strat separat. Cele doua
proteine inainteaza impreuna, fara
si se amestece, prin zona
anterioard (2) care devine din ce in
ce mai Ingustd pe maisurd ce se
apropie de filiera (1). Canalele
glandei se unesc inaintea filierei.
apropiind cele doud miezuri
simetrice de fibroind imbracata in
sericind. Filiera larvei consta dintr-
o matritd, unde este adunatd
matasea lichida, si un orificiu prin
care are loc extruderea
filamentului. In timpul extruderii
in aer. proteinele sunt convertite
dintr-o solutie vascoasa
concentratd intr-un filament fin si
rezistent care nu mai poate fi usor
reconvertit in solutie.

Acest sistem de filare
explica structura caracteristica
firului de matase: doud filamente
de fibroina unite prin sericind.
Viermele de maitase extrude un
filament pe care il depune de la
exterior spre interior sub forma
unor straturi concentrice, realizind
in final un ansamblu filamentar
cunoscut sub numele de gogoasa.

Filarea madtasii naturale

O trdsaturd importantd a
filarii gogoasei este intinderea
produsd prin miscérile repetate de
tragere inapoi ale capului larvei.
intindere care determina orientarea

moleculelor fibroase lungi, in
directia tragerii.
Din forma de solutie

vascoasa pana in starea solida de
fir, fibroina suferd mai multe
tranzitii conformationale reprezen-
tate schematic in figura 2.
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Fig. 2 Reprezentarea tranzitiei
solutie vascoasa - fibra
in timpul filarii matasii naturale

a) Solutia nativa de fibroina
(in glande). Este reprezentata
numai o parte a moleculelor,
continind doud peptide
cristalizabile. in configuratie o
helicoidala. Configuratia de o
helix este intalnita la multe
proteine, dar nu inglobeaza
niciodatd totalitatea lanturilor
polipeptidice. portiuni spiralate. de
lungimi diferite, alterneazd cu
zone de rasuciri intdmplatoare,
neorganizate, ale lanturilor
polipeptidice. in solutia nativa de
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fibroina catenele proteinelor se
gasesc riasucite §i pliate
dezordonat, avand cele mai diverse
conformatii. Lanturile
macromoleculelor nu au nici o
preferinta spatiala. fiind controlate
de prezenta legaturilor de hidrogen
intramoleculelor.

b) Datorita actiunii capului
viermelui de  matase care
genereaza o tragere in sensul
axului longitudinal al filamentului,

apare un gradient de alungire (v)

sub actiunea cdruia  macro-
moleculele se dezrasucesc si se
paralelizeaza.

¢) Tranzitia de la forma o la

forma spiralata. Datorita
mentinerii tragerii §$i alunecarii
prin  canalele de evacuare,
macromoleculele se desfac, se

intind si sub actiunea gradientului
de alungire ( v) are loc o deplasare

a lanturilor, controlata de gruparile
incarcate electric.

d) Tranzitia de la forma
spiralata la structura §
(reprezentata prin liniile
ingrosate). Polipeptidele obligate
sd se apropie unele de altele se
asambleaza prin legaturi de
hidrogen in cristalite.

Structura microfibrilara care
a rezultat, cu regiuni cristaline
alterdnd cu regiuni amorfe este
optimd pentru cerintele textile
deoarece combind tenacititi cu
flexibilitati mari.

I conservare e restaurare

Fibroina-proteina predestinata
si formeze fibre
Proprietatile polimerilor
orientati sunt guvernate in general

de structura lantului
macromolecular ~ care  poarta
informatii pretioase privind

posibila structura supramoleculara
a polimerului respectiv. Accste
informatii se fixeazd pe lantul
macromolecular in cursul
procesului de sinteza, prin natura
si dispunerea mutuald a atomilor
componenti, a grupelor de atomi si
a unitatilor structurale. precum si
prin masa moleculara si distributia
acesteia. De aceea aceastd
informatie continuta in lantul
macromolecular, o putem consi-
dera ca o informatie confi-
gurationald care va predestina
proprietatile polimerilor.

In  cazul  biopolimerilor
informatia configurationala este
controlatd genetic §i se realizeaza
prin  autoscanare odatd cu
formarea fibrei.

Proteinele in general sunt
formate din lanturi polipeptidice
alcatuite din resturile a 20 de
aminoacizi diferiti. in fiecare
proteind individuala, numarul si
secventa acestor resturi R;, Ro,....
Rz sunt codificate prin combinatii
a patru baze de purine si
pirimidine in AND, responsabil de
stocarea directd a informatiei
genetice §i ARN, care fiind un
mesager, transfera aceasta
informatie celulei loci. unde are
loc sinteza lanturilor proteice. Cele
patru baze organice din AND
reprezinta de fapt cele patru litere
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ale alfabetului. utilizate de codul

genetic.

Structura primara a
proteinelor (informatia
configurationald sau secventa
stricti de Ri) predestineazi

conformatiile locale ordonate o
helicoidala sau B pliata, rezultand
astfel o reimperechere si o legare a
lanturilor, necesara pentru a atinge
in conditiile date cel mai scazut
nivel posibil al energiei libere. In
cazul solutiilor apoase. conditiile
date sunt pH-ul, tdria ionica.
temperatura si activitatea apei. In
aceste conditii, conformatia care
rezultd este unicd pentru proteina
individuala si este conditionata de
starea de echilibru catre care tind
macromoieculele.

Diagrama  Fisher (fig.3)
coreleaza informatia
conformationald cu energia libera
si alti parametri fizici fiind o
reprezentare a marimii $i/sau a
formei macromoleculei in functie
de FH (fractia resturilor hidrofobe
din lantul primar) sau m (raportul
numdrului de resturi nepolare si a
celor polare). Aceasta este o curba
izoenergetica corespunzitoare
echilibrului. adica a energieti libere

minime 2 lui  Gibbs. pentru
conditiile date. Partea stanga
superioara a diagramei.
corespunzand conformatiilor
extinse, e ocupatd de proteinele
fibrilare  (fibroina,  cheratina.
colagen) iar partea infericara

dreapta de proteinele globulare
foarte compacte. cazeina ocupand
o pozitie intermediara. Proteinele
fibrilare sunt deci predestinate sa
formeze fibre (valorile lui FH sau
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m sunt favorabile pentru a forma

conformatii  extinse n  medii
apoase).
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Fig.3. Diagruma Fisher -
conformatiile cele mai
probabile pentru cateva mase
moleculare identice

In cazul fibroinei Bombyx-
mori se cunoaste ca lantul de

fibroina este format din patru
peptide cristalizabile continand
doar patru din cei 20 de

aminoacizi posibili. Acest cvartet
de glicind. alanind, serina si
tirozoind e codificat genetic §i are
o semnificatie speciald pentru
insasi reoiogia filarii si pentru
fixarea ulterioara a ordinii fibrilare
optime. O astfel de polipeptida
poate lua o configuratie o
helicoidala, cét si o structurd 3 in

foi  pliate  prin  implicarea
legaturilor de hidrogen
interlanturi, facand aceasta

structura practic insolubila in apa.

Ceilalti  aminoacizi care
formeaza peptidele necristalizabile
sunt de asemenea .alesi” in mod
special pentru a-si juca rolul in cea
de a doua etapa a filarii si pentru a
forma segmentele amorfe flexibile
intre cristalite.
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in solutia apoasa de 30% din
glandele viermelui de matase,
macromoleculele  fibroinei  se
gasesc rasucite si pliate statistic,
formand un ghem alcétuit din
segmente o helicoidale rigide.
Spre  deosebire  de filarea
tehnologica, viermii de matase nu
elimina prin presare aceasta solutie
vascoasa. Ei lipesc o picdtura pe o
frunzd sau ramurd §i apoi prin
miscari  corespunzatoare  ale
capului trag cantitatea necesara din
lichidul usor vascos al glandelor.
In acest mod se produce o curgere
longitudinala al céarei rol este de a
desface ghemul si de a orienta
lanturile flexibile de-a lungul
directiei fluxului de lichid. Insa
dupa desfacerea completa a
ghemului §i dupd paralelizare,
partile o helicoidale ale lanturilor
raman incd sub tensiune. Acum
serina i, in masurda mai mica,
tirozina isi joaca rolul predestinat
genetic. Poliserina in general
permite formarea a helixului stabil
in solutii apoase, iar politirozina
datorita nucleelor aromatice nu
este foarte stabild si poate suferi
usor o tranzitie de la o helix la
forma spirald, Acest lucru se
intampla dupa desfacerea
moleculelor  fibroinei.  Partile
slabite ale o helixului sufera
datorita intinderii o astfel de
tranzitie si deoarece tragerea
persistd ele sufera o a doua
tranzitie in forma [ antiparalela
formand astfel partile cristaline
rigide ale microfibrilelor primare.

conservare e restaurare

Pentru a forma o fibra
suficient de rezistenta si flexibila e
necesard producerea unei aluneciri
a lanturilor individuale pentru a
atinge o Impachetare optima a
microfibrilelor. Aceasta are loc
datorita interactiunii unor grupari
incarcate electric de peptidele
necristaline. Dupa ce datorita
alunecarii este atinsa o anumita
configuratie  longitudinala  si
spatiald a acestor grupari. fortele
electrostatice impiedica
continuarea alunecarii. In timpul
acestor tranzitii, vascozitatea
solutiei se  micsoreaza  prin
eliminarea continua a apei.

Astfel. intreg ,,programul”
de filare (incluzind tranzitia o—f
si  controlul electrostatic  al
alunecirii) si proprietatile fibrelor
surt ,.scrise” in structura primara a
fibroinei care reprezinta de fapt
informatia configurationala.

in final, se formeaza un
sistem bifazic conditionat de starea
de echilibru catre care tind
macromoleculele in conditiile date
ale filarii. Partile orientate ale
fibrei (60%) contin in principal
glicind, alanina si  serini
(aminoacizi care au radicali R cu
volum mic) putind astfel realiza o
impachetare compacta prin
legaturi de hidrogen si forte van
der Waals. Partea care contine si
aminoacizi cu grupe laterale mai
voluminoase prezinta 0
impachetare mai putin avansati si
formeaza zonele amorfe (fig.4).
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Fortele van der Waals
realizeaza impachetarea foilor

Leghturile de hidrogen interlanturi
fixcazd moleculele in foi pliate

Axa fibrei

Fig.4. Structura fibrei de matase

Larva viermelui de matase
controleaza ordinea moleculard a
fibrei prin mai multe tehnici
sofisticate de filare (filarea gelului,
filarea cristalului lichid, filarea
ionica, filarea uscata, filare ce
necesiti un consum mic de
energie). In timpul filarii intervin
numeroase variabile fizice i
chimice care induc tranzitiile intre
cele patru faze cunoscute ale
matasii: ghem incolacit haotic, o.
B si conformatia  inalt ordonata.

Filarea gelului. Fibroina
este sintetizatd in zona posterioara
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a glandei sub forma unui gel apos.
cu o concentratic de 12%
gelifierea fiind indusa de ionii de
Ca™, Mg™ si K' proveniti din
frunzele dudului (hrana larvei).

in  zona mijlocie este
sintetizatd sericina si se realizeaza
concentrarea solutiei de fibroind
pani la 25% prin migrarea apei din
gelul de fibroina in cel de sericind
si prin cresterea concentratiei
cationilor metalici. Apa din solutia
de sericind este eliminatd prin
peretii. glandei, concentrand solutia
pand la 7%. Pe masurd ce matasea
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lichida se aproprie de regiunea
anterioard, vascozitatea gelului se
micsoreaza sugerdnd formarea
unei structuri ordonate in solutie
(formarea cristalelor lichide).

Filarea cristalului  lichid.
Matasea lichida din zona anterioara
a glandei serigene se afla intr-o stare
de faza intermediara - stare lichida
cristalizatd.  Aceasti =~ mezofaza
intruneste atat proprietati specifice
lichidelor (capacitatea de curgere)
cdt si proprietati caracteristice
solidelor cristaline  (anizotropie,
proprietati magnetice, electrice sau
optice). Structural, cristalele lichide
se caracterizeaza printr-o asezare
mult mai ordonata a moleculelor
decat faza amorfa-lichida. Ele nu pot
fi insd considerate solide datoritd
proprietatilor mecanice.

Studiile  intreprinse  au
evidentiat cd in zona anterioard
maitasea este usor birefrigenta,
fiind detectatd si o anumitd
ordonare in directia perpendiculara
pe glanda’ matésii. Moleculele
fibroinei din aceasti zona a
glandei isi asuma faza de cristal
lichid liotrop si nematic i
conformatia formei 3.

Filarea ionica (tranzitia gel-
sol). Concentratia ionilor metalici ai
solutiei vascoase creste de la zona
posterioara spre zona anterioara. Cu
toate cd incd mecanismul nu este pe
deplin clarificat, se presupune ca
tranzitia gel-sol este accelerata de
prezenta cationilor.

Filarea uscatd. Viermele de
mitase  fileazd  gogoasa  prin
procedeul uscat. In zona filierei
continutul de apa al fibrei este de
70%. Apa nu este eliminata in filierd

conservarc e restaurare

ci imediat  dupd  extruderea
filamentului ceea ce are ca rezultat
formarea porilor din structura fibrei.
De aceea filarea matasii poate fi

consideratd o filare wuscatd si
poroasa.

Supraetirarea. Matasea
lichidd este eliminata in mod

constant n directia tragerii care
produce gradientul de alungire. La
capatul exterior al zonei anterioare
métasea lichida se deplaseaza cu o
vitezd de 8 mm/sec, corespunzitoare
vitezei de filare a gogoasei. Avand in
vedere micsorarea foarte mare a
diametrului glandei. putem considera
filarea gogoasei ca o supraetirare.

Efectul vitezei de fragere.
Experimentele facute in laborator
pe probe de matase lichida
recoltate din zona mijlocie a
glandei mdtasii au aratat ca la
viteze de alungire mai mici de 500
mm/min nu se evidentiazi nici o
modificare conformationala, iar la
viteze mai mari de 500 mm/min
are loc tranzitia de la ghem
incolacit haotic la forma B cind
apare cristalizarea spre forma nalt
orientata a fibroinei.

In laborator, filamentul de
matase poate fi produs prin
etirarea matasii lichide cu viteze
mai mari de 500 mm/min, la
temperatura de 20°C. in natura,
viermele de matase fileaza
gogoasa cu o viteza de 360-480
mm/min, deci mai mica decét cea
din conditiile vitro. tranzitia gel-
sol avind rol important 1in
micgorarea vitezei de filare a
viermelui de matase.

Influenta pH-ului. Experi-
mentele efectuate in laborator au
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aritat cd viscozitatea solutiei
apoase de fibroind regeneratd din
filamentele de matase se modifica in
functie de pH. La temperatura de
20°C, la un pH = 5-6,5, efortul de
curgere al solutiei atinge un maxim,
iar la valori mai mici ale pH-ului,
efortul de curgere si vascozitatea se
micsoreazd. La un pH = 4.5, in
laborator au fost obtinute cristale cu
conformatia f3.

In zona mijlocie a glandei pH-
ul solutiei de fibroina se micsoreaza
pe misurd ce aceasta se apropie de
zona anterioard, devenind 4.9 la
capatul ei. In zona anterioara se
presupune ca pH-ul solutiei este
acid, acesta fiind favorabil formarii
conformatiei f3.

De aceea, in filarea matasii
micgorarea vascozititii solutiei de
matase din zona anterioard este pusa
pe seama scaderii pH-ului si a
formarii cristalelor lichide.

Zona etirarii §i autoelirdrii. In
timpul filarii gogoasei, viermele de
mitase isi misca capul dupd modelul
cifrei 8, depunand filamentul extrus
pe un suport exterior. Imediat dupa ce
mitasea lichida este eliminatd din
filiera, se fixeazi pe un suport
exterior cu ajutorul sericinei - stratul
exterior al filamentului. Avand acest
punct imobilizat, matasea strnsa in
matrita duzei este trasd afara de
migcarea capului viermelui. Aceasta
este zona etirarii.

In filarea gogoasei, filiera se
miscd in timp ce filamentul este
fixat. Daca miscarea viermelut este
impiedicata si filiera nu se poate
deplasa in timpul filarii gogoasel,
viermele de matase nu poate produce
filamentul.
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Viermele de matase
realizeaza un control foarte riguros
al orientarti moleculare prin metode
care nu au putut fi Tncd imitate in
totalitate de alte tehnologii artificiale
de filare. inca o datd natura ne da o
lectie ce trebuie invatata - viermii de
matase fabricd polimert cu masd
moleculara mare, in faza apoasa si in
conditille  mediului  ambiental.
Proprietatile mecanice care rezultd
sunt remarcabile avind in vedere
contextul conditiilor de fabricare,
model in special pentru fibrele
sintetice performante.
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ABSTRACT

Silk protein synthesis in silkworms is a
highly specialized process for protein expres-
sion under tight regulatory control in the cell.

For biopolymers, the structure of
macromolecular chain is controlled genetically
and is realized through "autoscanning” in the
same time with the forming of the {iber.

Larvae of domestic silkworm
Bombyx-mori control the molecular orientation
of the fiber by several sophisticated spinning
techniques (gel spinning, liquid crystal
spinning,  high speed spinning, porous
spinning. ion spinning, dry spinning. low
energy spinning).

The transition among the four known
phases of the silk fibroin (random coil. o, 3 and
well oriented B form conformation) are induced
by numerous physical and chemical variables.
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