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Zmiany scisliwosci powierzchniowej w uktadzie woda-powietrze
zawierajacym DPPC i wieloscienne nanorurki weglowe

Wstep

Surfaktant ptucny (SP) odgrywa wazna rol¢ w fizjologii uktadu
oddechowego, wptywajac - dzigki swojej specyficznej aktywnosci
powierzchniowej - zaréwno na mechanik¢ oddychania, jak i na
przebieg proceséw transportu masy w plucach [Sosnowski, 2006].
Surfaktant plucny peilni m.in. funkcj¢ bariery, na ktéra natrafiaja
zanieczyszczenia aerozolowe osadzajace si¢ wewnatrz ptuc. Glow-
nymi powierzchniowo czynnymi sktadnikami SP sa fosfolipidy,
wérdd ktérych wagowo dominuje DPPC (1,2 — dipalmitylofosfaty-
dylocholina). Jest ona czgsto traktowana jako podstawowy fizyko-
chemiczny model surfaktantu ptucnego w badaniach eksperymental-
nych in vitro dotyczacych proceséw przebiegajacych w ukladzie
fizjologicznym [Sosnowski i in., 2017]. Badajac dynamiczne zjawi-
ska powierzchniowe w uktadzie z ruchoma powierzchnia ciecz-gaz
zawierajaca molekuly DPPC, mozna réwniez okresli¢ potencjalng
szkodliwo$¢ wdychanych zanieczyszczen pylowych (lub gazowych)
na SP [Podgorski i in., 2001; Kondej i Sosnowski, 2016]. Coraz
powszechniejsze zastosowania technologiczne nanoczastek sprawia,
ze w centrum uwagi znajduja si¢ potencjalne zagrozenia wynikajace
z ich przedostawania si¢ do organizmu na drodze inhalacji [Maynard
i Kuempel, 2005]. W niniejszej pracy podjgto analiz¢ oddzialywania
wybranych nanomateriatéw weglowych z modelowa warstwa SP.

Badania doswiadczalne

W badaniach skoncentrowano si¢ na ocenie dynamicznej odpo-
wiedzi powierzchni woda-powietrze zawierajacej film DPPC
na deformacjg.

Aparatura. Pomiary wykonano w wadze Langmuira-Wilhel-
my’ego (Minitrough - KSV, Finlandia), schematycznie pokazanej na
rys.1. W ptytkiej rynience z woda — / nanosi si¢ na obszar — 2 mono-
warstwg fosfolipidu (DPPC — Sigma-Aldrich, czystos¢ >99,5%)
z roztworu chloroformowego (1 mg/ml), a nastgpnie dokonuje si¢ jej
sprezania za pomoca dwéch symetrycznych barierek — 3 poruszanych
przez naped — 4. Cidnienie powierzchniowe jest monitorowane za
pomoca ptytki Wilhelmy’ego polaczonej z przetwornikiem sity — 5.

Metodyka. W opisanym urzadzeniu prowadzono dynamiczna
kompresje powierzchni migdzyfazowej przy réznych predkosciach
przesuwu barierek $ciskajacych (40, 80 i 120 mm/min). Proces ten
przybliza stan fizjologiczny redukcji powierzchni pgcherzykow
plucnych podczas wydechu.

Jako subfazg stosowano wodg¢ oczyszczong w uktadzie z odwré-
cong osmoza (Puricom, USA). Ze wzgledu na biomedyczny aspekt
prowadzonych badan, wszystkie doswiadczenia wykonywano
w temperaturze fizjologicznej (37 £ 0,3°C).
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Rys.1. Szkic wagi Langmuira-Wilhelmy’ego: widok z gory (a)
i przekréj boczny (b). Opis oznaczen w tekscie

Izotermy kompresji. W wyniku pomiaréw wyznaczono tzw. izo-
termy kompresji, czyli zaleznosci m(A), gdzie 7 [(mN)/m] jest chwilo-
wym ci$nieniem powierzchniowym w uktadzie, zdefiniowanym jako:

r=0,,-0 (1
gdzie: 6 — napigcie powierzchniowe, A — pole powierzchni przypa-
dajacej na czasteczke DPPC [A%/czast]. W oparciu o przebiegi izo-
term wyliczono $cisliwo$¢ powierzchni:
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ktéra stanowi odwrotno$¢ dylatacyjnej sprezysto$ci powierzchnio-
wej (€) wg definicji Gibbsa [Lyklema, 2000]. Parametr Kk [m/(mN)]
ma wigc sens reologiczny i jest miara podatno$ci powierzchni ciecz-
gaz na deformacj¢ o charakterze dylatacyjnym (w analizowanym
przypadku — na jej kontrakcjg). Na powierzchni o wysokiej $cisliwo-
$ci (a wigc o niskiej elastycznosci) deformacja nie bgdzie wywoty-
wata duzych zmian 7; powierzchnia taka bedzie wigc podatna na
deformacjg. Warto$ci wspétczynnikéw k lub € wynikaja z oddziaty-
wan migdzyczasteczkowych na granicy ciecz-gaz. Silne oddziaty-
wania, odpowiadajace skondensowanym filmom powierzchniowym,
prowadza do wysokich warto$ci sprezystosci i niskich $ci§liwosci.
Nanorurki weglowe. W opisanym uktadzie pomiarowym badano
wplyw wielo$ciennych nanorurek wegglowych na parametry reolo-
giczne powierzchni ciecz-gaz, stosujac dwa typy materialéw: wielo-
$cienne nanorurki hydrofobowe (CNT Co., Ltd. - Korea) - oznaczone
jako CNT1 oraz nanororurki hydrofilowe oznaczone jako CNT2,
ktdre otrzymano przez utlenienie nanorurek hydrofobowych. Stgze-
nia czastek wyznaczono w oparciu o obliczenie hipotetycznej depo-
zycji wdychanych nanomateriatéw zawartych w powietrzu [Kondej
i Sosnowski, 2013], uzyskujac warto$ci na poziomie 0,0025+0,01
mg/em® (wzgledem objetosci catej cieczy w uktadzie). Czastki hy-
drofobowe napylano w formie proszku na powierzchni¢ monowar-
stwy, za$ czastki hydrofilowe wprowadzano do subfazy wodnej
w formie zawiesiny, po uprzednim rozproszeniu w ultradzwigkach.

Wyniki i dyskusja

Na rys. 2-4 przedstawiono wyznaczone zaleznosci $cisliwosci od
chwilowego ci$nienia powierzchniowego w ukladzie, tj. k(m), dla
réznych szybkosci prowadzenia kompresji powierzchni ciecz-gaz.
Zalezno$¢ uzyskana dla czystego fosfolipidu (Rys. 2) ilustruje zmia-
ny organizacji nierozpuszczalnego filmu powierzchniowego w trak-
cie jego zat¢zania w miar¢ zmniejszania si¢ dostgpnego pola po-
wierzchni. Przy niskich wartosciach @, a wigc w tzw. stanie gazo-
wym monowarstwy, $cisliwo$¢ powierzchni jest bardzo wysoka,
gdyz oddzialywania migdzyczasteczkowe na powierzchni sa stabe
wskutek znacznego oddalenia molekut od siebie. W miar¢ wzrostu
ci$nienia powierzchniowego, spadaja odlegtosci migdzyczasteczko-
we (tzw. faza cieczy rozpr¢zonej, LE), a wigc oddziatywania sa
silniejsze i $cisliwos¢ spada do wartosci okoto 0,013-0,015 m/(mN).
Wzrost $cisliwosci przy m = 25+30 mN/m odpowiada obszarowi
przejscia fazowego w monowarstwie DPPC, od stanu cieczy rozprg-
zonej do fazy cieczy skondensowanej (LC). Obszar przejsciowy,
w ktérym zaczynaja si¢ procesy kondensacji na powierzchni, charak-
teryzuje si¢ wyzsza Scisliwoécia do momentu, gdy film uzyska
struktur¢ w pelni skondensowana. Wéwczas nastgpuje silny spadek
k (zwykle powyzej ok. 40 mN/m — nie uwzgledniony w naszych
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Rys.2. Zalezno$¢ $cisliwosci powierzchni migdzyfazowej woda-powietrze
w obecnosci DPPC od szybko$ci deformacji (kompresji) powierzchni.

T=37+0,3°C.
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Rys.3. Zalezno$¢ $cisliwosci powierzchni migdzyfazowej woda-powietrze
w obecnoéci DPPC i nanorurek hydrofobowych CNTI (stezenie 0,01 mg/ cm’)
od szybkoéci deformacji (kompresji) powierzchni. T = 37 £+ 0,3°C.
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Rys.4. Zalezno$¢ $cisliwosci powierzchni migdzyfazowej woda-powietrze
w obecnosci DPPC i nanorurek hydrofilowych CNT2 (stezenie 0,005 mg/cm’)
od szybkosci deformacji (kompresji) powierzchni. T = 37 + 0,3°C.

pomiarach) az do warto$ci bliskiej zero (nieskonczona warto$¢ €)
osiaganej dla powierzchni, ktérej nie mozna juz dalej sprgzaé bez
zerwania ciaglo$ci monowarstwy (tzw. collapse). Wyniki uzyskane
dla czystej DPPC pokazuja wptyw szybko$ci kompresji powierzchni
na obserwowane zalezno$ci K(m), szczegélnie w zakresie niskich
ci$nien. Szybko$¢ sprezania filmu nie wptywa jednak na polozenie
i warto$§¢ maksimum K w obszarze wspdtistnienia faz LE i LC (wy-
stgpuje ono przy T = 31,5 mN/m) .

Obecnos¢ nanorurek, zaréwno hydrofobowych CNT1, jak i hydro-
filowych CNT2, zmienia przebieg zalezno$ci k(7), co ilustruja rys. 3
i 4. W przypadku CNT1 nie wystgpuje wyrazne lokalne maksimum
Scisliwosci, jednak obserwuje si¢ szerszy zakres T, w ktérym warto$é
K rosnie, co odpowiada wspdtistnieniu faz LE i LC. Dla nanorurek
hydrofilowych CNT2 mozna stwierdzi¢ istnienie lokalnego maksi-
mum $cisliwosci przy m=32-34 mN/m, ktére ma nieznacznie nizsza
warto$¢ niz w przypadku powierzchni zawierajacej czysty fosfolipid.
Szeroko§¢ obszaru o niskiej $cisliwosci (<0,02 m/(mN)) jest —
w poréwnaniu z uktadem zawierajacym tylko DPPC - nieco wigksza
dla CNT2 niz CNT1. W przypadku czastek CNT1 wrasta réwniez
warto§¢ minimalna $cisliwodci. Zaobserwowane zmiany przebiegu
zaleznosci k() wskazuja, ze obecnos$¢ nanorurek weglowych wply-

wa na organizacjg czasteczek DPPC na kompresowanej powierzchni
woda-powietrze. Brak ostrego maksimum $cisliwoéci oznacza, ze
nanoczastki weglowe (szczegélnie CNT1) wplywaja na przebieg
kondensacji kompresowanego filmu fosfolipidowego. Pewne podo-
bienstwo efektéw uzyskanych dla obu typéw nanorurek moze wyni-
ka¢ z faktu, ze jedne z nich oddziatuja z hydrofobowymi, za$ drugie
- z hydrofilowymi fragmentami amfifilowych molekut DPPC obec-
nych na powierzchni ciecz-gaz, w kazdym przypadku wptywajac na
sity oddzialywan migdzy czasteczkami fosfolipidu. Bardziej
szczegétowa analiz¢ mechanizméw oddziatywania nanoczastek
oréznej hydrofilowosci z monowarstwa fosfolipidowa omdéwili
m.in. Guzman i in., [2011].

Whnioski

W pracy przedstawiono wyniki badan oddziatywania nanorurek
weglowych na monowarstwe fosfolipidowa na ruchomej powierzch-
ni woda-powietrze, stanowiacej uproszczony model fizykochemicz-
ny surfaktantu ptucnego.

Zwrécono uwage na zaburzenia cech mechanicznych (reologicz-
nych) powierzchni ciecz-gaz poddawanej kompresji, co odpowiada
fazie wydechu w cyklu oddechowym.

Stwierdzono, ze obecno$¢ materiatéw weglowych wzmacnia wza-
jemne oddziatywania migdzy czasteczkami DPPC obecnymi na po-
wierzchni, co pociaga za soba zmiang dylatacyjnych wiasciwosci
reologicznych obszaru powierzchniowego i jej mechanicznej podatno-
$ci na deformacjg. Skutkiem tego bgdzie czgsciowo zaburzony charak-
ter zmian dynamicznego cis$nienia/napigcia powierzchniowego. W
rzeczywistym ukladzie SP zmiany te propaguja efekty Marangoniego,
wplywajac na przebiegu proceséw wymiany masy w plucach.

wigc oczekiwaé, ze inhalacja nanorurek weglowych nie jest obo-
jetna z punktu widzenia fizykochemicznych wlasciwosci surfaktantu
ptucnego in vivo, cho¢ efektéw faktycznie niebezpiecznych dla
zdrowia nalezy oczekiwa¢ dopiero przy bardzo wysokich dawkach
nanomateriatéw osadzonych na powierzchni ptuc.
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