Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2017, 56, 3, 68-69

str. 68

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 3/2017

Konrad DYMOWSKI', Marta MAZURKIEWICZ-PAWLICKAZ, Tomasz R. SOSNOWSKI'

e-mail: tomasz.sosnowski@pw.edu.pl

1 Katedra Inzynierii Proceséw Zintegrowanych, Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Politechnika Warszawska, Warszawa
2 Laboratorium Grafenowe PW, Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Politechnika Warszawska, Warszawa

Badanie wptywu nanomateriatéw weglowych na surfaktant ptucny
metoda pulsujacej kropli

Wstep

Ciecz zawierajaca surfaktant ptucny jest drugim — obok S$luzu
oskrzelowego - rodzajem ptynu biologicznego pokrywajacego po-
wierzchnig $cianek uktadu oddechowego. Wdychane czastki aerozo-
lowe, ktére docieraja do poziomu pgcherzykéw ptucnych i tam sig
osadzaja, bezposrednio oddziatuja z surfakantem, ktérego czasteczki
sa zaadsorbowane na powierzchni migdzyfazowej ciecz-gaz.

Rola surfaktantu w plucach jest utrzymywanie odpowiedniej
zmienno$ci napigcia powierzchniowego w trakcie cyklu wdech-
wydech, z czym zwiazane sa zaréwno mechaniczne aspekty funk-
cjonowania narzadu oddechowego (m.in. praca wymagana do wyko-
nania wdechu), jak i wystgpowanie okre$lonych zjawisk hydrody-
namicznych — efektéw Marangoniego — wspétodpowiedzialnych za
procesy przenoszenia masy przebiegajace w tym uktadzie (m.in.
wymiana gazowa, usuwanie osadzonych zanieczyszczen pytowych)
[Sosnowski, 2006]. Dlatego tez duze znaczenie maja nieinwazyjne
dla organizmu badania do$wiadczalne umozliwiajace okreslenie
zmian funkcjonalnos$ci surfaktantu ptucnego pod wptywem wdycha-
nych substancji, w tym zaréwno czastek lekéw aerozolowych [np.
Kramek-Romanowska i in., 2015] jak i substancji potencjalnie szko-
dliwych [np. Kondej i Sosnowski, 2016].

Rozwdj nanotechnologii spowodowat, ze coraz cz$ciej mamy
styczno$¢ z nowymi materiatami, ktérych wptyw na organizm jest
jeszcze nierozpoznany. Do takich substancji naleza nanomateriaty
weglowe np. grafen, tlenek grafenu, nanorurki weglowe. W niniej-
szej pracy podjgto prébg oceny fizykochemicznego oddzialywania
takich materiatéw z surfaktantem ptucnym korzystajac z metody
pulsujacej kropli.

Badania doswiadczalne

Aparatura. Badania wykonano w tensjometrze PAT-1M (Sinter-
face, Niemcy), umozliwiajacym prowadzenie sinusoidalnych pulsa-
cji powierzchni kropli w fizjologicznym zakresie czgstotliwosci
(0,1+0,5 Hz) i przy amplitudzie zmian powierzchni ciecz-gaz wyno-
szacej do 15% powierzchni $redniej. Dynamiczne napigcie po-
wierzchniowe, ©(f), jest wyznaczane automatycznie w oparciu
o profil kropli (Rys. 1a). Pomiary prowadzono w warunkach termo-
statycznych (36,6 £ 0,2 °C).

Materialy. Jako surfaktantu ptucnego uzyto komercyjnego prepa-
ratu Curosurf® (Chiesi, Wiochy), bedacego ekstraktem pozyskanym
z ptuc §wini. W badaniach wykorzystano nanomateriaty w postaci
dwéch typéw wielosciennych nanorurek weglowych MWCNT
(Multiwall Carbon Nanotubes) oraz nanoptatki:

— nanorurki hydrofobowe (CNT Co., Ltd., Korea), oznaczone
w tym badaniu jako CNTI,

— nanorurki hydrofilowe — te same nanorurki po utlenieniu
w HNOj; (Laboratorium Grafenowe PW), oznaczone jako CNT2

— nanoptatki tlenku grafenu (materiat wytworzony w Laborato-
rium Grafenowym PW), oznaczonych jako GOx.

Badania dynamicznego napigcia powierzchniowego w trakcie
oscylacji powierzchni wykonano w stosunku do samego surfaktantu
plucnego (prébka kontrolna) oraz w stosunku do prébek zawieraja-
cych takie samo stgzenie surfaktantu oraz domieszki nanomateriatow
w stezeniach 0,25; 0,5 1 1 mg/ml (czyli g/dm®). Dawki te odpowiada-
ja wyliczonym stgzeniom osadzonych nanoczastek podczas kilkugo-

dzinnego oddychania silnie zanieczyszczonym powietrzem (np.
w zapylonym $§rodowisku pracy [Kondej i Sosnowski, 2013]). Nano-
czastki dodawano w postaci wodnych zawiesin poddawanych wstgp-
nej deagregacji w polu ultradzwigkowym. Pomiar dla kazdego wa-
riantu (rodzaj czastek i ich stgzenie) powtarzano co najmniej trzy-
krotnie. W oparciu o uzyskane przebiegi 6(f) wyznaczono warto$ci
efektywnych lepkosci i sprezysto$ci powierzchniowych, a nastgpnie
dokonano ich poréwnania w funkcji rodzaju i st¢zenia nanomateria-
tu, a takze czgstosci oscylacji.
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Rys. 1. (a) schemat geometrii osiowosymetrycznej kropli z zazna-

czonymi wielko$ciami geometrycznymi (Ds, R, Ry, H, s, 6) pozwa-

lajacymi na obliczenie napigcia powierzchniowego [Hansen, 2006]
(b) zdjecie TEM nanorurek CNT1 [Hansen, 2006]

Wyniki

Przyktadowa zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od czasu reje-
strowana w trakcie oscylacji powierzchni kropli zaprezentowano na
rys.2. Napigcie powierzchniowe — jako dynamiczna odpowiedZ po-
wierzchni na sinusoidalne wymuszenie — zmienia si¢ periodycznie,
przy czym odpowiedz ta nie musi pozostawa¢ w fazie z tempem zmian
pola powierzchni. Odpowiedz AG(f) = 6(f)-0. ma w 0gdlnosci postac:

Ao (t)=Ac, cos(at + @) D
gdzie:
¢  — kat przesunigcia fazowego,
Ac,, — amplituda wahan napigcia powierzchniowego,
o  — czgstoscia oscylacji

Na gruncie reologii 2D mozna udowodnié¢, ze:

tang=H2? )
D

gdzie:
up — efektywna lepko$¢ dylatacyjna, [Ns/m]
€ — efektywna sprezysto$¢ dylatacyjna powierzchni[N/m].
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Rys.2. Zmienno$¢ napigcia powierzchniowego oft) w trakcie sinusoidalnej
pulsacji wielkosci powierzchni ciecz-gaz A(t) w ukladzie zawierajacym
surfaktant ptucny dla trzech czgsto$ci oscylacji
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Warto$ci up i €p sa wyznaczane za pomoca szybkiej transformacji
Fouriera (FFT) i dostarczaja syntetycznej informacji o wptywie
nanomaterialdéw na charakter zmian napigcia powierzchniowego
w uktadzie stanowiacym model obiektu fizjologicznego.

Na rys. 3 zaprezentowano wyznaczone z pomiaréw zaleznos$ci
lepkosci i1 sprezystosci powierzchniowej od stgzenia poszczeg6lnych
nanomaterialéw przy typowym cyklu oscylacyjnym (4 s/cykl
tj. czestotliwo$¢ 0,25 Hz). Zalezno$ci o podobnym charakterze
uzyskano takze dla pozostatych badanych czgstosci (0,125 1 0,5 Hz).
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Rys.3. Zalezno$¢ efektywnej sprezystosci i lepkosci (powierzchniowe

parametry dylatacyjne) od zawarto$ci poszczegdlnych nanoczastek w rozwo-

rze surfaktantu plucnego. Oscylacje odpowiadajace typowemu cyklowi

oddechowemu (0,25 Hz). Stupki bigdu oznaczaja odchylenie standardowe.
Strzatki wskazuja trendy zmian

Testowane nanomateriaty zaburzaja wtasciwosci reologiczne po-
wierzchni surfaktantu ptucnego, jednak odnotowano rézny wplyw
ich stezenia w zaleznosci od rodzaju czastek. W przypadku nanoru-
rek hydrofobowych CNT1 obserwuje si¢ stopniowy wzrost wartosci
lepkosci oraz sprezysto$ci powierzchniowej wraz ze wzrostem stg-
zenia czastek w cieczy i najbardziej widoczne efekty towarzysza
stezeniu 1 g/dm’. Oba materiaty hydrofilowe (CNT2 i GOx) wyka-
zuja odstgpstwa od tego trendu. Dla CNT2 efekt zaburzenia jest
najstabszy — biorac pod uwage statystyczny rozrzut wynikow,
w zasadzie nie mozna stwierdzi¢ wptywu tych nanorurek na lepkos¢
powierzchniowa, a jedynie w niewielkim stopniu - na sprgzystos$¢
(staby efekt jest obserwowany tylko przy stezeniu 0,25 g/dm’).
W przypadku GOX istnieje stezenie czastek (0,5 g/dm®), dla ktérego
odnotowano maksimum zaburzenia reologicznej odpowiedzi
powierzchni. Przy wyzszym stgzeniu efekt ten jednak zanika.

Dyskusja

Zréznicowana zalezno$¢ zmian dynamicznych wilasciwosci po-
wierzchni ciecz-gaz roztworu surfaktantu ptucnego pod wpltywem
badanych nanoczastek nalezy ttumaczy¢ odmiennym charakterem
fizykochemicznym nanomateriatéw wprowadzanych do uktadu.

Nanorurki hydrofobowe, cechujace si¢ duzym rozwinigciem po-
wierzchni (do 250 m2/g [http://www.carbonnanotube.biz]) tworza
konkurencyjng - w stosunku do granicy faz woda/powietrze - po-
wierzchni¢ dla adsorpcji amfifilowych sktadnikéw surfaktantu. Jak
wskazano we wczesniejszych pracach [m.in. Sosnowski i in., 2011],
prowadzi to do ubytku masy wolnego surfaktantu w roztworze,
a w konsekwencji - do zmian szybkosci wymiany masy pomigdzy
obszarem powierzchniowym a faza objgtoSciowa oraz zmian stgze-
nia na powierzchni. Znajduje to oddzwigk w zaburzeniu dynamiki

zmian napigcia powierzchniowego na oscylujacej powierzchni ciecz-
faz, czego wyrazem sa odnotowane zmiany wartosci Up i €p.

Nanorurki hydrofilowe CNT2 (utlenione w $rodowisku HNO3)
posiadaja na powierzchni duzo grup polarnych tworzacych wiazania
wodorowe, co sprzyja agregacji tych nanorurek w dyspersji wodnej
z utworzeniem struktur o mniejszej efektywnej powierzchni wilasci-
wej. Ze wzgledu na hydrofilowy charakter, powierzchnia CNT2 jest
mniej atrakcyjna dla adsorpcji surfaktantu, co dodatkowo thumaczy
ich niewielki wptyw na dynamikg zjawisk powierzchniowych.

Nanoptatki GOx sa réwniez hydrofilowe, jednak — w przeciwien-
stwie do zagregowanych CNT2 — wystgpuja one w duzym rozpro-
szeniu, co umozliwia ich szybkie docieranie do powierzchni ciecz-
gaz i oddzialywanie z obecnymi na niej molekutami surfaktantu. Po
przekroczeniu pewnego poziomu stgzenia GOx moze to wptywac na
dynamiczna warto$¢ napigcia powierzchniowego. Spadek efektu dla
jeszcze wyzszych stgzen GOx mozna (spekulatywnie) ttumaczy¢
wzrastajaca agregacja nanoptatkéw, prowadzaca do spadku szybko-
$ci ich transportu do powierzchni cieczy. W wyjasnieniu obserwowa-
nych efektéw moze by¢ pomocne réwniez uwzglednienie micelizacji
surfaktantu i wptywu nanoczastek na kinetyk¢ uwalniania monome-
réw surfaktantu z micel. Problem ten wymaga jednak dalszych badan.

Podsumowanie i wnioski

W  pracy przedstawiono wyniki pomiaréw oddzialywania
wybranych nanomateriatéw weglowych z surfaktantem plucnym
w warunkach odpowiadajacych dynamicznym zmianom powierzchni
ciecz-gaz przebiegajacym w ukladzie fizjologicznym podczas
cyklu oddechowego.

Stwierdzono, ze nanorurki weglowe oraz nanopfatki tlenku grafe-
nu wptywaja na dynamik¢ zmian napigcia powierzchniowego i efek-
tywne parametry reologiczne obszaru powierzchniowego ciecz-gaz
w sposéb zalezny od cech fizykochemicznych tych nanomateriatow
oraz ich stezenia. Typowy efekt zaobserwowano jedynie dla hydro-
fobowych wielosciennych nanorurek weglowych, cechujacych sig
duza powierzchnia witasciwa. Nanorurki hydrofilowe wykazujace
sktonno$¢ do agregacji okazaty si¢ nie mie¢ wptywu na surfaktant.
W przypadku nanoptatkéw GOx, maksimum efektu wystgpuje dla
wartoéci posredniej stezenia (0,5 g/dm’).

Wyniki pozwalaja zatem stwierdzié, ze inhalacja nanomaterialéw
moze prowadzi¢ do zaburzenia funkcji powierzchniowo czynnych
surfaktantu plucnego, jednak oddziatywanie to jest wysoce specy-
ficzne i zalezne od zainhalowanej dawki.
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