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Wiasciwosci adsorpcyjne wybranych pochodnych
substancji lizosomotropowych

Wstep

Substancje lizosomotropowe sa to trzeciorzedowe aminy,
ktére moga wnikaé do lizosoméw 1 kumulowaé sie w ich wne-
trzu. Amina po dotarciu do lizosomu wychwytuje proton
z H'ATP-azy znajdujacej sie w blonie. Przeksztalcenie aminy
w forme zjonizowana uniemozliwia powtdrne przenikanie
substancji przez plazmalemme 1 w efekcie kationowa postaé
surfaktantu wbudowuje sie w btone lizosomalna. Przy wyso-
kim stezeniu substancji moze dojé¢ do catkowitej destrukeji
btony lizosomalnej 1 uwolnienia znajdujacych sie w organelli
enzymow hydrolitycznych. Tak specyficzne dziatanie amin li-
zosomotropowych zintensyfikowalo badania nad ich zastoso-
waniem w niszczeniu komodrek nowotworowych. Substancje
lizosomotropowe sa wykorzystywane jako zwiazki odwra-
cajace efekt opornoéci wielolekowej 1 jako érodki grzybobéj-
cze. Mechanizm oddzialywania substancji lizosomotro-po-
wych na blony komérkowe nie zostal jeszcze doktadnie pozna-
ny. W mysl tezy, ze aktywno$¢ biologiczna zwiazkéw prze-
klada sie na aktywno$é powierzchniowa, w prezentowanej
pracy przeprowadzono analize iloSciowa 1 jakos$ciowa adsorp-
¢ji wybranych czwarto-rzedowych pochodnych substancji lizo-
somotropowych (QDLS) w uktadzie woda/powietrze.

Materialy i metodyka badan

Przedmiotem prowadzonych badan byly czwartorzedowe
bromki amoniowe bedace pochodnymi amin lizosomotropo-
wych o nastepujacej strukturze:

CH,
DMPM-n |
n=9,11,13 CHz — N*— CH,CH,CH,0COC, Hpreq BY
o
CH,
DMP,M-n , _
n=911,13 CH, — l‘\I*CHQCHQ(}IQOOOCnHQnM Br
CH,
CH,
DMM-n |
n=9,11,13 CH; — N*- CH,CH,CH,0COC, Hpeq B
o,
CH,
M,yM-n |
n=7911 CH; — N CH,CH,CH,OC0C, Hppq B

CH,

Czystoéé otrzymanych zwigzkéw kontrolowano za pomoca,
widm 'H NMR oraz chromatografii gazowej. W badaniach
statycznego i dynamicznego napiecia powierzchniowego sto-
sowano metode pierécienia du Noily'a oraz metode maksy-
malnego ci$nienia pecherzyka powietrza. Opis wlaéciwosci
adsorpeyjnych badanych QDLS wzbogacono wykonujac po-
miar wielko$ci micel. Ponadto zbadano zwilzalno$¢ QDLS na
powierzchniach o réznej hydrofobowosci. Wszystkie badania
prowadzono w temperaturze 294 K.

Wyniki

Eksperymentalnie wyznaczone izotermy napiecia po-
wierzchniowego aproksymowano modelem reorientacji oraz
réwnaniem Frumkina [2]. W badanych szeregach homologicz-
nych pochodnych QDLS zaobserwowano, ze ze wzrostem
dtugoéei tancucha weglowego w czasteczce maleje warto$é
AG. Przyktadowe wartoéci I, 1 AG zestawiono w tabl. 1.

Tablica 1
Parametry adsorpcji (AG,;,— swobodna energia adsorpcji,
I' - nadmiar powierzchniowy, A,,;, - powierzchnia zajmowana
przez statystyczna czasteczke na powierzchni miedzyfazowej)
oraz warto$ci krytycznego stezenia micelarnego (CMC)

dla wybranych QDLS
. - AGags r-10° Apin CMC

Zwiazek 5 5
[kd/mol] [mol/m?] [nm?] [mol/dm?]
DMM-9 15,72 5,35 0,311 1,05 .10
DMPM-9 24,43 2,59 0,641 5,99 -10°°
DMP2M-9 27,29 2,12 0,782 2,55 .10
M2M-9 38,17 2,077 0,802 3,32-10"

W przypadku pochodnych DMM-n oszacowane wartosci
nadmiaru powierzchniowego sa najwieksze, ale tworzona
przez czasteczki monowarstwa adsorpcyjna jest mato stabil-
na. Analizujac wartosci AG,,, dla pochodnych QDLS réz-
niacych sie struktura tacznika weglowego pomiedzy atomem
azotu amoniowego 1 ugrupowaniem estrowym w czasteczce
stwierdzono, ze najbardziej stabilng warstwe adsorpcyjng
tworza, czasteczki z rozgalezionym tacznikiem. W tym przy-
padku prawdopodobnie wystepuje dodatkowego oddziatywa-
nie grupy CH;, z powierzchnig graniczna. Badajac wplyw licz-
by tancuchéw weglowych w czasteczce na wlasciwosci adsorp-
cyjne wykazano, ze dla pochodnych z jednym tancuchem we-
glowym nadmiar powierzchniowy jest dwukrotnie wiekszy.
Stwierdzono, ze pochodne M,M-n wykazuja wieksza tenden-
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cje do adsorpcji 1 tworza monowarstwy o wiekszej stabilnosci
termodynamicznej, a zaadsorbowane czasteczki MyM-n zaj-
muja najwieksza powierzchnie prawdopodobnie w skutek
wzajemnego odpychania sie tancuch6w hydrofobowych.

Na podstawie izoterm napiecia powierzchniowego oszaco-
wano rowniez wartosci CMC, ktére mieszcza sie w szerokim
przedziale od 0,0001 do 0,1 mol/dm® W przypadku pochod-
nych rézniacych sie struktura lacznika oddzielajacego wiaza-
nie estrowe od grupy amoniowej, najmniejsze wartosci CMC
oszacowano dla pochodnych DMP,M-n. Natomiast, biorac pod
uwage liczbe tancuchow weglowych w czasteczce, CMC jest
osiggane przy nizszym stezeniu dla surfaktantéw o struktu-
rze MyM-n.

W badaniach aktywnosci powierzchniowe) uktadéw binar-
nych analizowano réwno-molowe mieszaniny pochodnych
QDLS. Dla wiekszoéci uktadéw mieszanych zaobserwowano
synergizm w obnizeniu napiecia powierzchniowego (y).
W mieszaninie DMPM-11 i DMP,M-11 dodatkowo obserwo-
wano przesuniecie CMC w kierunku nizszych wartoséci ste-
zen. Jest to istotne z punktu widzenia praktycznego zastoso-
wania takiej mieszaniny, poniewaz wskazuje na mozliwo$é
np. zmniejszenia stezenia stosowanego leku bez utraty wyso-
kiej aktywnosci powierzchniowej 1 biologiczne;.

Poréwnujac wielkosci micel QDLS zaobserwowano, ze
zwigzki o 11-weglowym lancuchu tworza agregaty o najwiek-
szej $rednicy, co z kolei potwierdzaloby przypuszczenia o sil-
nie ,sklebionej” strukturze pochodnych o 13-weglowym
tancuchu. Ponadto w przypadku niektérych miceli miesza-
nych, w tym réwniez dla uktadu DMPM-11 i DMP,M-11 wy-
kazano, ze sklad powierzchniowy odpowiada udzialowi po-
szczegblnym komponentéw w miceli. Uzyskane Srednie wiel-
koéci miceli dla badanych QDLS mieszcza sie w przedziale od
1 do 4,25 nm. Wielko$ci micel sa zblizone dla pochodnych
o roznej budowie tacznika pomiedzy czwartorzedowym ato-
mem azotu, a wigzaniem estrowym. Zatem struktura nie ma
wiekszego wplywu na tworzace sie micele. Natomiast dla soli
dwutancuchowych nie stwierdzono obecnosci asocjatéw o roz-
miarach odpowiadajacych micelom kulistym. Prawdopodob-
nie pochodne te tworza struktury dwuwarstwowe. Budowa
taka upodabnia substancje do fosfolipidéw, co pozwala na wy-
korzystanie tej grupy zwiazkow jako modelowe btony biolo-
giczne.
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Rys. 1. Izotermy napiecia powierzchniowego od logarytmu ze ste-
zenia dla mieszaniny i jej skladnikow
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Na podstawie izoterm dynamicznego napiecia powierzch-
niowego oszacowano wartosci wspétezynnikéw dyfuzji dla ba-
danych QDLS (Tabl. 2) stosujac model aproksymacji krétkie-
go 1 dlugiego czasu rownania Warda i Tordai’a [4]. Stwierdzo-
no, ze struktura pochodnych QDLS nie ma istotnego wplywu
na ich dyfuzyjno$§é w uktadzie woda/powietrze.

Tablica 2
Warto$ci wspolezynnikow dyfuzji dla QDLS wedlug modelu

aproksymacji dlugiego (DHN) i krotkiego (D,_,) czasu.

Nazwa Obszar micelarny Obszar premicelarny
awiazku | Dy glm?s] | Dy[m¥s) | Deolm?s] | Dyofms]

Pochodne o réznej strukturze tancucha weglowego
DMM-13 | 1,212-10" | 3,887-10° | 1,418-10® | 2,866 10"
DMPM-13 | 4,127-10"% | 7,386-10"* | 1,601-10"* | 1,418-10%
DMP;M-13 | 1,179-10" | 6,907 -10" | 3,391 -10° | 8,226 -107

Pochodne o réznej liczbie tancuchéw weglowych
w czasteczce

DMM-9 1,058 -10'% | 1,977 -10" - 8,529 -107
M;M-9 1,102 -10"* | 5,310-10" | 1,018-10° | 5,966 -107

Warto$ci wspdtezynnikéw dyfuzji oszacowane dla obszaru
micelarnego sa mniejsze nawet o cztery rzedy wielkosci w po-
réwnaniu z warto$ciami D oszacowanymi dla roztworéw pre-
micelarnych. Prawdopodobnie na powierzchni utworzonego
asocjatu gesto$¢ ladunku jest wieksza niz w przypadku mo-
nomeréw. Wystepowanie wiekszej sity jonowej powoduje sil-
niejsze wypychanie miceli z objeto$ci roztworu i przyspiesza
ich proces adsorpcji.

Badajac dynamike kata zwilzania (8) QDLS stwierdzono, ze
ugrupowania hydrofilowe w czasteczkach badanych substan-
¢ji maja decydujacy wplyw na ich zdolnoéci zwilzajace w przy-
padku powierzchni polarnych. Im wiekszy jest udzial czesci
hydrofilowej w czasteczce QDLS tym lepsze obserwuje sie
efekty zwilzajace. W przypadku pochodnych M;M-n obserwu-
je sie wigksze powinowactwo zwiazkéw do powierzchni niepo-
larnej. Poréwnanie charakterystyk dynamiki kata zwilzania
My,M-7 oraz M,M-9 wskazuje, ze wprowadzenie 4 dodatko-
wych grup CH, w strukturze zwiazku powoduje diametralna,
réznice we wlasciwosciach powierzchniowych, w efekcie czego
substancja M,M-9 gwaltownie zwilza badana powierzchnie.
Zdolnosci zwilzajace pochodnych sg zatem tym lepsze, im
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Rys. 2. Dynamiczny kat zwilzania dla QDLS na plytce kwarcowej
(5,6,7) i parafinie (1,2,3,4,8)
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dtuzszy jest tancuch alkilowy w czasteczce, co sugeruje wyste-
powanie silnych oddzialywan hydrofobowych pomiedzy po-
chodna QDLS a zwilzana powierzchnia.

chodnych MyM-n na parafinie. Badania dla ukladéw miesza-
nych pozwolily znalezé mieszaniny charakteryzujace sie sy-
nergizmem zaréwno w obnizeniu napiecia powierzchniowego,

jak 1 wartosci CMC.
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Celem konferengciji jest:
1 przeglad osiagnie¢ w opracowaniu metod, proceséw i urzadzen, zwigkszajgcych czystos¢ powie-
trza, wody i gleby,
1 wymiana doswiadczen w dziedzinie wdrazania i stosowania technicznych $rodkéw ochrony wéd
i powietrza oraz unieszkodliwiania odpadéw statych,
1 dyskusja nowych kierunkdw rozwoju inzynierii procesowej w zakresie ochrony srodowiska pracy
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