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Wiasciwosci adsorpcyjne oraz zwilzalnosé dwusktadnikowych mieszanin
zawierajacych czwartorzedowe pochodne substancji lizosomotropowych

Wstep

Czwartorzgdowe pochodne substancji lizosomotropowych sa zwiaz-
kami wykazujacymi zaré6wno aktywnos$¢ powierzchniowa, jak i grzy-
bo- oraz bakteriobojcza, ponadto maja wlasciwosci antystatyczne oraz
hemolityczne [1]. Dzigki tym cechom moga by¢ stosowane jako $rodki
dezynfekujace, srodki pomocnicze w formowaniu tworzyw sztucznych
o wilasciwosciach antyelektrostatycznych, czy jako substancje zapobie-
gajace eutrofizacji wod s$rodladowych. Jednakze najciekawsza moz-
liwo$¢ zastosowania tych substancji upatruje si¢ w medycynie m.in.
w zwalczaniu opornosci wielolekowej oraz w chemioterapii nowotwo-
réw. Szeroki wachlarz potencjalnych zastosowan substancji lizosomo-
tropowych sktania do poszukiwania nowych struktur tych zwiazkow.
Z drugiej strony prowadzone sa badania uktadow dwusktadnikowych,
w ktorych dziatanie wybranej substancji lizosomotropowej wspomaga-
ne jest obecnos$cia drugiej pochodnej lub innego zwiazku o strukturze
amfifilowej. Liczne doniesienia literaturowe potwierdzaja, ze uklady
mieszane wykazuja efekty synergistyczne, zarowno we wiasciwosciach
adsorpcyjnych [2], jak 1 w aktywnosci biologicznej [3].

Badania wiasciwos$ci adsorpcyjnych dla mieszanin zwiazkoéw po-
wierzchniowo czynnych maja na celu przede wszystkim wytypowanie
uktadow wykazujacych synergizm w obnizaniu napigcia powierzchnio-
wego i/lub krytycznego st¢zenia micelarnego CMC.

Przedstawiono fragment badan dotyczacych oceny wlasciwosci ad-
sorpcyjnych oraz zwilzalno$¢ dwusktadnikowych mieszanin zawie-
rajacych czwartorzedowe pochodne substancji lizosomotropowych
(QDLS). Analizie poddano binarne mieszaniny pochodnych QDLS jak
rowniez dwusktadnikowe uktady typu catanionic z udziatem dodecylo-
benzeznosulfonianu sodu (DBSNa) jako anionowego surfaktanta.

Opis badan doswiadczalnych

Materialy stosowane w badaniach, czyli czwartorzgdowe pochodne
substancji lizosomotropowych:
— DMM-n (bromek [2-(acylooksy)-etylo] trimetyloamoniowy);
— DMPM-n (bromek [3-(dodekanoilooksy)propylo] trimetylo amonio-
wy);
— DMP,M-n (bromek [2-(acylooksy)-propylo]trimetyloamoniowy);
— M,M-n (bromek bis[2-(acylooksy)-etylo]trimetyloamoniowy)
zsyntezowano na Politechnice Wroctawskiej w zespole dr. inz. J. Lu-
czynskiego. Natomiast dodecylobenzeznosulfonian sodu (DBSNa)
o czystosci ok. 98% zakupiono w firmie Fluka.

Metody badan

Pomiary réwnowagowego napigcia powierzchniowego w ukladzie
woda/powietrze przeprowadzono metoda oderwania pierscienia du
Notiy’a przy uzyciu tensjometrow: K12 firmy Kriiss i Sigma 701 firmy
KSV. Na podstawie eksperymentalnie wyznaczonych izoterm oszaco-
wano parametry bedace miarg skutecznosci (pCs) 1 efektywnosei ad-
sorpcji (7,.,)- 1zotermy napigcia powierzchniowego aproksymowano
réwnaniem Frumkina w celu oszacowania wartosci: swobodnej energii
adsorpcji AG,,, nadmiaru powierzchniowego I”° oraz minimalnej po-
wierzchni zajmowanej przez zaadsorbowang czasteczkg na nasyconej
powierzchni granicy faz 4,,,.

Krzywe dynamiczne napiecia powierzchniowego wyznaczono me-
toda maksymalnego ci$nienia pgcherzyka powietrza za pomoca aparatu
t-60 firmy Sita. Krzywe czasowe aproksymowano réwnaniem Warda
i Tordai’a [2] w celu oszacowania dyfuzyjnosci badanych uktadow
dwusktadnikowych. Ponadto oszacowano stata dysocjacji micel k,, jako
miarg stabilno$ci powstajacych agregatow.

Pomiary kqta zwiliania wykonano metoda ksztattu kropli stosujac
aparat Tracker firmy 1.T.Concept. Jako modelowe powierzchnie zasto-
sowano: kwarc, mike, szkto, PE oraz parafing.

Wyniki badan

W tab. 1 zestawiono wielkos$ci parametrow adsorpcji otrzymane dla
mieszanin dwuskladnikowych oraz dla poszczegélnych pochodnych
wchodzacych w sktad badanych kompozycji.

Tab. 1. Parametry adsorpcji badanych mieszanin dwusktadnikowych

o 2Cor Vo CMC | T10° | A, 4Gy,

[mN/m] | [mmol/dm™] | [mol/m~] [nm?] [kJ/mol]
DMPM-9'+DMP,M-9

05 | 314 | 2206 | 4001 | 3571 | 0465 | 5051
DMPM-11"+DMP,M-11

025 | 2,99 | 3544 3,152 2,790 | 0,596 | 48,14

0,5 423 | 25,16 0,334 2,717 | 0,611 59,47

0,75 | 3,37 | 34,89 1,342 2,273 0,730 50,71
DMPM-13'+DMP,M-13

05 | 462 | 27,06 0,262 1,923 | 0863 | 6884
DMPM-9'+DBSNa

0,166 | 4,77 26,03 0,091 4,420 0,375 62,05

025 | 521 | 24,52 0,079 2,688 | 0,618 76,43

0,5 485 | 23,76 0,078 3,080 | 0,538 64,38

0,75 | 429 | 2430 0,084 3,625 | 0,458 73,22

0,834 | 423 | 2595 0,193 5,555 | 0,298 54,32

M,M-9'+DBSNa

025 | 4,64 | 3428 0,103 2,128 | 0,780 66,57

0,5 528 | 24,11 0,018 5,605 | 0,296 67,72

0,75 | 5,17 | 34,20 0,080 3,378 | 0,491 65,84
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o - udzial molowy pierwszego komponentu mieszaniny w roztworze

Wartosci CMC dla pochodnych QDLS, ktore opublikowano w [4]
oscyluja w zakresie od 0,75 do ok. 63,8 mM. Natomiast wartosci CMC
oszacowane dla dwusktadnikowych mieszanin zmieniajg si¢ w zakre-
siec od ok. 0,01 do 1 mM. Zatem dla wigkszosci badanych uktadow
binarnych obserwuje si¢ silny synergizm zaréwno w obnizeniu napigcia
powierzchniowego, jak i wartosci CMC.

Bez wzgledu na sktad rozpatrywanej mieszaniny najlepsze wtasciwo-
$ci adsorpcyjne wykazuja uktady rownomolowe (a = 0,5), a szczegdl-
nie rOwnomolowe mieszaniny typu catanionic. Oszacowane warto$ci
swobodnej energii adsorpcji $wiadcza o wigkszej tendencji do adsorpcji
w uktadach mieszanych w poréwnaniu do roztworéw indywidualnych
sktadnikow. Ponadto wykazano, ze 4G, dla mieszanin dwu kationo-
wych surfaktantow maleje ze wzrostem hydrofobowosci pochodnych.

Narys. 1 przedstawiono przyktadowe izotermy rownowagowego na-
pigcia powierzchniowego dla mieszaniny typu DMPM-9+DBSNa.

Obserwowany synergizm w obnizaniu napigcia powierzchniowego
w omawianym uktadzie mieszanym jest najprawdopodobniej wynikiem
utworzenia elektroobojgtnej monowarstwy adsorpcyjnej bez udzialu
nieorganicznych przeciwjonow.

Elektroobojgtnos¢ w przypadku mieszaniny typu catanionic jest
efektem adsorpcji na powierzchni kompleksow typu kation-anion.
Kompleks taki charakteryzuje si¢ wysoka aktywnoscia powierzchniowa
a jego adsorpcja prowadzi do dwukrotnego zwigkszenia stgzenia sur-
faktantow na powierzchni, co w konsekwencji znacznie obniza napigcie
powierzchniowe w rozwazanym ukladzie.



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2011, 50, 5, 98-99

Nr 5/2011 INZYNIERIA 1 APARATURA CHEMICZNA str. 99
. Tab. 2. State dysocjacji micel k, dla mieszaniny typu DMPM-9+DBSNa
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Rys. 1. Izotermy rownowagowego napigcia powierzchniowego dla mieszaniny typu
DMPM-9+DBSNa o r6znym sktadzie molowym sktadnikow

Oszacowane warto$ci wspotczynnikow dyfuzji wykazaly, ze szyb-
ko$¢ dyfuzji wzrasta ze wzrostem hydrofobowos$ci pochodnych wcho-
dzacych w sktad mieszaniny.

Dla wigkszosci mieszanin w przebiegu krzywych dynamicznego
napigcia powierzchniowego obserwowano charakterystyczne plateau
(Rys. 2), ktorego istnienie thumaczone jest znaczna réznica aktywnosci
powierzchniowej komponentow, badz tez duza roznica stezen i wartosci
nadmiardw powierzchniowych poszczegdlnych sktadnikéw mieszani-
ny. Pochodne QDLS posiadaja zblizone wartosci 4, [4], stad tez ich
mieszaniny wykazuja wyrazne plateau jedynie w uktadach nieréwno-
molowych. Natomiast w mieszaninach typu catanionic plateau powsta-
je w wyniku zastgpowania szybciej dyfundujacych monomerow przez
wolniejsze, ale bardziej aktywne kompleksy przeciwnie natadowanych
surfaktantow. Wyrazne plateau wystgpuje w stezonych uktadach, gdzie
widoczne sa rozbieznosci w szybkosci dyfuzji migdzy monomerami
i powstajacymi parami jonowymi. Efekt ten spowodowany jest wysteg-
powaniem w roztworze duzej ilo$ci micel, ktdre dysocjujac uwalniaja
przeciwnie naladowane jony i przyczyniaja si¢ do wzrostu par jono-
wych w uktadzie [5].
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Rys. 2. Dynamiczne napigcie powierzchniowe dla mieszaniny typu DMPM-9+DBSNa
i indywidualnych komponentéw mieszaniny w obszarze micelarnym, ¢ = 10 mM

Stabilno$¢ mieszanych agregatdéw ma istotny wplyw na dynamike
adsorpcji. Dla mieszanin zlozonych z dwoch pochodnych QDLS naj-
bardziej stabilne micele tworza uktady rownomolowe. Dla mieszaniny
typu DMPM-9+DBSNa ze wzrostem udziatu DBSNa maleje stabilno$¢
micel w roztworze (Tab. 2).

Niestabilno$¢ micel znajduje odzwierciedlenie w przebiegu krzy-
wych dynamicznego napigcia powierzchniowego, ktére pokazano
na rys. 2. Szybszy rozpad micel w przypadku mieszaniny DMPM-
9+DBSNa o sktadzie 1:3 tzn. mieszaniny zawierajacej nadmiar DBSNa
w roztworze powoduje, ze juz w krotkich czasach adsorpcji obserwuje
si¢ wyrazny spadek dynamicznego napigcia powierzchniowego. Prze-
bieg krzywych czasowych dla mieszanin o nierownomolowym skladzie
komponentdw tj. o sktadzie 1:3 1 3:1 jest zblizony do krzywej czasowej
odpowiadajacej pochodnej, ktora wystgpuje w nadmiarze w rozwaza-
nym uktadzie dwusktadnikowym.

Najlepsze wtasciwosci zwilzajace obserwowano dla mieszaniny typu
DMPM-9+DBSNa szczegodlnie na ptytce powlekanej parafina.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono pomiary kata zwilzania
mieszanin na modelowych powierzchniach o réznej hydrofobowosci.
Stwierdzono, ze wszystkie badane mieszaniny bez wzgledu na charak-
ter powierzchni ciata statego, wykazywaty lepsza zdolno$¢ zwilzajaca
niz woda. Na rys. 3 przedstawiono wartosci katow zwilzania dla trzech
przyktadowych mieszanin na powierzchni szkta i PE.

Wigkszo$¢ analizowanych uktadow binarnych wykazata synergi-
styczne efekty zarbwno w zwilzaniu powierzchni ciat statych, jak i dy-
namice tego procesu.
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Rys. 3. Wartosci kata zwilzania dla 3 rownomolowych mieszanin
na powierzchni PE i szkla po czasie 50 s

Whioski

Dla wigkszosci badanych mieszanin stwierdzono synergizm w: obni-
Zaniu napigcia powierzchniowego, tworzeniu mieszanych miceli oraz
w zwilzalnosci.

Oszacowane parametry adsorpcji potwierdzaja wysoka skutecz-
nos¢ i efektywnos¢ procesu w uktadach rownomolowych, szczegdlnie
w uktadach typu catanionic.

Obserwowany synergizm we wlasciwos$ciach adsorpcyjnych moze
wplywaé na wlasciwosci biologiczne mieszanin i tym samym na mozli-
wosci ich potencjalnych zastosowan. Dlatego badania aktywnosci bio-
logicznej omawianych ukladow stanowia kolejny etap niniejszej pracy
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