Studii privind proprietatile de autoasamblare
ale unor materiale bolaamfifile

AURELIA PISCUREANU', DANA VARASTEANU', IRINA CHICAN!, DEMETRA SIMION?, BUJOR ALBU?

'Institutul National de Cercetare Dezvoltare pentru Chimie i Petrochimie, Departamentul Tehnologie Chimica si Petrochimica,
Bucuresti Splaiul Independentei 202, 060021, Bucuresti, Roméania

? Centrul de Cercetari Materiale Macromoleculare §i Membrane, Bucuresti Splaiul Independentei, Nr. 202B, 060023,

Bucuregti, Roménia

The study presented the synthesis of four bolaamphiphilic materials, two of cyclic symmetrical tetraester
type [disodium 2, 5, 18, 21-tetraoxo-1, 6, 17, 22-tetraoxacicloditriacontan- 3, 19(20) diyl bis (tio) bis (acetate)]
(TATB) and 2,5,18,21-tetraoxo-1,6,17,22-tetraoxacicloditriacontan- 3,19(20) bis {3-D glucopiranozil-tio
tetraacetate) (TGIB) and two of diacid diester type: bis (triethanolamine 2-butenedicarboxylate) 1,10
decanediyl ester (TEADB) and bis [2-butyl (bis- sodium thioacetate) dicarboxylate] 1,10 decanediyl ester
(TADB). The obtained materials present self assembling properties. Vesicles were identified by electronic
microscopy (TEM) for studied bolaamphiphiles. The aggregation critical concentrations were determinated

by UV-VIS spectroscopy.

Keywords: bolaamphiphiles, 'self-assembling, amphiphiles, surface activity, membranes.

Produsele bolaamfifile sunt substante tensioactive
constituite dintr-un lant sau inel hidrofob in partea centrald
amoleculei si cu doua grupari hidrofile la cele doua capete,
care in solutie prezinta proprietati de autoasamblare in
structuri supramoleculare (materiale) de tip vezicule,
lamele, tuburi, benzi elicoidale. Aceste asociatii sunt
structurate mone sau multistrat (bistrat) si pot fi folosite in
procesele de transport prin membrand sau in cristalele
lichide liotrope.

In functie de structura chimicd a amfifilelor, de
temperatura, de natura si compozitia solventului, se pot
obtine diferite tipuri de agregate, cu proprietati si structuri
specifice.

Structura produselor bolaamfifile a evoluat de la structuri
liniare, relativ simple ale hidrofobului cu comportament
superficial activ asemandtor cu al substanelor amfifile, la
structuri complexe ciclice [1-8].

-produsele cu lant alchilic hidrocarbonat C,C,, si doud
grupari hidrofile de tip triazinic sau tio-triazinic :
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- derivatii cu grupe hidrofile cationice:

Br(CH3)3N+(CH2)60OO(CH2)6N+(CH3)3BY
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- sau materiale bolaamfifile cu organizare archaeala:
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Se prezinta rezultatele studiului privind elaborarea si
selectionarea unor materiale bolaamififile cu capacitate de
autoasamblare in mediu apos.

Partea experimentala
S-au sintetizat si studiat patru structuri esterice:
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TATB - 2,5,18,21-tetraoxo-1,6,17,22-tetraoxacicloditriacontan- 3,19(20) di-il bis tio-bis acetat disodic:

0}

O

0 TN N NP

NaOOC-CH,-S

O

O NN TNT0

S-CH,-COONa

o)

TGTB - 2,5,18,21-tetraoxo-1,6,17,22-tetraoxacicloditriacontan

- 3,19(20) bis (B-D glucopiranozil-tio tetraacetat):
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TEADB - bis (2-butendicarboxilat de trietanolamind) 1,10 decandiil ester :
0
O N0
C '
COON(CH,CH,0H); (HO,HC,HC);NOOC

TADB - bis [2-butil (bis-tioacetat de sodiu) dicarboxilat de sodiu} 1,10 decandiil ester:
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Sintezele s-au efectuat cu reactivi Merck sau Aldrich si
anume:

1,10 decandiol (Merck), puritate > 98%, interval topire
69-72°C, anhidrida maleica (Aldrich), puritate 99%,punct
de to?ire 54-56°C, punct de fierbere 201°C, densitate 1,43
g/cm?, acid mercaptoacetic sare de sodiu (Aldrich), puritate

97%, tio-B-D-glucoza tetraacetat (Aldrich), puritate 97%,
punct de topire 115-117°C.

TATB-2,5,18,21-tetraoxo-1,6,17,22-tetraoxacicloditria-
contan- 3,19(20) di-il bis tio-bis acetat disodic se obtine in
trei faze. In prima faza se sintetizeaza diesterul anhidridei
maleice cu 1, 10 decandiol la un raport molar anhidrida
maleica:diol =2:1 si in exces de benzen. Diesterul
recristalizat din metil etil cetona este introdus in faza a doua
de obtinere a tetraesterului prin esterificare catalitica a
diesterului cu 1,10 decandiol la un raport molar diester :
diol=1:1. Dupa indepartarea solventului, produsul se
recristalizeaza din acetat de etil. In faza a treia are loc aditia
acidului tioacetic la tetraester la un raport molar tetraester
:acid tioacetic= 1:2. In final se obtine structura bolaamfifila
TATB sub forma de cristale albe.

TGTB-2,5,18,21-tetraoxo-1,6,17,22-tetraoxacicloditria-
contan- 3,19(20) bis (B-D glucopiranozil-tio tetraacetat) se
obtine in trei faze, primele doua - sinteza diesterului si a
tetraesterului sunt identice cu cele aplicate la sinteza TATB;
in faza a freia are loc aditia tioglucozei la tetraester, la un
raport molar tetraester : tioglucoza = 1:2 si pH=2. Prin
recristalizari repetate in metanol si toluen se obtine TGTB.

TEADB - bis (2-butendicarboxilat de trietanolamina)
1,10 decandiil ester. Diesterul obtinut in faza 1 de sintezd a
produselor TATB si TGTB, prin neutralizare cu
trietanolamina conduce la obtinerea unei structuri
bolaamfifile TEADB.
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TADB - bis [2-butil (bis-tioacetat de sodiu) dicarboxilat
de sodiu] 1,10 decandiil ester. O structura de asemenea
bolaamfifili se obtine prin aditia a doi moli de acid tioacetic
la diesterul anhidridei maleice cu 1,10 decandiol prezentat
anterior.

Proprietati

S-a studiat proprietatea de agregare in solutie a
structurilor bolaamfifile sintetizate. ,

Moleculele amfifile clasice formeaza in medii apoase
micele de asociatie, de dimensiuni mici, frecvent sub forma
sfericd (fig. 1), cu raza variind intre 8A pentru alcool C12

Fig. 1 Tipuri de
agregate formate de
substantele amfifile si
bolaamfifile in mediu
apos
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etoxilat cu 6 moli OE [9] si 34 A pentru alcool C,, etoxilat
cu 14 moli OE [10]. Spre deosebire de substantele amfifile,
structurile bolaamfifile se asociaza in solutie apoasa in
agregate mai mari decat micelele, avind forma de
vezicula, tuburi, benzi elicoidale. Ordinul de marime al
diametrului veziculelor este de sute de A.

Formarea agregatelor prin autoasamblarea substantelor
bolaamfifile s-a identificat prin microscopie electronica de
transmisie (TEM). Ultrasonarea favorizeaza aparitia
agregatelor si de aceea solutiile substantelor bolaamfifile
studiate s-au supus ultrasonarii. S-au studiat si tipurile de
agregate obtinute in mediu apos la diferite valori ale pH-
ului (4 si 85. Procesul de ultrasonare s-a efectuat la
temperatura de 50°C, la o frecventa de lucru de 20 KHz si
timp de 20 min. Masuratorile TEM au fost efectuate la
microscopul JEOL 200-CA, la o tensiune de accelerare de
200 kV. Probele s-au depus pe o grila cu orificii de 100 pm
acoperita cu film de carbon si apoi introduse intr-o incint
inchisd care contine vapori de tetraoxid de osmiu si
mentinute pana la evaporarea completa a solventului.

Determinarea cantitativd a agregatelor s-a efectuat prin
spectroscopie UV-VIS. Tehnica UV-VIS s-a aplicat la
produsele sintetizate in ipoteza ca gruparea functionala
carbonil prezentd in toate structurile studiate confera
produselor capacitate de absorbtie in ultraviolet. Restul
gruparilor functionale, inclusiv structura ciclica saturata nu
prezintd absorbtie in UV, S-a determinat variatia absorbantei

cu concentrafia substantelor bolaamfifile, astfel incat din -

punctele de inflexiune ale curbelor s se puni in evidenta
aparitia veziculelor si a agregatelor veziculare. S-a lucrat
cu un spectrofotometru GBC UV-VIS 918, cu celule de cuart
cu grosimea stratului de 1 cm, la temperatura de 20°C.
Absorbanta s-a mdsurat la o lungime de unda fixa de 393,03
nm.

Rezultate si discutii
In fig. 2-4 se prezintd morfologia agregatelor formate
de cdtre materialele bolaamfifile in mediu apos.

Fig. 2. Micrografie electronica TEM avyezicu]ekl‘or bolaamfifilei
TATB lapH=4

Fig. 3. Micrografie electronica TEM a bolaamfifilei TATB la pH=8
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Fig. 4. Micrografie electronicd TEM a bolaamfifilei TGTB

Structurile bolaamfifile de tip 2,5,18,21-tetraoxo-
1,6,17,22-tetraoxacicloditriacontan- 3,19(20) di-il bis tio-bis
acetat disodic (TATB) si 2,5,18,21-tetraoxo-1,6,17,22-
tetraoxacicloditriacontan - 3,19(20) bis (8-D glucopiranozil-
tio tetraacetat) (TGTB) confera proprietiti de
autoasamblare, cu formare de vezicule identificate prin
microscopie electronica TEM; dimensiunile veziculelor
sunt de aprox. 100 nm la valorile de pH studiate.

Concentratiile critice de formare a agregatelor se
prezintd in figurile 5-8.
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Fig.5 Dependenta absorbantei cu concentratia bolaamfifilei TATB in
apa, la A= 393.03 nm
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Fig.6 Dependenta absorbantei cu concentratia bolaamfifilei TGTB in
apa,la A=393.03nm
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Fig.7 Dependenta absorbantei cu concentratia produsului TEADB in
apdla A= 393.03 nm
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Fig.8 Dependenta absorbantei cu concentratia produsului TADB in
apa, la A= 393.03 nm

Toate produsele bolaamfifile studiate prezinta o crestere

a absorbantei in functie de concentratia produsului in apa.
Variatia absorbantei cu concentratia produsului bolaamfifil
prezinta un punct critic, punctul de inflexiune, atribuit
aparitiei veziculelor. Concentratiile ctitice de agregare ale
produselor bolaamfifile studiate sunt plasate in intervalul
1,08-3,6 . 10° mol/L, si anume:

- pentru TATB, CC = 1,36 . 10°* mol/L;

- pentru TGTB, CC= 3,6 .. 10°* mol/L;

- pentru TADB, CC=1,08 . 10 mol/L;

- pentru TEADB, CC=3. 10 mol/L.

Aceste concentratii sunt net mai mari decat
concentratiile critice de formare a micelelor ale
substantelor amfifile. De exemplu, la alcoolul lauric etoxilat
cu 7, respectiv 8 moli oxid de etilena concentratia critica
micelara variaza in intervalul 5¢10° - 10 mol/L, iar la
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nonilfenol etoxilat cu 7, respectiv 9 moli oxid de etilena
concentratia critica micelara variaza in intervalul 6,7 -7 .
10° mol/L.

Concluzii

S-au elaborat si selectionat substante bolaamfifile cu
proprietati de agregare in mediu apos sub forma de
vezicule, cu posibile aplicatii in biologie si medicina.
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