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1. Wprowadzenie

1.1. Historia
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* Fizyk Richard P. Fefynman pierwszy opisat
koncepcje nanonauki w czasie wyktadu na
posiedzeniu American Physical Society w roku
1959.

 Termin ,nanotechnologia” po raz pierwszy uzyt
Japonczyk Norio Taniguchi [1] w roku 1974.

W 1980 Eric Drexler rozpowszechnit
nanotechnologie w spoteczenstwie za pomoca
swojej ksiazki ,,Engines of Creation. The Coming
Era of Nanotechnology” [2].
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1.2. Definicje
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Royal Society i Royal Academy of Engineering (UK)
[3]:

 “Nanonauka zajmuje sie badaniem zjawisk i
dziataniem materiatéw w skalach: atomowe;j,
molekularnej i makromolekularnej, czyli tam gdzie
wiasciwosci rdznia sie znacznie od tych w duzej
skali”.

e ,Nanotechnologie zajmujg sie projektowaniem,
charakteryzowaniem, produkcjg i zastosowaniem
struktur, urzadzen i uktadéw do kontroli ksztattu i
rozmiaru w skali nanometrycznej”.
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National Aeronautics and Space Administration,
NASA:

e Nanotechnologia to: ,Tworzenie materiatow
funkcjonalnych, urzadzen i uktadow za pomoca
kontroli materii w skali nanometrycznej (1-100 nm)
i wykorzystanie nowych zjawisk i wlasciwosci
(fizycznych, chemicznych, biologicznych) w ich skali
dtugosci” [4].

o Oxford English Dictionary:

 Okresla nanotechnologie jako “technologie w skali
atomowej, zajmujaca sie wymiarami mniejszymi
niz 100 nm”.
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* Przedrostek nano pochodzi z greckiego i znaczy
karzetf. Jeden nanometr jest rowny jednej
miliardowej metra, czyli 10° m. Nanomateriaty to
takie, ktére majg przynajmniej jeden wymiar o
rozmiarze mniejszym niz 100 nm (poroéwnaj na rys.
1).
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Rys. 1. Przedziat rozmiarbw manometrycznych w porow

wiekszymi.
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1.3. Inwestycje
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 Nanotechnologia uzyskata w ciggu lat 1997-2005
znaczace wsparcie finansowe od rzgdow
narodowych, globalnie w wysokosci 18 miliardow
USD [5, 6]. Na przyktad, w USA istnieje program
pt. National Nanotechnology Initiative (NNI), ktory
jest programem federalnym Research &
Development (R&D) do koordynowania wielu
agencji zajmujacych sie nauka, inzynierig i
technologia w nanoskali [7]. W roku 2001 budget
NNI wynosit ponad 6,5 miliarda USD.
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2. Technologia

2.1. Nanomateriaty
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e Juz dawno temu, zanim preparowano rozmyslnie
nanomateriaty, wykorzystywano produkty, ktérych
rozmiar czgstek odpowiadat definicji
nanomateriatu. Tylko, ze wtedy nazywano je
ultradrobnymi albo superdrobnymi. Takie
materiaty, zawierajgce gtdwnie tlenki metali albo
metaloidow, czy tez sadze, byty dawniej dodatkami
w przemysle tworzyw sztucznych, w ich réznych
odmianach.
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e S3 one brane pod uwage jako te, znajdujace
obecnie najwieksze zastosowanie w
nanotechnologii. Oprocz tych produktéw, ktore
najczesciej sie sprzedaje, istnieje wiele nowych
produktow, dostepnych obecnie z catego szeregu
nowych firm. Te ostatnie produkty sg pochodnymi
prac badawczych na uniwersytetach. Zastosowania
tych produktow sg szerokie i przez to stajg sie one
coraz to wazniejsze.
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* Nanomateriaty dzieli sie na nastepujace trzy
grupy:

* naturalne,
e antropogeniczne (uboczne, przypadkowe),
e zaprojektowane (syntetyzowane, preparowane).

e Naturalne nanomateriatfy obejmujg te utworzone
niezaleznie od cztowieka i te szeroka game
materiatow zawierajgcych nanosktadniki.
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* Mozna je znalez¢ w atmosferze, jak sél morska
pochodzaca z odparowania kropel wody morskiej,
drobny piasek w postaci kurzu, kurz wulkaniczny,
siarczany i substancje organiczne pochodz3ace z
gazow biogenicznych oraz azotany jako pochodne
NO,. Aktualna zawartosc jednego z nich albo
kombinacji tych nanomateriatow w atmosferze jest
zalezna od potozenia geograficznego.
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 Antropogeniczne (uboczne) nanomateriaty to te
utworzone w wyniku niezamierzonej akcji
cztowieka, wsrod ktorych gtéwnym przyktadem
nanomateriatow tego typu jest sadza, ktora
powstaje w czasie palenia wegla kamiennego. Inne
antropogeniczne nanomateriaty zawierajg opary
spawalnicze albo tez inne, powstajgce w trakcie
utleniania, wsrad ktdrych sa siarczany i azotany.
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e Oba wymienione typy nanomateriatow zawierajqg
wiele przyktaddéw, a niektore z nich zostaty
dogtebnie zbadane, zwtaszcza, by zminimalizowa¢
ich szkodliwe dziatanie zdrowotne w wyniku
przebywania wsrod nich.

e Ten wyktad jako gtowny przedmiot rozwazan
traktuje trzeciag kategorie, czyli zaprojektowane
nanomateriaty przez cztowieka i przez niego
wytworzone. Takie materiaty sg syntetyzowane dla
specjalnych celdw i przybierajg rozne ksztatty.
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* Jak zdefiniowano wczesniej, termin nano opisuje
rozmiar co najmniej jednego wymiaru, gdyz
charakterystyka nanomateriatdéw odroéznia jeden,
dwa i trzy wymiary. Odpowiada to, odpowiednio,
czgstkom niczym pftatki, niczym druty i
sferoidalnym. Zaprojektowane nanomateriaty
dzieli sie dalej na organiczne i nieorganiczne, przy
czym te pierwsze sktadajgce sie z samego wegla i
struktur polimerowych posiadajg specyficzng nano
charakterystyke.
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e Te nieorganiczne z kolei obejmujg metale, tlenki
metali i semimetali, gliny i specyficzng podgrupe

zwigzkow chemicznych znanych jako kropki
kwantowe.
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2.2. Procesy wytwarzania
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e Jest wiele metod wytwarzania nanoczgastek, a
wsrod nich sg syntezy oparte na spalaniu, na
uzyciu plazmy, procesy w fazie ciektej, wytrgcanie
chemiczne, metoda zol-zel, procesy mechaniczne,
synteza mechanochemiczna, wysokoenergetyczne
mielenie kulami, chemiczne osadzanie par i
odparowanie laserowe.
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2.3. Charakterystyka produktow
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e Podsumowujac, istotne cechy nanomateriatow,
ktore okreslajg ich potencjalne zastosowania sg
hastepujace:

* duze pole powierzchni wtasciwej (zdefiniowanej
jako S = F/m, gdzie F to pole powierzchni, a m to
masa);

e wysoka aktywnosc (patrz rys. 1.1);
 powierzchnia katalityczna;

e adsorbent;

e sktonnos¢ do aglomeracji;
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e rozmaitos¢ chemiczna sktadu;
 Pochodzenia naturalnego albo syntetycznego;
e szeroki zakres zastosowan.
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igure 1.4 Variation of the percentage of molecules in the surface as a function of
particle size for a substance with a molar volume of 30 cm® mol™".
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3. Rodzaje nanomateriatow

3.1. Wegiel
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e 3.1.1. Sadza. Ten nanomateriat jest uzywany w
najwiekszej ilosci wsrad zaprojektowanych
nanomateriatow. Stosuje sie go w wielu
dziedzinach, i tak: w farbach drukarskich, tonerach,
powtokach, tworzywach sztucznych, papierze i
materiatach budowlanych. W zaleznosci od
rozmiaru i sktadu chemicznego czastek. Z kolei
tworzywa sztuczne z sadzg moga byc¢ elektrycznie
przewodzgce albo izolujgce oraz mogg wzmacniac
materiat, w ktorym jest obecna [8, 9]. Przyktad
struktury zwyktej sadzy przedstawiono na rys. 1.2.
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Rys. 1.2. Zdj ecie z mikroskopu elektronowego typowej sadzy (M.R. Rahimipour et al.,
J. Nanomater. 2009, ID 325674).
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e Sadza sktada sie z bardzo drobnych czgstek
pierwiastkowego wegla. Produkowano j3 juz przed
wiecej niz 2000 laty w Chinach i Egipcie i uzywano
jako barwnik [10]. Mimo, iz obecnie jeszcze
wykorzystuje sie jej barwigce cechy, to jednak
przede wszystkim uzywa sie jej do wzmocnienia i
innych celow, szczegdlnie w produkcji artykutow
gumowych. W zasadzie sadze produkuje sie albo
przez niecatkowite spalenie, albo rozktad
chemiczny (kraking) weglowodorow.
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e Masowa produkcja sadzy ruszyta w pierwszej
potowie XX. wieku w zwiagzku z gwattownym
rozwojem przemystu oponiarskiego. Uzywano
sadze jak wzmacniajgce wypetniacze, w ten sposob
optymalizujgc wtasciwosci fizyczne opon i czyniac
je bardziej dtugotrwatymi. Nawet dzisiaj przemyst
oponiarski zuzywa co najmniej 70 % sadz
produkowanych na swiecie. Sadza znajduje takze
inne zastosowania.
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e | tak, szeroko uzywa sie je w produkcji plastikow
stosowanych w przewodzacych opakowaniach,
cienkich warstwach, wtdknach, profilach, rurach i
potprzewodzacych otulinach kabli. S rowniez
uzywane jako tonery do drukarek i w atramentach
drukarskich. Sadze zapewniajg zabarwienie,
przewodnictwo i ochrone przed promieniowaniem
UV dla pewnej liczby powtok, znajdujacych sie w
warunkach morskich, kosmicznych i
przemystowych.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA Eu?&%?:;;:



 Co najmniej w kilku tych zastosowaniach powtoka
wymaga wulkanizacji za pomocg promieniowania
UV, a wtedy stosuje sie szczegolny sktad, by obejsc
naturalng ochrone przed UV, ktérej dostarcza sadza
podczas tego procesu [11, 12].

e Globalny rynek dla sadz wzrasta o okoto 4 %
rocznie, by w roku 2008 osiagnac¢ 9,6 min ton [13].
Mhniejsza czesc tego rynek, nie dotyczaca
przemystu oponiarskiego, bedzie wykazywata
najwyzsze zyski.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA Eu?&%?:;;:




e Ta czes¢ rowniez wymusza najwyzsze ceny dla
zastosowan takich, jak przewodzace wypetniacze,
ktore wykazujg perspektywe najwyzszego wzrostu.
W zastosowaniu do plastikow przewodzgce
wypetniacze sg obecne w przypadku
antystatycznych powierzchni powtok.
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e 3.1.2. Grdfit. Grafit jest przyktadem wegla, ktory
ma warstwy o grubosci ponizej nanometra oraz
odlegtosci miedzy nimi o wymiarze
nanometrycznym (rys. 1.3). To pozwala uzy¢ go jako
srodek smarujacy i te wtasciwos¢ wykorzystuje sie
do redukcji tarcia pomiedzy przesuwajgcymi sie
powierzchniami, gdy znajdzie sie pomiedzy nimi.
Wspomniana odlegtosc bierze sie pod uwage przy
magazynowaniu wodoru w przypadku
potencjalnego zastosowania w wodorowych
bateriach paliwowych.
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Rys. |.3. Grafit jako materiat sktadaj Qqcy si e z wielu warstw utworzonych
z szesciocztonowych pier scieni w eglowych.
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e Monowarstwowy grafit albo grafen (ang.
graphene) przedstawiono jako nanotasme na rys.
1.4. Spodziewane sg nowe wtasciwosci
magnetyczne zwigzane z tym materiatem.

 Grafen ma unikalna strukture elektronowg, a
teoria sugeruje, ze nowe wtasciwosci magnetyczne
moga zalezec od tej struktury. Podatnosc
magnetyczna grafenu jest zalezna od temperatury i
wzrasta wraz z koncentracjg defektow w
strukturze.
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Rys. I.4. Nanota $ma o strukturze grafenu zto zonego
z szesciocztonowych pier scieni w eglowych.
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 Prowadazi sie prace badawcze, by potwierdzic te
nowa witasciwosc, ale jak dotychczas nie ma zadnej
komercjalizacji opartej na tej wtasciwosci [14].

e Ostatnie badania wskazujg, ze warstwy grafenu
oddalone od siebie 0 6 - 7 A moga magazynowac
wodor w temperaturze pokojowej pod srednim
cisnieniem. llos¢ wodoru magazynowana zbliza sie
do celu praktycznego wynoszacego 62 kg/m?3, a
ustalonego przez Departament Energii USA. Inn3
zaletg tej formy grafitu jest to, ze wodoér moze byc
uwolniony przez stosunkowo niewysokie
ogrzewanie.
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e Obecnym wezwaniem jest zsyntetyzowanie
grafendw o odpowiedniej odlegtosci miedzy
ptaszczyznami, by zapewni¢ maksymalna adsorpcje
wodoru. Jesli to sie osiggnie, grafen bedzie mogt
silnie wspotzawodniczy¢ w dziedzinie praktycznego
magazynowania wodoru. Juz ukazaty sie
doniesienia, ze , przestrajalne” nanostruktury
grafitu o roznych zdolnosciach magazynowania
wodoru zostaty spreparowane dzieki
wprowadzeniu molekut, zapewniajgcych
odpowiednig odlegtos¢ miedzy warstwami grafitu
[15, 16].
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 Takie molekuty zapewniajgce odpowiedni odstep
majq te zalete, ze nie dopuszczajg zanieczyszczen
takich jak azot i monotlenek wegla, ktére
Zzmniejszajg pojemnos¢ magazynowg wodoru.
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e 3.1.3. Nanorurki weglowe. Nanorurki weglowe s3g
pochodnymi strukturami fullerenu, ktére sktadaja
sie z cylindrow grafenowych zamknietych na
jednym z koncow pieciokatnymi pierscieniami.
Wykazujg one nadzwyczajne wytrzymatosc i
unikalne wtasciwosci elektryczne, a ponadto sg
wydajnymi przewodnikami ciepta wzdtuz ich
dtugosci.
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 Uzywa sie je jako wiokna kompozytowe w
polimerach i betonie w celu polepszenia
mechanicznych, cieplnych i elektrycznych
wiasciwosci produktow objetosciowych. Znajduja
takze zastosowanie jako szczotki w silnikach
elektrycznych.

* Produkuje sie rowniez odmiany nieorganicznych
nanorurek.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA EU?&"(’)?ESJ';Q



 Nanorurka jest cylindryczna z co najmniej jednym
koncem zamknietym potkulg o strukturze koszyka.
Istniejg dwa gtdwne rodzaje nanorurek:
monoscienne nanorurki (z ang. single-wall
nanotube, SWNT) i wieloscienne nanorurki (z ang.
multi-wall nanotube, MWNT). Monoscienna
nanorurka ma srednice ok. 1 nm a dtugos¢ moze
by¢ kilka tysiecy razy wieksza, np. rzedu
centymetrow [17] —rys. I.5. Monoscienne
nanorurki wykazujg wtasciwosci elektryczne,
ktorych nie majg odpowiedniki wielosScienne.
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e S3 wiec one najprawdopodobniejszymi
kandydatami do miniaturyzacji elektroniki po erze
skali mikroelektromechanicznej, ktora jest obecnie
bazg wspotczesnej elektroniki. Najbardziej
podstawowym elementem tych uktadow jest drut
elektryczny, a formy SWNT mogg byc¢ tu
wspaniatymi przewodnikami [18].
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Rys. I.5. Przedstawiono dwie formy mono  sciennych nanorurek w eglowych:
lewa — krzesetkow g i praw g — zygzakowat q.
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 Nanorurki nalezg do najsilniejszych materiatow

znanych cztowiekowi, w zakresie wytrzymatosci na
rozcigganie i modutu sprezystosci, a poniewaz
nanorurki weglowe majg stosunkowo niska
gestosc, stosunek wytrzymatosci do masy jest
rzeczywiscie wyjatkowy. Mozna je zgingc¢ do
zadziwiajgco duzego kata zanim pozostang zagiete
i skrzywione, a w koncu beda tworzyty wezet.
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* To wskazuje na duzg sprezystosc, czyli wszystkie te
niedoskonatosci struktury powstate w wyniku
dziatania sity zupetnie zanikaja, gdy sita zostanie
usunieta [19]. Zostaty one juz uzyte jako wtdkna w
kompozytach polimerowych i betonie, poprawiajac
ich mechaniczne, termiczne i elektryczne
wiasciwosci jako produktow objetosciowych.
Przewodnos¢ nanorurek weglowych juz od kilku lat
wykorzystuje sie w postaci szczotek w
komercyjnych silnikach elektrycznych. Jezeli chodzi
o nanorurki, to pozwalajg one zredukowac zuzycie
wegla.
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 Wieloscienne nanorurki doktadnie mieszczg w
sobie nanorurki i w zwigzku z tym wykazuja
interesujgce wtasciwosci, gdyz wewnetrzna
nanorurka moze slizgac sie wewnatrz powtoki
zewnetrznej nanorurki, tworzac tym samym
doskonate atomowe liniowe albo rotacyjne
tozysko. Jest to jeden z pierwszych prawdziwych
przyktadow nanotechnologii molekularnej. Te
wiasciwosci zostaty juz wykorzystane w tworzeniu
najmniejszego na swiecie silnika rotacyjnego i
reostatu.
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* Przyszte zastosowania prawdopodobnie bed3
dotyczyty kompozytow przewodzacych i o duzej
wytrzymatosci, urzagdzen do magazynowania i
przemian energii, sensorow, wyswietlaczy i zrodet
promieniowania, srodkow magazynujgcych wodor,
urzadzen potprzewodnikowych, sond i potgczen
[20]. Niektore z nich s3a juz produktami, podczas
gdy inne sg we wczesnych i zaawansowanych
stadiach rozwoju [21].
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e 3.1.4. Weqglowe ,,buckyballs”. Fullereny s3
klasycznymi trojwymiarowymi nanomateriatami
weglowymi. Posiadajg unikalna strukture
zawierajgca 60 atomow wegla, ktora przypomina
kopute geodezyjna (rys. 1.6).

e Czesto zwie sie je ,,buckyballs”, czy
,buckminsterfullerenes”. Ta ostatnia nazwa wiaze
sie zamerykanskim architektem R. Buckminster
Fuller, ktory zaprojektowat kopute geodezyjng o tej
samej podstawowej symetrii.
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Rys. I.6. Struktura fullerenu zto zona z pi ecio- i sze sciocztonowych
pier scieni w eglowych. W sktad molekuty fullerenu wchodzi 60 atomé w wegla.
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* Skoro te molekuly o wzorze C,, zawierajg w sobie
te samg kombinacje pierscieni piecio- i
szesciokatnych, to wydaje sie wtasciwe, ze
otrzymaty te nazwe. Te kuliste molekuty znaleziono
w roku 1985 i od tego czasu wykonano nad nimi
wiele badan. Jednak ich potencjalne zastosowania
sg ograniczone do katalizatorow, uktadow
dozujacych leki, urzagdzen optycznych, sensorow
chemicznych i urzadzen do separacji chemiczne,;.
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 Molekuty fullerenu moga wydajnie adsorbowac
wodor, gdy metale przejsciowe sg w nie
wbudowane, co prowadzi do ich uzycia
potencjalnego w magazynowaniu wodoru [22, 23].
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3.2. Nanorurki nieorganiczne
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e Kombinacje pierwiastkéow, ktore mogg tworzyc
trwate dwuwymiarowe arkusze, sg brane pod
uwage jako przydatne do tworzenia nanorurek.
Liczni chemicy nieorganicy interesujg sie takimi
strukturami [24]. Chociaz badania poswiecone
nanorurkom nieorganicznym zasadniczo ustepuja
tym zwigzanym z nanorurkami weglowymi, to
jednak pewna liczba artykutow przeglagdowych
wskazuje, ze nanorurki nieorganiczne ciesza sie
wsrod badaczy coraz to bardziej wzrastajacym
zainteresowaniem [25-27].
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* Przyktady dotyczace siarczku wolframu [28] i
azotku boru [29], swiadczg ze mogg one znalez¢
zastosowanie tam, gdzie potrzebna jest ich
obojetnos¢ chemiczna i duza odpornosc oraz
przewodnictwo. Siarczki wolframu i molibdenu
moga miec atrakcyjne wtasciwosci smarne.

e Tenne byt pierwszym, ktory donosit o syntezie
nanorurek nieorganicznych [28] i wymienit liste
mozliwych technologii, ktore mogtyby zastosowac
unikalne wtasciwosci nieorganicznych nanorurek.
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 Wsrod nich sg materiaty kuloodporne, artykuty
sportowe o duzych osiggach, wyspecjalizowane
sensory chemiczne, katalizatory i ponowie
tadowalne baterie. Na przyktad wymienia sie
nanorurki z ditlenku tytanu (patrz rys. 1.7) jako
potencjalne sensory wodoru [30] i materiat
utatwiajacy fotolize wody [31].
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Rys. I.7. Ditlenek tytanu w formie nanorurek.
Zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM).
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3.3. Metale
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 Najprostsze nanomateriaty nieorganiczne to
metale wystepujace w wielu formach nano. Wsraéd
nich s3: glin, miedz, nikiel, kobalt, zelazo, srebro i
ztoto (rys. 1.8), ktdre wykazuja wiele potencjalnych
zastosowan, a wsrod nich konserwacja, baterie i
srodki wybuchowe. Metaliczne nanoczastki
produkuje sie juz od jakiegos czasu, lecz kilka z nich
znalazto wazne komercyjne zastosowanie. Wsrod
nich sa glin, zelazo, kobalt i srebro.
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62 atoms 1.2 nm
340 atoms 2.3 nm

992 atoms 3.5 nm

2184 atoms 4.6 nm

5320 atoms 5.8 nm

7070 atoms 6.3 nm

Rys. 8. Wielo scienne (pseudokuliste) nanostruktury ztota

0 scisle zdefiniowanej liczbie atomow ziota.
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e 3.3.1. Glin. Nanocz3stki glinu zostaty zastosowane
ze wzgledu na ich piroforyczng ceche w
materiatach wybuchowych [32]. Glin jest wysoce
reaktywnym metalem, gdy wystepuje jako
nanoproszek i gdy jest sktadnikiem nietrwatych
kompozytow miedzymolekularnych (ang.
metastable intermolecular composites, MIC),
wtedy reaguje, wytwarzajac duze ilosci energii
cieplnej. Proszek glinowy jest trwaty na powietrzu,
a to z powodu cienkiej warstwy tlenku, ktory
tworzy sie w czasie produkcji i ochrania
wewnetrzny rdzen od dalszego utleniania.
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e 3.3.2. Zelazo. Czastki zelaza w nanoskali maja duze
pole powierzchni wilasciwej i duzg reaktywnos¢
powierzchni, a badania pokazujg [32, 33], ze te
czgstki sg bardzo efektywnie dziatajgce w trakcie
transformacji i detoksykacji rozmaitych
zanieczyszczen, takich jak chlorowane
rozpuszczalniki, pestycydy organochlorowe i
wielochlorowane bifenyle. Tak wiec, sg one
stosowane do oczyszczenia gleby i wod
gruntowych, zawierajgcych takie zanieczyszczenia.
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e 3.3.3. Kobalt. Nanoczastki kobaltu wykazuja
wiasciwosci magnetyczne [34-37], ktore znajduja
zastosowanie w diagnostyce medycznej [38].
Nanoczgstke kobaltu uformowang w ksztatcie

nanodruta za pomocg wirusa mozaiki tytoniowej
przedstawiono na rys. 1.9.
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Rys. 1.9. Nanodrut kobaltu: (a) wewn atrz wirusa mozaiki tytoniowej

| (b) odpowiedni rozktad atomow kobaltu. Zdj  ecia z transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM). (A.M. Bittner, D.K.R. Robinson , w: Nanotechnology,
eds. M. Jaskuta | A.M. Ktonkowski, pp. 63-78, Impul s, Gdansk-Krakéw 2008.

Studia Podyplomowe:

i i UNIA EUROPEJSKA
Jocena ryzyka dla nc_)w?ch substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI bt
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

UNIWERSYTET GDANSKI



e 3.4.4. Srebro. Nanoczastki srebra, ktore prezentuja
aktywnos¢ antybakteryjng i antymikrobowa [39,
40], uzywa sie w pewnej liczbie zastosowan, takich
jak ubiory medyczne i ,niepachngce” skarpetki
[41]!

e 3.4.5. Ogolnie. Specjalnie uksztattowane
nanometale dajg nadzieje na miniaturyzacje w
elektronice, optyce i w dziedzinie sensorow [42],
gdzie na przyktad badania pokazuj3, ze
przewodnictwo nanodrutéow miedzi zalezy od
adsorpcji molekut organicznych [43].
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 Osadzanie elektrochemiczne nanostrukturalnego
palladu w postaci cienkiej warstwy daje szanse na
jego potencjalne zastosowanie w postaci
kalorymetrycznych sensoréw gazowych dla
palnych gazow [44]. W naukach biologicznych
znajduje sie zastosowania dla nanoczastek
metalicznych, miedzy innymi jako biosensorow
[39], etykietek (ang. labels) dla komorek i
biomolekut [45] i w terapii rakowej [46].
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3.4. Tlenki metali
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 Duza grupa nanomateriatow nieorganicznych
zawiera tlenki metali, a wsrdd nich ditlenek tytanu,
tlenek cynku i ditlenek krzemu, ktére jednoczesnie
sg najbardziej uzywanymi materiatami
objetosciowymi. Tlenek miedzi, tlenek ceru, tlenek
cyrkonu, tlenek glinu i tlenek niklu s3 takze
produkowane komercyjnie i sg takze dostepne w
postaci objetosciowe,;.
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* Ta kategoria zawiera najwiekszg liczbe roznych
typow nanomateriatéw. Szukajac w internecie
wytworcow nanomateriatow, bardzo czesto
znajduje sie takich, ktorzy oferuja caty szereg
tlenkéw metali jako nanomateriatéw. Te
nanomateriaty moga byc¢ albo nie byc¢ aktualnie
produkowane w znacznych komercyjnych ilosciach,
lecz technologia wytwarzania jest ogolnie zdolna
do produkcji takich materiatow w duzych ilosciach.
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e 3.4.1. Ditlenek tytanu. Ditlenek tytanu jest
uzywany jako pigment w réoznych produktach, jak
w farbach i papierze, gdzie sredni rozmiar czgstek
waha sie wokot 300 nm. Jego zuzycie w tym celu
osigga okoto 4 min ton rocznie. Chociaz obecny
rynek ultradrobnego albo nanometrycznego
ditlenku tytanu to okoto 4000 ton na rok. Rynek
dla tego materialu, ktorego sredni rozmiar czgstek
miesci sie w przedziale 20-80 nm, wykorzystuje
wiasciwe dla niego silne rozpraszanie
promieniowania UV, podczas gdy przewodzi
widzialne dtugosci fali przez krysztat.
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e Materiat, w ktorym ultradrobny ditlenek tytanu
jest unieruchomiony, wykazuje rzeczywista
przezroczystosc. W zasadzie jednak czgstki sa
pokryte tlenkami glinu, krzemu albo cyrkonu, albo
tez kombinacjg tych tlenkéw, aby zapewnic¢
efektywng dyspersje. Wsrod zastosowan wymienia
sie produkty, dla ktorych zapewnienie ochrony
podtoza przed niszczacymi promieniami UV jest
istotne. Takie produkty to ekrany stoneczne,

powtoki na drewno, atramenty drukarskie, papier i
plastiki.
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* Rutyl jest preferowang forma krystaliczng ditlenku
tytanu w tych zastosowaniach, chociaz anataz
rowniez sie uzywa i jest on komercyjnie dostepny.
Nano albo ultradrobny ditlenek tytanu

rozprowadza kilka duzych wytwércow, a wsrod
nich Degusa, Kemira i Sachtleben w Europie, a ISK i

Tayca w Japonii.
e Modyfikowany ditlenek tytanu jest takze obecny
na rynku.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

Studia Podyplomowe:

; & i UNIA EUROPEJSKA
Jocena ryzyka dla nc_)w?ch substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI EURBEIER
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” : NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY



e Oxonica uruchomita produkcje i obecnie sprzedaje
ditlenek tytanu domieszkowany manganem, ktory
cechuje sie wyraznie wzmocniong absorpcjg UVA i
zminimalizowanym tworzeniem wolnych rodnikow,
bedacych rezultatem absorpcji promieniowania UV
przez ditlenek tytanu [47-49]. Ten produkt jest juz
dostepny handlowo w postaci ekranow
stonecznych i kosmetykow oraz jest przystosowany
do zastosowania w powtokach i
plastikach.Domieszkowanie ditlenku tytanu
wolframem albo molibdenem daje materiat, ktory
wykazuje zwiekszona fotoaktywnosc.
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 Tak wiec, Millennium produkuje materiaty z
nanoczastkami TiO,, znajdujgce zastosowanie w
ochronie sSrodowiska i przemysle jako katalizatory
[50]. Oba aktywne ditlenki tytanu, czy to
domieszkowane, czy niedomieszkowane, zostaty
uzyte jako fotokatalizatory. Wzrastajgcy postep w
reakcji fotokatalitycznej obserwuje sie, gdy
potencjat utleniajgco-redukujgcy wzrasta a rozmiar
maleje. Takie dodatki moga by¢ uzywane jako
sktadniki farb i tynkéw samoczyszczacych.
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e Bowiem fotokatalityczny ditlenek tytanu
powoduje rozktad substancji organicznych, gdy
zaadsorbuje swiatto. Uzywa sie go rowniez w
samoczyszczgcych szybach. Inny przyktad
zastosowania to ,samoczyszczace tazienki”, w
ktorych znajduja sie ptytki ceramiczne (kafelki)
samoczyszczgce, zawierajgce nanoczgastki ditlenku
tytanu. Ditlenek tytanu w postaci nanoczastek
absorbuje swiatto, co powoduje niszczenie
mikrobow na powierzchni.
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 Usuwanie tlenkéw azotu z atmosfery wymaga
uzycia ditlenku tytanu [51], ktory rodwniez stuzy do
usuwania zanieczyszczen w wodzie, o czym donosi
sie [52].

e Ditlenek tytanu w postaci nanoczastek uzywa sie w
bateriach stonecznych jako sktadnik aktywny,
absorbujacy energie stoneczng. Nanokrystaliczny
ditlenek tytanu w barwnikowo uczulonej baterii
stonecznej poczatkowo zostat przeznaczony do
tego, by obejs¢ problemy napotykane w
konwencjonalnej technologii baterii stonecznych
[53-55].
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e 3.4.2. Tlenek cynku. Podczas gdy ditlenek tytanu
dominuje wsrod substancji nieorganicznych na
rynku produktow absorbujgcych UV, ultradrobny
tlenek cynku jest stosowany podobnie, chociaz w
mniejszych ilosciach. Produkty znajdujgce sie w
sprzedazy pochodzg miedzy innymi z firm: BASF,
Nanophase, Umicore i Advanced Nanoproducts.
Zada sie, zeby nano tlenek cynku byt bardziej
przezroczysty w postaci powtoki niz nano ditlenek
tytanu w rownowaznej powtoce [56].
Domieszkowane warianty tlenku cynku takze moga
by¢ produkowane.
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e | tak, Oxonica znowu bada potencjalne mozliwosci
materiatu domieszkowanego manganem.

e 3.4.3. Tlenek glinu. Tlenek glinu nanoczastkowy
produkuje sie w formie ptytek, ktore uzywa sie w
kosmetyce. Korzysci sg tu osiggane dzieki
rownomiernej morfologii ptytkowej, ktora
prowadzi do nadzwyczajnej przezroczystosci i nieco
rozmytych wtasciwosci [57].
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* 3.4.4. Ditlenek krzemu. Gdy Harry Kloepfer, chemik
pracujacy w Degussa, opracowat proces produkc;ji
ekstremalnie drobnego bezwodnika kwasu
krzemowego w roku 1942. Nie spodziewat sie
jednak, ze bedzie to nadzwyczajny sukces, ktory
trwa do dzisiaj [58]. Bezwodnik kwasu
krzemowego, lepiej znany jako otrzymywana w
ptomieniu (pirogeniczna) krzemionka (ang. fumed
silica), jest sprzedawany pod nazwa Aerosil przez
firme Degussa od 1943 i jest obecnie produkowany
w duzej liczbie odmian i wysytany do prawie 100
krajow na swiecie.
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* Inne firmy, a wsrdéd nich Cabot Corporation takze
produkuje i proponuje swojg wersje tego
materiatu. Produkt tej firmy pokazano na rys. 1.10.
Kloepfer poczatkowo zaproponowat te substancje
jako alternatywe w stosunku do sadzy, czyli jako
wzmachiajacy wypetniacz do opon
samochodowych. Pirogeniczna krzemionka ma
morfologie czastek w postaci tancuchowej. W
cieczach tancuchy wigzg sie ze sobg dzieki stabym
wigzaniom wodorowym, tworzac tréojwymiarowa
sie¢, w ktorej sputapkowana jest ciecz, co
efektywnie podnosi lepkosc.
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Kieselsdure, 380m?/g Oberfiache

Silicic Acid - Silica Fume, Silicon Dioxide - SiO2 - 380m?/g

Rys. 1.10. Krzemionka pirogeniczna — produkt firmy Cabot Corporation.
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* Ten efekt zwigzany z pirogeniczng krzemionka
mozna usungc, stosujac sity scinajace, np.
mieszanie albo natryskiwanie. To pozwala cieczy
ptynac i sciekac oraz pozwala uwolnic¢ powietrze.
Jednak, gdy usunie sie te site, ciecz znowu
»gestnieje”. Ta wtasciwos¢ nazywa sie tiksotropig,
a produkty wykorzystujgce te ceche pirogenicznej
krzemionki, to niesciekajgce farby.
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e Gdy doda sie pirogeniczng krzemionke do
proszkow, to ptynie ona i pozwala na unikniecie
zlepiania sie tak, ze produkt jest takze uzywany z
innymi napetniaczami jak dodatki w plastikach,
gdzie efektywna dyspersja jest konieczna.

 Takie produkty zawierajg materiaty przylegajace,
powtoki, cementy i uszczelniacze. Pirogeniczna
krzemionka znajduje zastosowanie w kosmetyce,
farmaceutykach, pestycydach, atramentach,
bateriach i Srodkach Scierajacych. Ogdlnie rynek
pirogenicznej krzemionki to ponad 1 min ton
rocznie.
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e 3.4.5. Tlenek zelaza. Nanoformy tlenku zelaza
znajdujg zastosowanie w kosmetyce i katalizie, jak
np. w katalizie zapewniajgcej zwiekszone
utlenianie paliwa dieslowskiego i sadzy
pochodz3acej z tego paliwa. Tlenek ten dziata albo
sam, albo w kombinacji z tlenkiem ceru. Jako
przyktad podaje sie kombinacje zwigzkow zelaza i
ceru, ktore sg utleniane do tlenkow w komorze
spalania silnikdw Diesla, a gdy te tlenki oddziatuja
z sadzg w filtrze Diesla (sktadajacym sie z czgstek),
spalanie sadzy jest katalizowane i w wyniku tego
czas regeneracji filtra staje sie krotszy [59].
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e 3.4.6. Tlenek ceru. Tlenek ceru jest dobrze znanym
katalizatorem utleniania i uzywa sie go w réznych
formach w pewnej liczbie produktow.
Wykorzystano jego aktywnos¢ katalityczng w celu
wzmochienia spalania paliwa dieslowskiego,
potaczonego z redukcjg emisji gazdw i zmniejszenia
zuzycia paliwa. Produkt zwany Envirox z firmy
Oxonica jest oparty na tlenku ceru w postaci
nanoczastek. Jest on dostarczany do silnika w

paliwie dieslowskim na poziomie stezenia 5 ppm
[60].
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3.5. Gliny
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 Naturalnie tworzgce sie kompleksowe molekuty,
takie jak glina, s w gruncie rzeczy strukturami
ztozonymi z ptytek w skali nanometrycznej. Te
materiaty z ich zdolnoscig do uktadania sie, aby
utworzyc ograniczajace warstwy, znajduje w kilku
przypadkach zastosowania tam, gdzie wymagane
jest uszczelnienie gazowe albo gdzie konieczne jest
wzmochienie w pojedynczym wymiarze. Takim
surowcem jest zasadniczo nanoglina w postaci
montmorillonitu, minerat gliniasty o warstwach
utozonych na sposob smektyczny w stosunku 2 do
1, ktory reprezentuje strukture ptytkowa (rys.l.11).
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e Ztozony jest on z krzemianu maghezowo-
glinowego. Grubos¢ indywidualnych ptytek jest
witasnie 1 nanometrowa, lecz wymiary powierzchni
wahajg sie ogdlnie miedzy 300 a wiecej niz 600
nm, co daje niezwykle wysoki stosunek wymiaru
ptytki do jej grubosci. Naturalnie, powstaty
montmorillonit jest hydrofilowy, a z kolei polimery
sg ogolnie hydrofobowe, wiec niemodyfikowana
nanoglina dysperguje sie w polimerze z duza
trudnoscia.
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Rys. I.11. Glina zto zona z ptytek uto zonych smektycznie.
Zdjecie z mikroskopu elektronowego - powi  ekszenie 23 500 razy.
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Przez modyfikacje powierzchniowa gliny,
montmorillonit moze stac sie hydrofobowy i w ten
sposob by¢ odpowiedni do zastosowania z
konwencjonalnymi polimerami. Odpowiednio
zmodyfikowane nanogliny dysperguja sie z
tatwoscig w polimerach, zawierajacych nylon,
polietylen, polipropylen, PCV i polistyren.

o Zastosowania wykorzystujg forme ptytek
nanogliny, ktore to ptytki uktadaja sie same
poprawiajgc wtasciwosci, takie jak zwiekszenie
wtasciwosci modutowych i naprezeniowych oraz
zwiekszajac niepalnosc.
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e Jako przyktad, co mozna uzyskac, stuza
nanokompozyty zawierajgce nanogliny, ktore
wydajg sie atrakcyjne dla uformowanych czesci
samochodowych oraz dla czesci elektrycznych
wzglednie elektronicznych, czy sktadnikow
urzadzen. Z punktu widzenia opakowania,
nanokompozyty spowalniajg przechodzenie gazéw
i pary wodnej przez plastik, gdyz tworzg ,,droge
przez meke” dla molekut gazu lawirujacych na swej
drodze pomiedzy zawadzajacymi ptytkami. Butelki
i opakowania zywnosci to nie jedyne dziedziny
zainteresowania tej branzy.
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* Nanokompozyty wnoszg komercyjne zalety w
przypadku zmniejszania emisji weglowodorow z
gietkich rur, uszczelnien i innych sktadnikow uktadu
paliwowego. Zmniejszona sktonnosc¢ do palenia sie
nanokompozytow jest demonstrowana przez kilka
roznych termoplastykow, w wsrod nich s3
polipropylen i polistyren. Jednym z nowych
zastosowan jest pitka tenisowa produkowana przez
firme Wilson.
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e Ta pitka, posiadajgca powtoke nanokompozytows,
jest reklamowana jako ,,charakteryzujgca sie
dwukrotnie dtuzszym okresem, w czasie ktorego
utrzymuje swojg pierwotng zdolnosc¢ do odbijania
niz obecnie sprzedawane pitki”. Jest to wynik
zmniejszenia dyfuzji gazu przez scianke pitki
tenisowej.
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3.6. Kropki kwantowe
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 Kropka kwantowa jest nanokrysztatem
potprzewodnika, ktdrego rozmiar miesci sie w
przedziale 1-10 nm (rys. 1.12).

 Rozmiar tych czgstek wptywa na nowe zjawiska
kwantowe, ktdre niosg ze sobg znaczne korzysci.
Wtasciwosci materiatowe zmieniajg sie istotnie w
tej skali, poniewaz efekty kwantowe powstajg ze
powodu ograniczenia (zamkniecia) elektronow i
dziur w materiale. Rozmiar zmienia réozne wtasci-
wosci materiatu takie jak elektryczne i nieliniowo-
optyczne, ktére odrozniajg sie od takich wtasci-
wosci dla materiatu objetosciowego (ang. bulk).
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Rys. 1.12. Zdj ecie kropki kwantowe] ZnS o rozmiarze 5 nm z mikroskopu

elektronowego wysokiej rozdzielczo
atomow (po prawej).
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e Jesli kropka jest wzbudzona, to im mniejsza jest ta
kropka, tym wyzsza staje sie energia i
intensywnos¢ swiatta emitowanego przez ni3. Z
tego wzgledu te bardzo mate poétprzewodnikowe
kropki kwantowe dostarczajg potencjalnie réznych
sposobow na uzycie ich w pewnej liczbie
zastosowan. Barwa emitowanego swiatta zalezy od
rozmiaru kropki. | tak, im wieksza kropka, tym
blizej czerwieni jest emitowane swiatto.
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e Gdy zas kropki stajg sie coraz to mniejsze, to
emitowane swiatto posiada coraz to krotszg fale,
co wywotuje zmiany barwy swiatta az do barwy
niebieskiej (rys. 1.13).

 Kropki kwantowe mogga by¢ metaliczne, np. ze
ztota albo ztozone z chalkogenkow, np. selenku
kadmu albo siarczku kadmu. Uzyskanie catej teczy
barw jest co najmniej teoretycznie mozliwe i zalezy
to od rozmiaru i sktadu chemicznego kropek
kwantowych. Obecnie opracowuje sie pewng
liczbe ich zastosowan.
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Rys. 13. Zmiany barwy $wiatta emitowanego przez nanocz 3astki potprzewodnika
w zalezno sci od wielko scitych nanocz astek.
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* Diody emitujgce sSwiatto (ang. light emitting
diodes, LED) w rdznych kolorach juz sie produkuje,
w tym rowniez diody emitujace swiatto biate,
ktore sg kombinacjg kropek o réznych rozmiarach.
Z udziatem takich czgstek mozna opracowac
produkcje wielokolorowych laserow [61].
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e Gdy kropki kwantowe pokryje sie odpowiednio
chemicznie aktywng warstwga powierzchniowg, to
moga byc¢ sprzezone ze sobg albo z innymi
nieorganicznymi (struktury rdzen-powtoka, ang.
core-shell, patrz rys. 1.14), albo tez organicznymi
indywiduami (rys. 1.15) i wtedy stuzg jako
pozyteczne oznakowania optyczne.

e Zastosowanie tych charakterystycznych cech
wtasciwych dla kropek kwantowych jest czeste w
badaniach biologicznych i medycznych [62, 63].
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 Fotoluminescencja zalezna od kombinacji rozmiaru
i sktadu chemicznego kropek kwantowych moze
by¢ wykorzystana w zastosowaniach
bioanalitycznych. Poprzednio w tym celu
korzystato sie z barwnikéw organicznych. Jednak
uzycie kropek kwantowych moze pozwoli¢ na
osiagniecie wiekszej czutosci metod
multipleksowych, a to z powodu ich waskich i
intensywnych pasm w widmach emisyjnych.
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 Tak wiec, sg one przeciwienstwem fluoroforow
organicznych, ktore, niestety, cechujg sie
fotowybielaniem (ang. photobleaching) i szerokim
naktadajgcymi sie pasmami emisyjnymi. To,
oczywiscie, ogranicza znacznie ich zastosowanie.

* Aby uczyni¢ kropki kwantowe pozytecznymi dla
takich prob, wymagaja one, by sprzac je z
molekutami biologicznymi, ktére moga wtedy by¢
reaktywne w obecnosci aktywnych indywiduow w
tescie. Zastosowania wymagajg zarowno prob in
vitro, jak i in vivo.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

Ly - 07 EUROPEJSKI
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA EUROPEJSKA




Gore-Shell Goating

Core Quantum Dot

Core-SuerL EviDar

Rys. 1.14. Kropka kwantowa typu rdze nh-powtoka ( core-shell),
gdzie np. rdzeniem jest ZnS, a powtok g CdSe.
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Rys. 1.15. Nanocz gstki ztota otoczone przez molekuty cytrynianu sodu w zol u.
Cytrynian sodu postu zyt jednocze snie jako czynnik redukuj acy
kwas chloroztotowy H[AuCI4] do metalicznego ztota.
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e Specyficznosc jest tutaj najistotniejszym kryterium
pomiaru szczegdlnych molekut, a charakterystyka

kropek kwantowych pozwala im rozwigzywac takie
problemy.

UNIA EUROPEJSKA

KAPITAL LUDZKI EUROPEJSKI

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

O

UNIWERSYTET GDANSKI

Studia Podyplomowe:
LOcena ryzyka dla nowych substancji chemicznych
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH”



3.7. Powierzchniowo
wzmochiona spektroskopia
Ramana
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e Istnieje taka alternatywna metoda, prowadzgca do
osiggniecia tych samych specyficznych zastosowan
rdzeni albo ztota, albo srebra o rozmiarze okoto 20
nm otoczonych przez molekuty-markery takie jak
barwniki i ponadto pokrytych polimerow3 albo
hieorganiczng otoczka taka jak krzemionka, ktora
jest zdolna do potgczenia z odpowiednimi
molekutami biologicznymi.
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e Taka metodg jest powierzchniowo wzmocniona
spektroskopia Ramana (ang. surface enhanced
Raman spectroscopy, SERS), czyli spektroskopia
Ramana emitujgca widmo pochodzjce z tej
kombinacji w odpowiedzi na wzbudzenie
Swiattem. Jest to unikalna metoda, ktdra oferuje
podobna zdolnos¢ okreslenia aktywnych
indywiduow biologicznych i to w duzo nizszym
stezeniu niz w przypadku kropek kwantowych
(przyktad na rys. 1.16). Produkty korzystajace z tej
technologii sg obecnie w stadium rozwoju w firmie
Oxonica [64].
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Rys. 1.16. Widmo Ramana dla cieklego 2-merkaptoetan olu (b) i widmo SERS
monowarstwy 2-merkaptoetanolu utworzonej na szorstkim srebrze (a).

Widma wyskalowano i przesuni eto, by uzyska € klarowny rysunek. Niektore
pasma wida € jedynie na widmie fazy obj etosciowej, a inne tylko na widmie SERS.
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3.8. Dendrimery
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e Oprocz liniowych polimerdw, ktore bierze sie pod
uwage jako indywidua o rozmiarach
nanometrycznych, istnieje jeszcze specyficzna
grupa polimerow, ktora zostata zaprojektowana,
by wyposazyc jg i jednoczesnie korzystac z jej
nanometrycznego rozmiaru i charakterystyki. Te
grupe tworzg dendrymery — duze i skomplikowane
molekuty o bardzo dobrze zdefiniowanych
strukturach (rys. 1.17). Sg one prawie idealnie
monodyspersyjnymi makromolekutami o
regularnej i bardzo rozgatezionej trojwymiarowe;j
architekturze.
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e Dendrymery moga dziata¢ jako biologicznie
aktywne molekuty nosnikowe przy dozowaniu
lekow, gdy do dendrymeru przyczepi sie srodek
terapeutyczny. Dendrymery mozna takze uzyc jako
tapacza jondw metali, co pozwala na operacje
oczyszczania srodowiska z tych jonow [65].
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focal point

branching termini (chemically addressable group)

points

DENDRIMER DENDRON

Rys. 17. Model dendrymeru i dendronu (z lewej). Nar  ysunku zaznaczono punkty
rozgat ezienia (branching points), poszczegoélne generacje ( generation numbers),
funkcyjne grupy terminalne (  terminal groups) i punkt ogniskowy ( focal point).
Struktura dendrymeru polifenylenu pierwszej generacj | (z prawe)).

Mdullen et al. Chem. Eur. J. 8 (2002) 3858.
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 Dendrymer jest makromolekuty, ktora
charakteryzuje sie wysoce rozgateziong,
trojwymiarowa strukturg. Taka struktura jest
rozcbudowywana wokot srodkowej,
wielofunkcyjnej molekuty rdzeniowej, a ta
nadzwyczaj regularna struktura powoduje, ze jej
ksztatt jest niemal idealnie kulisty (rys. 1.17).
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e Zpowodu rozmiaru dendrymeru, okoto 15 nm i
jego rozgatezionej architektury wraz ze
stosunkowo pustym rdzeniem otoczonym przez
upakowang powierzchnie, jego molekuty mogtyby
by¢ zastosowane w roli sensorow, stuzy¢ w
katalizie i demonstrowac aktywnos¢ biochemiczna.

e Moga one takze znalez¢ zastosowanie jako anteny
wzmachiajgce swiatto i jako wzmacniacze
molekularne [66]. Sugerowano rowniez, ze jezeli
molekuty leku bedg przyczepione na skraju, to
dendrimer mozna uzyc jako platforme efektywnie
dozujaca lek.
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Badania demonstrowaty potencjalne zastosowanie
dendrymerow jako nosnikéw genow [65].

e Zwigzkami tego typu zajmuje sie chemia
supramolekularna.
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4. Zastosowania biologiczne
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 Nanotechnologia dostarcza narzedzi pomiarow i
badan biouktadow. Wsrod zastosowan
nanotechnologii do biotechnologii, biomedycyny i
rolnictwa sg biokompatybilne implanty,
manipulowanie molekutami w komorkach,
biokompatybilne urzgdzenia elektroniczne i
»Sprytne” kontrolowane uwalnianie i dostarczanie
sktadnikow odzywczych [67-69].
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e Nanoonkologia daje nadzieje na takie potencjalne
traktowanie raka, jak dostarczanie antyrakowych
lekow i zlokalizowane niszczenie rakowych i
przedrakowych komorek [70] albo w bardziej
ogolnym znaczeniu dostarczanie leku [71] z
uwzglednieniem dostarczania leku poprzez bariere
krew-mozg [72]. Nanorurki bierze sie takze pod
uwage przy dostarczaniu aktywnych specyfikow
albo w przypadku rozdzielania i skupiania
aktywnych specyfikow. Jednak ta technologia jest
jeszcze w powijakach [73].
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5. Nanokatalizatory
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* Tlenek ceru jest jednym z przyktadow
nanokatalizatora. Wiele nanokatalizatorow
nabywa swojej aktywnosci po prostu z duzej
powierzchni wtasciwej na ktérej unieruchomione
sg nanoczastki. Swiatowy rynek nanokatalizatoréw
w roku 2009 zblizyt sie do 5 miliardow USD.
Handlowe nanokatalizatory jako ustabilizowane
produkty to: enzymy produkowane w przemysle,
zeolity i nanokatalizatory w postaci metali
przejsciowych, ktore razem stanowig okoto 98 %
sprzedazy w roku 2003.
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* Nowsze produkty takie jak tlenki metali
przejsciowych, metaloceny, asymetryczne
nanorurki weglowe i inne miaty osiggnac znaczny
wzrost w przeciggu lat az do 2009. Przemyst
rafineryjno-petrochemiczny jest najwiekszym
konsumentem w roku 2003 z 38 % udziatem w
rynku. Za nim lokuj3 sie przemysty chemiczno-
farmaceutyczny, przetwarzania zywnosci i sSrodkow
ochrony srodowiska.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA Eu?&%?:;;:



Il. TOKSYKOLOGICZNE
WLASCIWOSCI
NANOCZASTEK
| NANORUREK
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1. Wprowadzenie
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e Toksykologia wytworzonych (zaprojektowanych)
nanoczastek (ang. nanoparticles, NPs) jest w
zasadniczym stopniu skoncentrowana na
nanotechnologii ciggle rozwijajgcej i proponujace;j
coraz to nowe NPs [1]. Istniejgca baza danych z
toksykologii, dotyczacg nanoczgstek, jest niemal
catkowicie oparta na nanoczastkach otrzymanych
dzieki spalaniu w srodowiskowym powietrzu.
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e Zwigzane z tym badania prowadzity do , hipotezy
nadsubtelnej [2, 3], ktora ktadzie nacisk na
sktadniki nanoczgstek otrzymanych w wyniku
spalania (ang. combustion-derived nanoparticles,
CDNP) jako materii ztozonej z czastek (ang.
particulate matter, PM), ktdra jest kluczowym
sktadnikiem, przenoszgcym efekty niekorzystne dla
zdrowia. Mechanizmy toksykologiczne
skoncentrowane sg na zdolnosci czgstek do
powodowania gwattownego utleniania i spalania
oraz przemieszczania sie z miejsca
przechowywania [4].
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e Ten przegl ad zajmuje si € nanocz gstkami w
srodowisku I ich mechanizmami jako
podstawowym modelem, a nast epnie
wprowadza dyskus] e o toksykologii
nanocz astek zaprojektowanych.

~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych UNIA EUROPEJSKA
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2. Czastki zanieczyszczajace
powietrze w srodowisku

1.1. Efekty zwigzane z czgstkami
srodowiskowymi
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* Niekorzystne efekty zdrowotne, pochodzace od
zanieczyszczonego powietrza zostaty rozpoznane
przez dtugi okres czasu (Tabela 1). Spalanie wegla
kamiennego w miastach, gdzie jest staba wymiana
powietrza, w okresie chtodnych dni, jest zwigzane
z tworzeniem sie smogu, ztozonego gtéwnie z
ditlenku siarki i czastek.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA EU?&"(’)?ESJ';Q



e Czgstki albo materia ztozona z czastek (ang.
particulate matter, PM) sg czescig powietrznego
koktajlu zanieczyszczen w otaczajgcym powietrzu,
ktory zawiera gazy takie jak ozon, ditlenek azotu
itp. llos¢ materii ztozonej z czgstek w otaczajgcym
powietrzu mierzy sie jako mase czgstek zebranych
w probkach, uzywajac przy tym norm oznaczonych
jako PM, i PM, ; [5].
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Niekorzystne efekty zdrowotne typu PM,, s3
widoczne na poziomie, ktory obowigzuje obecnie
w Wielkiej Brytanii i innych krajach, dla ktérego nie
wyznhacza sie wartosci progowe;j.

* Innymi stowy, istnieje tto choroby spowodowanej
przez PM, ktore wzrasta, gdy w otaczajacej
chmurze czgstek wzrasta ich masa i maleje, gdy
masa czastek w powietrzu zmniejsza sie [6].
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Tabela 1. Niekorzystne efekty zdrowotne z powodu PM wedtug
odnosnika literaturowego [7]

» Smiertelno$é z przyczyn sercowo-naczyniowych i
oddechowych

* Przyjecie do szpitala z przyczyn sercowo-naczyniowych

* Pogorszenia stanu astmy w przypadku wczesniejszego
wystepowania astmy

 Objawy i uzycie lekéw przeciwastmatycznych

* Pogorszenie choroby przewlekiej niedroznosci ptuc (ang.
chronic obstructive pulmonary disease, COPD)

* Zmniejszenie funkcji ptuc
e Rak ptuc

EUROPEJSKI
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e Te niekorzystne efekty zdrowotne spowodowane
zanieczyszczeniem powietrza zostaty pomierzone
w setkach badan. Stwierdzono istnienie dobrej
zgodnosci pomiedzy dotkliwymi efektami
widzianymi z uptywem czasu a przewlektymi
efektami widocznymi w badaniach srodowiska.
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* Podczas krotkich odstepdéw czasu rzedu jeden albo
dwa dni nastepuje wzrost ilosci PM i rosnie co
hastepuje:

— Smiertelnos¢ z powodu roznych przyczyn
— ataki astmy i wzrost uzycia lekdw astmatycznych

— Smierc¢ pacjentow z powodu choroby chronicznej
niedroznosci ptuc (ang. chronic obstractive pulmonary
disease, COPD)

— pogorszenie COPD

— Smierc i hospitalizacja z powodu choroby sercowo-
naczyniowej [8].
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Niekorzystne efekty sercowo-naczyniowe zwigzane
ze wzrostem PM s3 dobrze udokumentowane.
Badania grupowe dostarczajg udokumentowane
zwigzki miedzy podwyzszonymi poziomami czgstek
I:

* poczatkiem ataku serca (ang. myocardial
infarction) [9]

e szybszej akcja serca [10]

* zanikajgcej sie zmiennosc¢ akcji serca.
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 Badania dotyczgce skoncentrowanych czgstkach
utworzonych w powietrzu (ang. concentrated
airborne particles, CAPs) takze wykazaty
wzrastajgcg liczbe przypadkow zapalenia ptuc [12] i
zmian Srednicy tetnicy ptucnej w stosunku do
wzrastajgcej ekspozycji [13]. Ostatnie badania
epidemiologiczne w USA polegaty na pomiarze
grubosci scianek tetniczych (ang. carotid infima-
media thickness, CIMT) [14], ktdra jest miarg
miazdzycy (ang. artherosclerosis). Pomiary te zade-
monstrowaty zaleznos¢ miedzy miazdzycg i pozio-
mem zanieczyszczenia otaczajgcego powietrza.
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e Zyjac w przestrzeni, w ktorej koncentracja czastek
wynosi 10 pg-m, co stanowi wyzszy poziom PM,
Zzwigzany ze wzrostem CIMT 0 5,9 % (95 %
przedziat ufnosci, 1-11 %); nawet wiekszy efekt , bo
15,7 % zaobserwowano u starszych kobiet.
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2.2. Nanoczastki jako przyczyny
srodowiskowych efektow

wywotanych przez czastki
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e PM w srodowisku jest kompleksowg mieszaning
czastek roznego typu, ktora zalezy od pory roku,
pory dnia, itd. Cechg nanoczastek uzyskanych
metod3 zaptonu jest jednak to, ze s3
toksykologicznie najwazniejszym sktadnikiem
(patrz ponizej). Najczesciej wystepujace sktadniki
PM wymieniono w tab. 1, wraz ze wskazaniem ich
toksycznej mocy.
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e Siarczany, jak stwierdzono w eksperymentalnych
badaniach toksykologicznych, sg praktycznie
nietoksyczne (patrz przeglad [15]), lecz okazuje sie,
ze istnieje zwigzek miedzy ich wystepowaniem a
niekorzystnymi efektami w niektorych badaniach
epidemiologicznych, np. odnosnik literaturowy
[16]. Ta oczywista anomalia moze by¢ wyjasniona
za pomocg wspotzaleznosci pomiedzy siarczanami
a jakims silniejszym toksycznie sktadnikiem
mieszaniny zanieczyszczajacej powietrze, ktory
wiasciwie wywotuje niekorzystny efekt zwigany z
drobnymi czgstkami.
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Tabela 2. Czesto wyst epuj ace sktadniki PM | komentarze dotycz 3ace ich
pochodzenia, cech i prawdopodobnej mocy toksycznej
Sktadnik PM,, Komentarz Moc toksyczna
Nanoczstki uzyskane w wyniku | Nanoczstki zawierajace metale il Duza
spalania lotne  substancje  organiczne
powstate w wyniku spalania, np.
czastki w spalinach samochodow.
Zwigzki sodt lub magnezt Pochodace z rozbryzgow fal | Mata
morskich
Siarczany Najczesciej siarczan amonu Mata
Azotany Najczesciej azotan amonu Mata
Zwigzki wapnia lub potasu oraz| Pochodzce ze skorupy ziemskiej| Mata
nierozpuszczalne mineraty np. glina
Materiaty pochodzenia| Np. endotoksyna Duza
biologicznego
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e Wartosci koncentracji nanoczastek dla trzech
europejskich miast zanotowane niedawno [17]
wahajqg sie w przedziale 15 000 do 18 000 czastek
na cm3, a w szczegdlnosci dla ruchliwych ulicach
Londynu od 10 000 do 50 000 czastek na cm?3 [18].
W badaniach na autostradach USA , jak
stwierdzono, ruch wielu pojazdéw wywotuje
koncentracje czastek od 200 do 560:103 na cm?3 (w
przewazajacej czesci byty to nanoczastki) [19, 20].
Tymczasem prace kuchenne w pomieszczeniu
zamknietym, odkurzanie i spalanie swiec
woskowych wytwarza nanoczgastki sadzy [21].
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 Nanoczastki powstajg takze w czasie palenia gazu
w kuchenkach gazowych, a jedno z badan
wskazuje, ze trzy paleniska produkowaty okoto
50 000 czastek na cm3, ktdre podlegaty szybkiej
agregacji, co powodowato wzrost ich rozmiaru i
wyrazny spadek ich liczby w ciggu kilku minut [22].
Wtdrne nanoczastki mogg rowniez powstawac w
srodowisku, np. azotany, lecz nieprawdopodobne,
by byty tak toksykologicznie silne jak nanoczgstki
powstajgce w wyniku spalania (patrz nizej).
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e Mechanizmy niekorzystnych efektow dotyczacych
nanoczgstek pochodzgcych ze spalania
przeanalizowane przez autorow w przeglagdowych
pracach [4, 23, 24].

 Mechanizm molekularny w komaérkach
wystepujacy w trakcie lokalnego zapalenia ptuc z
powodu NPs pochodzacych ze spalania pokazano
narys. Il.1.
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Combustion-derived nanoparticles

Transition metals, surfaces, organics

leidative stress
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Hoistne acetylase — 11 | | DNA
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[ —
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Rys. 1. Hipotetyczna seria zdarze n spowodowanych przez NPs otrzymane
w wyniku spalania, takich jak oddziatywania sadzy poc hodz acej z silnika Diesla
z komorkami ptuc, prowadz Qace do zapalenia na podto zu genowym.
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* Na tym modelu powierzchnie, substancje
organiczne i metale moga razem wptywac na
zapalenie ptuc poprzez wytwarzanie wolnych
rodnikow. Czastki w spalinach z silnikdw Diesla
(ang. Diesel exhaust particles, DEPs) sg dobrym
przyktadem NPs pochodzgcych ze spalania. Czgstki
w spalinach z silnikow Diesla (DEPs) powoduja
zapalenie ptuc u szczurow [25, 26] i ludzi [27] w
wyniku krétkiego przebywania w
zanieczyszczonym w wysokim stopniu powietrzu.
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 Obcigzenie utleniajgce jest demonstrowany przez
wzrastajgcy poziom 8 OH dG, czyli utleniajacy
addukt w postaci grupy wodorotlenowej, w
ptucach szczuréw poddanych ekspozycji i
komorkach w kulturze bakterii traktowanych DEP
[28, 29]. Sktadnikiem DEP odpowiedzialnym za
wptyw obcigzenia utleniajgcego i nastepujacy po
nim sygnat wskazujgcy na mozliwosc zapalenia jest
zasadniczo frakcja organiczna [30-33], chociaz
metale przejsciowe rowniez moga w tym
uczestniczy¢, szczegdlnie nanoczastki takie jak w
dymie spawalniczym [34].
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e Stres utleniajgcy wobec tego powoduje aktywacje
sygnalizujgcej sciezki sprzyjajgcej zapaleniu na
podtozu genowym, zawierajgcej MAPK [30, 35-37] i
aktywacji NF-kB [30, 38] oraz acylacji histonowej,
ktora sprzyja zapaleniu na podtozu genowym [39].
Aktywacja tych sciezek powoduje kulminacje w
transkrypcji niektorych genow sprzyjajacych
zapaleniom takim, jak IL-8 w tkance ztozonej z
komorek (ang. epithelium) in vitro [40] i ludzkich
ptucach wystawionych na wdychanie (inhalacje)
[41].
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e Jak donoszg TNFa wzrasta w makrofagach
wystawionych na DEP in vitro [42] a IL-6 powstaje
przez przygotowane ludzkie oskrzelowe tkanki
ztozone z komorek wystawione na DEP [43].
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3. Czy efekty sercowo-
naczyniowe z powodu PM
mogtyby powodowacé CNDP?

Studia Podyplomowe:
LOcena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI
W kontekécie EurOpejSkiegO Systemu REACH” A NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI




 Dobrze udokumentowane wnioski dotyczace
spraw sercowo-naczyniowych, na ktére wptyw ma
PM [44, 45] mogtyby by¢ wywotane posrednio
przez efekty CNDP. W kilku badaniach, w ktérych
uzywano mieszaniny PM, CAPs oraz w
modelowych badaniach NP, zebrano dowody na to,
ze NPs powodujg zapalenie, co niekorzystnie
wptywa na uktad sercowo-naczyniowy.
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e Jest dowdd na systematyczne zapalenie wywotane
przez wzrost stezenia PM, jak wskazuje na to
zwiekszenie ilosci C-reaktywnej proteiny,
leukocytow krwi, lytek, fibrynogenu i wzrost
lepkosci plazmy (przeglad w pozyciji literaturowej
[46]). Miazdzyca (ang. atherosclerosis) jest
kluczowym procesem tworzenia skrzepow w
tetnicach (ang. atherothrombosis), ktore jest
giowna przyczyng wystepowania sercowo-
naczyniowych chordb i Smiertelnosci [47].
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Miazdzyca jest procesem zapaleniowym,
zapoczatkowanym przez uszkodzenie
wewnetrznych scianek zyt (ang. endothelium),

wytwarzajagcym markery zapalenia w uktadzie,
ktore sg ryzykownymi czynnikami w ataku serca i
zaktoceniu przeptywu krwi [47-49]. Powtarzajaca
sie ekspozycja na PM,, moze przez wzrastajgce
systemowe zapalenie pogorszyc stan zapalenia zyt
w miazdzycy, wzmagac rozwoj ptytek i powodowac
pekniecia.
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e Badania eksperymentalne na modelach
zwierzecych podatnych na miazdzyce potwierdzaja,
ze ekspozycja na czastki wzmaga miazdzyce [50,
51]. Te efekty zebrano po lewej stronie rys. 2.
Badania eksperymentalne na modelach
zwierzecych podatnych na miazdzyce potwierdzaja,
ze ekspozycja na czastki wzmaga miazdzyce [50,
51]. Te efekty zebrano po lewej stronie rys. 2.
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e Czastki w ptucach moga takze, albo bezposrednio
przechodzac przez drogi oddechowe, albo z
powodu zapalenia, pobudza¢ koncéowki nerwow
tak, ze zmieniajg one normalng regulacje serca za
pomoc3g herwow, co prowadzi do smiertelnej
arytmii [52, 53]. Na poparcie tej hipotezy, badania
na ludziach i zwierzetach wskazaty na zmiany w
pracy serca i na zmiennosc¢ tej pracy w wyniku
ekspozycji na czastki [10, 11, 52, 54].
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e Czastki same prze sie mogg takze dostac sie do
krwi i bezposrednio wywiera¢ wptyw na system
krzepniecia krwi albo na procesy naczyniowej
koagulacji krwi w arteriach (ang. atherothrombotic
process) [55, 56]. Istnieje dowadd, ze czastki moga
przemieszczac sie od ptuc do krwi u zwierzat
modelowych [57, 58] i wptywa¢€ na regularnie
uksztattowane fragmenty komorek (ang. platelets)
[59] oraz tworzenie skrzepow, jako koncowego
produktu koagulacji krwi (ang. thrombus) [59].
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e Ludzie poddani ekspozycji na nanoczastki ze spalin
dieslowskich wykazywali dysfunkcje cienkiej
warstwy wyscietajgcej od wewnatrz zyty w
przedramieniu, co sugeruje, ze lokalne zaleganie
CDNPs w ptucach wywotuje krytyczny efekt na
tkanke wewnatrz zyt w catym ciele [60]. Te efekty
zebrano po prawej stronie rys. I1.2.
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Rys. 2. Hipotetyczne $Sciezki od zapalenia do lokalnych ptucnych
| sercowo-naczyniowych efektow.
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4. Czy model czgstek
srodowiskowych jest
przydatny do wytwarzanych
NPs?
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e Jesli model srodowiskowy bytby mozliwy do
uogoblnienia dla nowo otrzymanych NPs, bylibySmy
w stanie przewidywac, ze nowe NPs powinny
powodowac stres utleniajacy i zapalenie w
ptucach, atakujgc uktad sercowo-naczyniowy, przez
to zwieksza tworzenioe skrzepow w tetnicach
(ang. atherorombosis) i takze modulujac
zmiennosc¢ pracy serca. Mogtyby one rowniez
przemieszczac sie do mozgu, co mogtoby
spowodowac nieznane konsekwencje (patrz dalej).
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 Tak wiec, dalsze badania z nowymi NPs zostaty
prawie zupetnie ograniczone do badan nanorurek
weglowych w komorkach i zwierzetach. Mato
wiadomo o potencjale zsyntetyzowanych NPs w
sprawie dziatania na uktad sercowo-naczyniowy.
Jak opisano nizej, istnieje szeroki wachlarz sktadow
i ksztattow nanoczgstek i oczekuje sie beda one
mogty wykazywac istotne roznice w toksycznosci.

KAPITAt LUDZKI e e

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI FUNDUSZ SPOLECZNY

O

UNIWERSYTET GDANSKI

Studia Podyplomowe:
LOcena ryzyka dla nowych substancji chemicznych
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH”



4.1. Natura nowo spreparowanych
nanoczastek
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 Istnieje kilka nanoczastek otrzymanych z
materiatow objetosciowych, ktore byty uzywane
przez dziesigtki lat w przemysle, a wsrdéd nich te
typowe to TiO, i sadza (ang. carbon black, CB).
Uzupetniajg je takie materiaty, wprowadzone przez
The Woodrow Wilson International Center for
Scholars, w ramach projektu Emerging
Nanotechnologies oraz Pew Charitable Trusts,
ktore w kwietniu 2006 liczyty 260 produktow.
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Wprowadzono do nich nowsze materiaty,
szczegollnie nanoczastki (patrz,
http://www.nanotechproject.org/index.php?id=44

).

e Powodem, dla ktorego nastgpita raptowna
ekspansja w przemysle nanomateriatow, s3 ich
unikalne wtasciwosci, spowodowane ich matym
rozmiarem i duzym reaktywnym polem
powierzchni wtasciwej. Nanoczgstki cechujg sie
duza zmiennoscia ksztattu, rozmiaru i sktadu
chemicznego.
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e Oprocz ksztattu kulistego obserwowanego dla
czgstek takich jak TiO,, r6znorodnos¢ ksztattow
miesci w sobie nanorurki weglowe, nanonici i
nanowidkna.

e Zsyntetyzowane nanoczgstki roznia sie znacznie
rozmiarem i sktadem oraz, jak sie przewiduje,
roznia sie takze toksycznoscia. Nanorurki i
nanodruty mieszczg sie w przedziale od mniej niz
100 nm srednicy do dziesigtek um diugosci.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

Ly - 07 EUROPEJSKI
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA EUROPEJSKA




e Roznorodnosc¢ sktadu chemicznego zmienia sie od
substancji znanych i tradycyjnych, bed3acych
wzglednie obojetnych chemicznie (np. wegiel i
ztoto) do substancji cechujacych sie znaczng
toksycznoscig (np. kadm i inne metale ciezkie).
Poniewaz maty rozmiar NP wywotuje jej
zwiekszong reaktywnos¢ w poréwnaniu do
materiatow ,,obojetnych”, bedzie interesujace
wzigc¢ pod uwage wptyw matego rozmiaru na
materiaty toksyczne, poniewaz szczegdlnie
reaktywnosc¢ zwigzana jest z toksycznoscia.
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4.2.Sadza i TiO,
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e SadzaiTiO, wraz z innymi NPs badano przez jakis
czas ze wzgledu na ich efekty sprzyjajgce
zapaleniom. Jest co najwyzej kilka badan (albo nie
ma zadnych) nad efektami wywotywanymi w
obecnosci tych materiatow, ktore dziatajg na uktad
sercowo-naczyniowy. Nanorozmiarowa sadza
zostata intensywnie zbadana ze wzgledu na emisje
stabo trujgcego kurzu sadzy i wprawiajacy w
zakiopotanie efekt przetadowania ptuc szczura
(obszernie omowiony w przeglagdowych
odnosnikach literaturowych 61-64).

O

UNIWERSYTET GDANSKI

Ly - 07 EUROPEJSKI
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA EUROPEJSKA




* Przetadowanie ptuc szczura to zjawisko, w ktorym
dawki czagstek o matej toksycznosci i duzym polu
powierzchni wtasciwej powoduja zapalenie i brak
klarowania w ptucach szczura, kumulujace sie w
tworzeniu nadmiaru wtdknistej tkanki tgcznej (ang.
fibrosis) i raka 65-68]. Z punktu widzenia bardzo
duzego pola powierzchni przypadajace na
jednostke objetosci dla NPs i wskazania na pole
powierzchni jako przyczyne [69-71], uwage
skupiono na formach nanoczastkowych
uciazliwych kurzy.
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e Te, jak mozna by przewidywaé, wywotuja
przetadowanie ptuc przy mniejszej masie
obcigzenia ptuc niz to, ktdore przewiduje sie dla
duzych czastek. Stwierdzono, ze istotnie tak sie
dzieje [71, 72]. Jednakze, Gilmour i
wspotpracownicy wykazali, ze nawet przy niskich
hieprzetadowanych ekspozycjach w przypadku
nanoczastkowej sadzy (ang. nanoparticulate
carbon black, NPCB), wywotany zostat efekt
sprzyjajacy zapaleniu, ktorego nie obserwuje sie w
przypadku duzych czgstek CB.
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e Badania wykazaty, ze nanoczgstkowa forma CB i
TiO, wywotuje wieksze zapalenie niz rowna masa
wiekszych, jeszcze mozliwych do wchtoniecia,
czgstek [74, 75] tego samego materiatu i w catym
przedziale nanoczastek ucigzliwego kurzu, pole
powierzchni, jak stwierdzono, jest przyczyng
zapalenia [76].
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e Mechanizm molekularny wzrastajacych efektow
zapalenia z powodu nanoczgstek sadzy
demonstruje, ze wywotujg one ROS w uktadach
niekomorkowych [77-79] i powodujg zmiany w
sygnalizowaniu wapnia [80, 81] w wystawionych
na ekspozycje komadrkach.
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 Obcigzenie utleniajgce pochodzgce od NPCB moze
takze aktywowac receptor czynnika wzrostu EGF,
ktory gra wazna role w regulowaniu wzrostu
komorek, ich rozmnazania i odrozniania sie przez
wigzanie z receptorem EGF (ang. epidermal growth
factor, EGF) [82] i czynniki redoksowo
odpowiedzialne za transkrypcje takie jak NK-kB
[81] i Ap-1 [83] prowadz3ace do transkrypcji cytokin
i lipidowych mediatorow, sprzyjajacych zapaleniu
[79, 81].

Studia Podyplomowe:

i i UNIA EUROPEJSKA o
Jocena ryzyka dla nc_)w?ch substancji chemlﬁznych KAPITAL LUDZKI bt 2 .
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY A




4.3. Nanoczastki i mozg
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e Oberdorster zademonstrowat, ze wdychane
weglowe NPs mogg uzyskac dostep do szczurzego
MmOzgu poprzez nerwy u szczytu jamy nosowe;j [84].
Inne badania wykazaty, ze jedynie sadza o
wielkosci czagstek rownej 14 nm (a 95 nm juz niel)
powoduje zmiany parametrow w zapaleniu
mozgowym po inhalacji [85]. Dalsze badania nad
znaczeniem i konsekwencjami tych odkry¢ daja
uzasadnienie waznosci kontroli neuronalnej nad
odpowiedzig sercowo-naczyniowa.
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4.4. Nowe syntetyzowane NPs i uktad
Sercowo-naczyniowy
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e Jedynie jedno badanie obecnie zajeto sie rolg
nowych NPs w uktadzie krzepniecia in vitro.
Radomski et al. [86] badat efekty wielo- i mono-
sciennych nanorurek, fullerenow C,, i mieszanych
nanoczgstek sadzy na agregacje ludzkich duzych,
regularnie uksztattowanych fragmentéw komorek
(ang. platelets) in vitro i szczurzej naczyniowej
koagulacji krwi (ang. thrombosis) in vivo.
Standardowa czagstkowa materia istniejgca w
miescie postuzyta do kontroli.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

Ly - 07 EUROPEJSKI
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA EUROPEJSKA




* Nanorurki i czastki sadzy (ale nie C.,!) stymulowaty
agregacje duzych, regularnie uksztattowanych
fragmentow komorek (platelets) i te sama
charakterystyke zaobserwowano w przypadku
zdolnosci wptywania na postepy naczyniowej
koagulacji krwi w szczurzych tetnicach szyjnych;
kurz miejski wykazat w tych probach mniejsza
aktywnos¢. Tak wiec, istniejg roznice pomiedzy
roznymi nanoczgstkami wegla we wptywie na
aktywacje duzych, regularnie uksztattowanych
fragmentow komorek i zwiekszaniu naczyniowej
koagulacji krwi.
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4.5. Nanorurki weglowe
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 Nanorurki weglowe (ang. carbon nanotubes, CNTs)
sg dtugimi arkuszami zwinietymi na ksztatt rury,
ktora moze byc¢ gruba na kilka nm (mono-scienna,
ang. single walled carbon nanotube, SWCNT), a
dla wielosciennych nanorurek (ang. multi-walled
carbon nanotube, MWCNT) grubos¢ wynosi
kilkaset nm. Struktura podobna do igly pozwala
stosowac ten sam model przy rozpatrywaniu
toksycznosci, jak w przypadku wtdkien azbestu.
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* Dtugosc¢ wieksza niz 20 um, cienkosc¢ i trwatos¢ w
uktadach biologicznych to cechy charakterystyczne
dla potencjalnej chorobotwoérczosci
(patogenetycznosci) konwencjonalnych widkien
[87]. Trwatos¢ w uktadach biologicznych jest
waznym wskaznikiem dla chorobotwérczosci z
powodu wtdkien mineralnych i syntetycznych
szklistych. Dtugie wiokna trwate w uktadach
biologicznych s3 biologicznie efektywna dawka,
ktora uruchamia efekty chorobowe (patologiczne)
[87].
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e Gdy tymczasem witokna nietrwate w uktadach
biologicznych podlegajg procesom rozpuszczania,
ktore moga byc¢ intensywniejsze przy pH 5,0,
istniejgcym wewnatrz biatych ciatek krwi
sktadajacych sie z zamkniertych membrana
organelli (wyspecjalizowanych podjednostek
wewnatrz komorki o specjalnej funkcji (ang.
macrophage phagolysosomes) [88].
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e Dtugie biorozpuszczalne wtdkna podlegaj3g
wyptukiwaniu istotnych strukturalnie molekut,
prowadzac do tamania sie ich na krétkie widkna
tatwo przechodzg w fagocyty przez dziatajace
makrofagi (ang. phagocytosed by the macrofages)
[87, 89].

 Podpierajac sie podobienstwem do widkien
azbestowych (rys. ), trwatos¢ nanorurek w
uktadach biologicznych mogtaby prawdopodobnie
grac¢ podobnie wazng role w patogenezie. W
jednym z badan [90] obie nanorurki zmielona i
pozostawiono niezmielone.
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 Ich dtugosci byty, odpowiednio, 0,7 i 5,9 nm.
Zostaty one ocenione pod wzgledem trwatosci w
uktadach biologicznych. Okazato sie, ze dtuzsze,
niezmielone nanorurki byty bardziej trwate w
uktadach biologicznych niz te krétsze. To sie zgadza
z wiekszg trwatoscig w uktadach biologicznych
dtugich wtdkien, co wida¢ w badaniach nad
azbestem i innymi wtdknami mineralnymi, mimo iz
te , dtugie” nanorurki byty duzo krotsze niz wtdkna
mineralne uznane za ,,dtugie”, a ktorych dtugosc
wynosi w granicach 20 um i wiecej [87].
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e Makrofag szczurzy o Srednicy 20 pum jest w stanie
miesci¢ w sobie i transportowac z ptuc witdkna
mniejsze niz jego wtasna srednica [87]. Tak wiec,
wykazanie oczyszczenia zaleznego od dfugosci jest
dla nanorurek o dfugosci 5,9 um raczej
hieoczekiwane.
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E

Rys. 3. Widkna azbestu.
Zdjecie z elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM).
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 By¢ moze dobrze udokumentowana tendencja do
tworzenia wigzki i drutow [91] odgrywa wazna role
w kontrolowaniu ich oczyszczania.

 Nanorurki byly uzywane w licznych badaniach
nasaczania ptuc. Jednakze, duza dawka i szybkos¢
dozowania wywotuje pytania, dotyczgce
fizjologicznego zwigzku z problemem. Niestety, nie
przeprowadzono badan, ktére zajmowatyby sie
rola dtugosci nanorurek, porownujac dtugie (> ~20
um) z kréotkimi (< 10 um).
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Lam ze wspotpracownikami zademonstrowali, ze
wprowadzenie do wnetrza tchawicy u myszy
trzema réznymi typami SWCNT (rozmiaru nie
oznaczono) powodowato zalezne od dawki
otorbienie i wypetniajgce zapalenie [92].
Krzemionkowe i weglowe NPs (w dawkach o tej
samej masie) stuzyty do porownan i autorzy
stwierdzili, ze przy tej samej masie SWCNTs w
ptucach bytly bardziej toksyczne niz sadza a nawet
krzemionka. Silng toksycznosc¢ przy wprowadzeniu
SWCNTs do wnetrza tchawicy zaobserwowali
Warheit et al.
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Uzywali przy tym czastki o szerokosci 1,4 nm i
dtugosci > 1 um, ktore zawieraty Ni, Co i
amorficzny wegiel [93]. SWCNTs powodowat
przejSciowe zapalenie i niezalezng od dawki
nagromadzenie wieloogniskowych otorbien.
Znaczenie tych otorbien byta jednak
kwestionowana, jako ze ich tworzenie byto
mozliwe z powodu aglomeracji nanorurek [93].
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 Shvedova et al. Badata mysz wystawiona na
dziatanie SWNCTs [94], ktore miaty wagowo 99,7 %
pierwiastkowego wegla i 0,23 % zelaza.
Obserwowano dwie morfologie, skupione
(kompaktowe) agregaty i rozproszone
(rozdyspergowane) struktury, dawaty one dwie
rozne odpowiedzi : lite agregaty SWNCT
powodowaty ogniska granulowatego zapalenia i
dyskretne otorbienia potagczone z nadmierna
akumulacjg komadrek tkanki, gdy tymczasem
wystawienie na rozdyspergowane SWNCTs
powoduje rozmyte zwioknienia.
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* Interesujgce, ze SWNCTs powodowaty wzrost
tripeptydu w ptucach zalezny od dawki i wzrost 4-
hydroksynonenalu, wskazujgcego na stres
utleniajacy.

* Nanorurki weglowe byty testowane w catym
szeregu roznych typow komérek in vitro, by
oszacowac ich potencjalng toksycznosc.
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e Poddawanie dziataniu ludzkich keratynocytow
(czyli przewazajgcych komodrek w zewnetrznej
warstwie ludzkiej skory) wykazato, ze zaréwno
SWCNTs jak i MWCNTSs s3 zdolne do wykazywania
negatywnych efektéw i powodowania toksycznosci
komorkowej [95, 96]. W badaniach z udziatem
makrofagow w ptucach, ktdre sytuujg sie obok
pneumocytow, ale poza sciankami woreczka
powietrznego w ptucach (ang. alveolar
macrofages) SWCNTs bytly bardziej cytotoksyczne
niz MWCNTSs po ekspozycji przy zatozeniu rownej
masy probki [97].
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e Ludzkie komorki T wystawione na utlenione
MWCNTs zostaty usmiercone w trakcie uptywu
czasu i w zaleznosci od wielkosci probki wraz z
wywotaniem programowanego usmiercania
komorek w organizmach wielokomoérkowych (ang.
apoptosis) [98]. To rowniez stwierdzono w
przypadku komadrek nerek wystawionych na
dziatanie SWNCTs [99].
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e Manna et al. zademonstrowali zalezny od ilosci
probki stres utleniajacy i aktywacje NF-kB w
ludzkich keratynocytach wraz z brakiem IkB i
MAPK fosforylacja, czyli dodaniem fosforanu w
postaci anionéw PO, * do protein i innych molekut
organicznych, co moze wywotac albo ochronic
przed rakiem i cukrzyca.
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 Petna powtorzen struktura krysztatow dtugich
czagstek azbestu wywotuje agregacje receptora
Zwigzanego z czynnikiem wzrostu komorek
wierzchniej warstwy skory (ang. epidermal growth
factor, EGF) i inicjujacy kaskade [101] wtasciwg dla
choroby zwanej azbestozg oraz receptor EGF-R jest
aktywowany przez NPCB [82]. Uporzagdkowana
struktura grafenu w dtugiej nanorurce weglowej
mogtaby miec takze zdolnos¢ do agregaciji
receptorowej.
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* Ta hipoteza, ze struktura grafenu mogtaby byc¢ tu
istotna, jest potwierdzona przez odkrycie, ze im
bardziej powierzchnia SWCNTs jest
sfunkcjonalizowana, tym mniejsza jest ich
toksycznosc in vitro [102]. Jednakze, nalezy
zanotowac, ze zdolnos¢ do usmiercania komorek in
vitro, przy duzej dawce, niekoniecznie odbija sie na
zdolnosci do powodowania choroby.

e W tym momencie jest trudno wyciggnac ogodlne
whioski dotyczace toksycznosci zwigzanej z CNT z
powodu niedostatku danych i ich zmiennosci.
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Te wnioski zalezg od dtugosci i sktadu, gdy bierze
sie pod uwage zanieczyszczenie metalami. Z kolei
nanorurki weglowe z kolei sg czesto w postaci
splatanych agregatow o roznym ksztaitcie i
rozmiarze. Wszystkie te czynniki majg wptyw na
toksycznosc. Z dotychczasowych doswiadczen
wynika, ze im lepsza dyspersja CNTs, tym dziatanie
jest bardziej wydajne niz dla nanorurek splatanych.
Jednakze, splagtane CNTs sg tatwiej przyjmowane
przez komorki kulturze i mogtyby by¢ usuwane z
ptuc przez makrofagi.
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Oczywiscie, potrzeba jeszcze duzo pracy, by
zdefiniowac czynniki, ktdre powoduja toksycznosc
CNT i w ten sposob koniecznoscig jest
scharakteryzowanie indywidualnych probek CNT.
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4.6. Fullereny
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* Fullerenem albo C , jest zwarta molekuta z
wneka zawieraj gcq 60 atomow w egla. C,
moze by ¢ uznana jako nanocz astka, na
ktdr @ zwraca si @ uwag e z punktu widzenia
toksykologicznego. Podstawowa struktura
grafenowa fullerenu mo ze by¢
sfunkcjonalizowana naré0 zne sposoby,
zmieniaj ac przy tym wita sciwo sci fizyczne
fullerenu, np. czyni ac go bardzie]
dyspersyjnym albo rozpuszczalnym [103].
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* Fullereny z grupami karboksylowymi (COOH) s3
mniej toksyczne niz pierwotne C,,, a te
wyposazone w grupy hydroksylowe (OH)
zasadniczo nietrujgce dla ludzkich fibroblastow
skornych [103]. Toksycznos¢ prostego C,, jest
spowodowana jego zdolnhoscig do tworzenia
anionow nadtlenkowych [103]. Isakovic et al.
wykazat podobny efekt z pierwotnym C.,, ktory
jest 30-krotnie bardziej toksyczny na jednostke
masy hiz rozpuszczalny zhydrolizowany C, dla
ludzkich komoérek w guzach.
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 Autorzy wnioskuj3g, stosujgc antyoksydanty, i
identyfikujgc rozne typy usmiercania komorek przy
pomocy dwadch fullerenéw, tego pierwszego
niemodyfikowanego C,, ktory ma duzg zdolnosc
do utleniania, co sprzyjato necrotic Smierci
komorek. Tymczasem, ten drugi,
polihydroksylowany C,, wywotywat giownie efekty
wiasciwe dla antyoksydanta (czyli cytoprotekcyjne)
i powodowat niewielkie programowane
usmiercanie komorek (apoptosis), co nie zalezato
od stresu utleniajgcego [104].
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* W innych badaniach in vitro, niemodyfikowany C,
nie byt trujacy dla makrofagow, ktore sytuuja sie
obok pneumocytow, ale poza sciankami woreczka
powietrznego w ptucach (ang. alveolar
macrophages) u swinek morskich. Tymczasem
nanorurki byty trujgce dla tej samej masy probki
[97]. Wiecej badan, stawiajgcych sobie cel bardziej
skomplikowany niz tylko toksycznosc¢ in vitro jest
potrzebnych, aby wyjasnic potencjalng toksycznos¢
C.,- Paradoksalnie, kilka badan sugeruje, ze C, jest
antyoksydantem [105-108] i antynitrozantem
[105].
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 Najwidoczniej wiecej badan nalezy podjac, aby
rozwigzac kwestie jaka role spetnia
funkcjonalizacja powierzchni wobec czystego C,
oraz kwestie potencjatu antyoksydacyjnego.
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4.7. Kropki kwantowe
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 Kropki kwantowe (ang. quantum dots, QDs),
zwane takze nanokrysztatami, sg unikalng klasa
potprzewodnikow poniewaz ich rozmiar powinien
wahac sie miedzy 2-10 nm. Dla czgstek o tak
matych rozmiarach elektrony wykazujg silne
ograniczenie w trakcie emisji Swiatta. Dtugosc fali
emisji zmienia sie w zaleznosci od rozmiaru, ten
sposob, ze mniejsze kropki emituja
promieniowanie o krotszej fali (blizsze barwie
niebieskiej), a wieksze — o dtuzszej fali (blizsze
czerwieni).
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* Aby uzyskac te wilasciwosci, sktad QD wymaga
udziatu w molekule dwaoch pierwiastkow z roznych
grup uktadu okresowego, np. poétprzewodnik II-VI
jakim jest ZnS (sktadowe pierwiastki z grupy Il i VI
wedtug starej wersji uktadu okresowego) [109].
Chociaz jest mato prawdopodobne, by wystawi¢
sie na inhalacje QDs, tym niemniej istniejg znaczne
mozliwosci zobrazowania i postawienia diaghozy in
vivo, gdy potencjalna ekspozycja spowoduje
zagrozenie dla wielu organow potaczonych
krwioobiegiem.

O

UNIWERSYTET GDANSKI

Ly - 07 EUROPEJSKI
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

Studia Podyplomowe:
~Ocena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI UNIA EUROPEJSKA




* Kropki kwantowe moga réznic sie znacznie, jezeli
chodzi o ich sktad pierwiastkowy, a wsrod
pierwiastkow szczegdlnie kadm jest potencjalnie
trujacy. QDs z kadmem [110], jak stwierdzono, s3
toksyczne dla komorek w kulturach i ten efekt
mozna ostabi¢ za pomocg N-acetylocysteinotiolu,
co sugeruje udziat stresu utleniajgcego [111, 112].
Podobne badania nad zwierzetami wskazujg na
brak dotkliwej toksycznosci [111, 113]. Widocznie
wiecej badan jest potrzebnych nad QDs, aby
zrozumiec w petni ich potencjalng toksycznosc¢.

Studia Podyplomowe:

LOcena ryzyka dla nowych substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI
w kontekécie EurOpejSkiegO Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSO




4.8. Inne nanoczgstki
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 Badana byta toksycznos¢ szeregu nanoczgstek o
podobnym rozmiarze (Srednio 20-50 nm) [114] i
zauwazono uderzajace roznice w ich
cytoksycznosci, poczynajac od zasadniczo
hietrujacej nanoczastki rutylu TiO, do wysoce
toksycznych NPs srebra. Wiele NPs zajmowato
posrednie pozycje na tej skali toksycznosci z
powodu RAW mysich makrofagowych komaérek
uzytych w tym badaniu. Inne badania zajety sie
zespotem NPs o podobnym rozmiarze(30-45 nm) i
badaty go w komadrkach watroby [115].
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* CDNPs okazaty sie najbardziej trujgce, przed Ag,
tymczasem Mo, Al., Fe i TiO, wykazywaty podobna
niska toksycznosc. Oceniono mechanizm
toksycznosci dla czgstek Ag i dramatyczny wzrost
fluorescencji miedzy komérkowej widoczny w
komorkach w obecnosci DCF-DH i wystawionych na
NPs Ag, co wskazuje na stres utleniajgcy. Temu
towarzyszyto zmniejszenie GSH i Smierc komorek,
potwierdzajgc tym samym stres utleniajacy, ktory
mogt by¢ spowodowany utratg mitochondrialnego
potencjatu membrany [115].
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e Toksycznos¢ miedzi byta testowana za pomoca:
jonow miedzi, NPs miedzi i miedzi o rozmiarze
mikronowym. Najwiekszg toksycznos¢ w stosunku
do watroby, nerek i sledziony obserwowano dla
miedzi nanometrycznej wprowadzonej na przez
usta w porownaniu z tg samg masa probki miedzi
mikrometrycznej [116].

W badaniach Dick’a et al. caty szereg NPs o rédznym
sktadzie byt porownywany biorac pod uwage
zdolnos¢ do inicjowania produkcji ROS in vitro w
stosunku do zdolnosci powodowania zapalenia
ptuc u szczurow [117].
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e Istnieje dobra korelacja pomiedzy tymi dwoma,
sugerujgca, ze efekty sprzyjajace zapaleniu dla tych
roznych NPs odnosity sie do ich zdolnosci
wytwarzania stresu utleniajgcego.
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5. Wniosek

Studia Podyplomowe:

i i UNIA EUROPEJSKA
Jocena ryzyka dla nc_)w?ch substancji chemicznych KAPITAL LUDZKI bt
w kontekscie Europejskiego Systemu REACH” NARODOWA STRATEGIA SPOINOSC] FUNDUSZ SPOLECZNY

UNIWERSYTET GDANSKI



e Zostat opracowany model wynikajacy z
doswiadczenia z nanoczgstkami, ktore egzystujg w
srodowisku, a pochodzaca ze spalania np. w silniku
Diesla. W tym modelu stres utleniajacy i stany
zapalenia byly zidentyfikowane jako istotne
procesy w lokalnych efektach w ptucach.
Dodatkowo, efekty zapalenia i przemieszczania sie
krwi mogtyby wyjasnic niekorzystne efekty
sercowo-naczyniowe widoczne w badaniach
epidemiologicznych czgstkami zanieczyszczajgcymi
powietrze.
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 Poparciem dla tego twierdzenia jest wiele badan,
uzywajgcych w badaniach modelowych NPs i
CDNPs, gdzie niekorzystne efekty sercowo-
naczyniowe takie jak rozwdj ptytek clotting i
dysfunkcja endotherial byty wzmozone przez
ekspozycje na NPs w wielu przypadkach dla
roznych ich rodzajow. Réwnolegle z tymi
badaniami, we wzrastajgcej liczbie badan uzywano
objetosciowych czastek takich jak TiO, i sadzy. Dla
nich stwierdzono istotng role jaka gra duze pole
powierzchni wiasciwej i jego zdolnos¢ do
wywotywania stresu utleniajgcego [79, 118, 119].
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Do waznego problemu urasta kwestia, czy ten sam
model moze by¢ uzywany do nowych zaprojekto-
wanych nanoczastek i nanorurek. W nielicznych
badaniach dotychczas opublikowanych projekto-
wane nanoczastki takie jak nanorurki weglowe s3
takze opisywane, jako wywotujace stres
utleniajacy, smier¢ komorek i zapalenie. Wazne
jednak, by wypunktowac tu, ze istniejg rozne
stopnie niekorzystnych efektow wykazywanych
przez NPs o roznych ksztattach i roznym sktadzie,
tak wiec nie wszystkie prawdopodobnie wykazuja
ten sam toksyczny potencjat.
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e Zgodnie z aktualnym rozumieniem tych zjawisk
przewiduje sie, ze ogolna toksycznosc jakiejs
probki z czgstkami jest kompleksowg suma je;j:
(reaktywnosci powierzchniowej) x (pola
powierzchni) + (zdolnosci uwalniania sktadnika
toksycznego) + (ksztattu) i wszystko jest
modyfikowane przez odpornosc¢ biologiczna.
Istnieje duze prawdopodobienstwo, ze wszystkie te
parametry zmieniajg sie znacznie i w ten sposob
ogolna toksycznosc¢ prawdopodobnie zmienia sie w
zaleznosci od typu czastek.
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* Inng zmienng jest ekspozycja. Nawet
hiebezpieczne czastki wymagaja jakiejs ekspozycji i
bardzo mato wiemy o ekspozycji na nowo
zsyntetyzowane NPs — te dane s3 pilnie potrzebne.
Podsumowujac te dane sugeruje sie, ze dla kilku
nowo spreparowanych NPs, dostateczna
ekspozycja prowadzi di do stresu utleniajacego i
uruchomienia odpowiedzi w postaci zapalenia, i ze
to mogtoby byc¢ zwigzane z niekorzystnymi
efektami podobnymi do tych napotykanych w
przypadku CDNPs (rys. 4).
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Environmental combustion- New engineered nanoparticles

derived nanoparticles (Cgo, Nanotubes etc)
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e Wiecej badan potrzeba nad przemieszczaniem sie i
rolg jaka to gra w niekorzystnych efektach
sercowo-naczyniowych i potencjalnie
neurologicznych, gdy w gre wchodza nowo
zsyntetyzowane NPs.
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