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WYBRANE ZAGADNIENIA TOKSYCZNOSCI NANOCZASTEK
WYKORZYSTYWANYCH W PRODUKCJI
NANOKOMPOZYTOW POLIMEROWYCH

ARTYKUL ZAMAWIANY

Nanotechnologia oferuje duzy potencjal modernizacji i postepu technologicznego w wielu obszarach zastosowania, przykla-
dowo: zintegrowanych sensorach, pélprzewodnikach, diagnozowaniu medycznym, sposobach podawania lekéw, kosmetykach,
nanokompozytach polimerowych z tworzyw termoplastycznych oraz termousieciowanych itp., ktore moga przynies¢ korzysci
spoleczenstwu. Nanotechnologia jest jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ galezi gospodarki §wiatowej. W 2011 r. §wiatowy ry-
nek na produkty zwigzane z nanotechnologia szacowany jest na 4 miliardy USD, a zatrudnienie w tej dziedzinie znajdzie na
Swiecie niemal milion pracownikow. Wlasciwosci nanoczastek (np. rozmiar, ksztalt, powierzchnia, reaktywnos¢, zdolnos¢ aglo-
meracji) moga przynies¢ w przysztosci zarowno duze korzysci dla rozwoju ludzkosci, jak tez powodowa¢é ryzyko. Aktualnie coraz
wieksza liczba pracownikéw ma kontakt z nanomaterialami w laboratoriach badawczych, firmach produkcyjnych oraz przy
operacjach, gdzie nanomaterialy sa przetwarzane, uzywane lub poddawane recyklingowi. Nowe wyzwanie stanowi okreslenie
ryzyka dla zdrowia ludzkiego, a takze zasad bezpiecznej pracy z opracowanymi nanomaterialami oraz nanoczastkami.

Stowa kluczowe: nanotechnologia, nanoczastki, toksyczno$¢, nanokompozyty polimerowe, bezpieczenstwo pracy

SELECTED INFORMATION ABOUT NANOPARTICLES TOXICITY
USED IN THE PRODUCTION OF POLYMER NANOCOMPOSITES

Nanotechnology offers the potential for large improvement and technological advances in many areas that may benefit so-
ciety, such as integrated sensors, semiconductors, medical imaging, drug delivery systems, structural materials, cosmetics, both
thermoplastic and thermosetting nanocomposites etc. Nanotechnology is one of the most rapidly growing industries across the
world. By 2011, the global market for nanotechnology-related products is predicted to reach 4 billions USD and employ to
1 million workers in the world. The properties of nanoparticles (e.g., size, shape, surface area, reactivity, agglo-merations) that
yield many of the far-reaching societal benefits may also pose risks. Currently, increasing numbers of workers are potentially
exposed to nanomaterials in research laboratories, production plants, and operations where hanomaterials are processed, used,
or recycled. The new challenges are to determine whether the nature of engineered nanostructured materials, nanoparticles
presents new occupational safety and health risks.

Keywords: nanotechnology, nanoparticles, toxicity, polymer nanocomposites, occupational safety and health

W 2008 roku §wiatowy rynek nanokompozytow poli-
merowych szacowany byl na poziomie 211 milionow
USD (raport Business Communication Co. Inc.). Ogrom-
na cz¢$¢ wolumenu warto$ci sprzedazy przypada na
tworzywa termoplastyczne (okoto 180 milionéw USD),
pozostata na tworzywa termousieciowane. Zapotrzebowa-
nie rynku na nanomateriaty okreslone w tym samym cza-
sie przez wiodaca firm¢ zajmujaca si¢ badaniami

rynku (raport World Nanomaterials to 2011, Freedonia
Group Inc.) wyniosto okoto 1 miliarda USD, co wskazuje
na bardzo dynamiczny rozwoj popytu na nanomaterialy
w najblizszych latach. W 2011 roku szacowany popyt
w tym dziale gospodarki wyniesie juz okoto 4 mld dola-
row, a w 2025 roku - 100 mld USD. Przy ciagtym rozwoju
i udoskonalaniu metod produkcji nanokompozytéw
z tworzyw termoplastycznych duza czgs$¢ udzialu rynku
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przypadnie na te rozwigzania (w 2008 roku okoto 77%
procent nanokompozytow wytworzono z termo-
plastow). Regionami $wiata, gdzie popyt oraz zdolnosci
produkcyjne beda sig¢ rozwijaly najszybciej, sa Stany
Zjednoczone, Unia Europejska oraz Japonia. Szacuje sie
takze, ze najwigksze zastosowanie w produkcji nano-
kompozytow polimerowych beda miaty nastgpujace
nanoczastki: nanokrzemiany i inne nanoglinki, nano-
rurki weglowe, tlenki metali, metale w postaci nano-
proszkéw, dendrymery, fulereny oraz inne sferyczne
odmiany nanoczastek. W chwili obecnej Stany Zjedno-
czone i Europa dominuja na globalnym rynku nanokom-
pozytow polimerowych z ponad 80% udziatem warto$ci
sprzedazy wytworzonych produktéow. Przewidywany
jest duzy wzrost produkcji, w niektorych przypadkach sig-
gajacy nawet kilkudziesigciu procent rocznie dzieki apli-
kacji nanokompozytow polimerowych w nowych
dziedzinach zastosowania.

Jednostki naukowe oraz dziaty R&D wielu firm sq za-
angazowane w badania naukowe zmierzajace do opraco-
wania technologii wytwarzania nanokompozytow tworzyw
termoplastycznych i termousieciowanych o duzej wydaj-
nosci oraz coraz nizszej cenie. Wérod nanokompozytow
polimerowych najwicksza popularno$cia cie-
szy si¢ rynek opakowan oraz materialow dla przemyshu
motoryzacyjnego. W tych branzach przemyshu przewidu-
je si¢ najwigkszy wzrost produkcji w ciagu najblizszych
lat. Przyktadowo w segmencie opakowan (najwigkszy ry-
nek dla nanokompozytow na $wiecie) w 2008 roku
wytworzono 130 tysigcy ton nanokompozytow. Kilku glo-
balnych dostawcow polimerow skomercjalizowato juz
tworzywa sztuczne oparte na nanomaterialach ze
szczegblnym naciskiem na poliolefiny oraz tworzywa
konstrukcyjne, gtéwnie poliamidy.

W produkcje oraz wdrazanie nanokompozytow z two-
rzyw sztucznych zaangazowane sa ogromne koncerny
chemiczne. Gtéwnymi graczami na tym rynku sa np.:
3M ESPE, Arkema Group, BASF AG, Cabot Corpora-
tion, Cyclics Corporation, DSM Somos, Du Pont (E.I),
De Nemours & Company, Elementis Specialties Inc.,
eSpin Technologies Inc., Evonik Degussa GmbH, Fos-
ter Corporation, Hybrid Plastics, Industrial Nanotech Inc.,
Inframat Corporation, InMat Inc., Nanocor Incorpo- rated,
Nanodynamics Inc., Nanoledge SA, Nanophase Technol-
ogies Corporation, Nanova LLC, Powdermet Inc., Showa
Denko K.K., Rockwood Additives Ltd, TNO, Unitika
Ltd, and Zyvex.

Wsréd osob pracujacych z nanoczastkami obecnie
najwigksza styczno$¢ maja pracownicy uniwersytetow, in-
stytutow badawczych oraz osoby zatrudnione w dziatach
R&D duzych koncernow przemystowych. Z bie-
giem lat styczno$¢ z czastkami o wymiarze nano bedzie
miato coraz wigcej osob pracujacych przy wdrozonych do
przemyshu nanomateriatach. Komercjalizacja ich zastoso-
wania spowoduje, ze na kontakt z nanoczastkami nie beda
narazeni tylko pracownicy, ale tez konsumenci.
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Dlatego bardzo istotng kwestig jest poznanie oddziatywa-
nia nanomateriatow na zdrowie cztowieka i $rodowisko
naturalne.

Niebezpieczne substancje chemiczne wystgpujace
W miejscu pracy stanowia powazne zagrozenie dla zdro-
wia pracownikow w catej Europie. Raport Europejskiej
Agencji Bezpieczenstwa i Zdrowia w Pracy (EU OSHA)
pt. ,,Prognozy ekspertow dotyczace ,,pojawiajacego si¢”
ryzyka chemicznego w pracy” [1] charakteryzuje glowne
grupy substancji chemicznych, mogacych stanowi¢ nowe i
rosnace zagrozenie dla zdrowia pracownikow. Przyczynia-
ja si¢ one do powstawania szeregu chorob: od alergii i
astmy przez nieptodnos¢ do nowotwordéw. Opracowany
przez 49 specjalistow z catej Europy raport w czolowce
niebezpiecznych czynnikow stawia nano-
czastki, przed ktorymi nalezy chroni¢ pracownikow.
Nanoczastki sa wykorzystywane m.in. w przemysle kos-
metycznym, nanokompozytéw polimerowych, farma-
ceutycznym 1 technologii elektronicznych. W zwiazku
z przewidywanym rozwojem nanotechnologii konieczna
jest intensyfikacja badan toksykologicznych w zakresie
szkodliwos$ci nanoczgstek dla zdrowia cztowieka oraz
srodowiska. Aktualna wiedza na ten temat pozwala na
opracowanie tymczasowych strategii ograniczania naraze-
nia pracownikéw na nanoczastki coraz powszechniej wy-
stepujace w Srodowisku pracy, rowniez w Polsce.

Perspektywa rozwoju nanotechnologii i wystepowania
nanoczasteK na stanowiskach pracy wymaga oceny ich
dziatania toksycznego. Obecny stan wiedzy na temat tok-
syczno$ci nanoczastek jest ograniczony i nie sg jeszcze
dostepne wystarczajace dane dotyczace rodzajow zagro-
zen, jakie stwarzaja dla srodowiska pracy oraz srodowiska
naturalnego.

W celu stwierdzenia, czy praca z nanoczastkami
powoduje zagrozenia NIOSH (National Institute for
Occupational Safety and Health - USA) we wspolpracy z
agencjami rzadowymi, o$rodkami naukowymi, przemy-
stem i organizacjami pozarzadowymi opracowat raport do-
tyczacy bezpieczenstwa pracy i zdrowia pracownikow na-
razonych na dziatanie nanoczastek. Pelny raport przy- go-
towany przez NIOSH jest dostgpny na stronie [2]: http://
www.cdc.gov/niosh/docs/2007-123/pdfs/2007-123.pdf

Komoérka NIOSH - NTRC (Nanotechnology Research
Center) zidentyfikowata 10 najwazniejszych obszarow
dziatania, w ktorych nalezy przeprowadzi¢ badania
w celu ustalenia zasad bezpieczej pracy z nanoczastkami.
Grupy tematyczne podzielone sa na 3 przenikajace si¢ ob-
szary badawcze, ktore sa S$cisle potaczone z zasto-
sowaniem nanotechnologii. Kazdy obszar (1-10) okresla
opis badan, jakie nalezy podja¢, zeby okresli¢ niezbgdne
dzialania dla kompleksowej analizy metod oceny tok-
syczno$ci nanomaterialow, badania narazenia, metod po-
miaru nanoczastek oraz niezbgdnych dzialan profi-
laktycznych itp. (rys. 1). Ponizej opisane sa niezbgdne
badania oraz dziatania, jakie nalezy przeprowadzi¢
w kazdym z wymienionych obszaréw tematycznych.
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Rys. 1. Zidentyfikowane, najwazniejsze obszary pracy z nanoczasteczka-
mi (Zrodto: Raport NIOSH)

Fig. 1. Identified, most imported areas of work with nanoparticles
(Source: NIOSH Report)

Toksycznosé

e Badanie oraz okre$lenie fizycznych i chemicznych
wlasciwosci nanoczastek (takich jak np.: rozmiar,
ksztalt, rozpuszczalno$¢, zdolno$¢ do aglomeracji),
ktéore moga wptywa¢ na ich potencjalne toksyczne
oddziatywanie.

e Okreslenie toksyczno$ci nanoczastek w organizmie
czlowieka.

e Ocena krotko- i dhugotrwatych skutkéw dziatania nano-
czastek na tkanki i narzady wewngtrzne (np. zmiany w
ptucach, moézgu, uktadzie sercowo-naczyniowym).

e Poznanie mechanizmow toksycznego oddziatywania
nanoczastek.

e Okreslenie rodzaju badan toksykologicznych najbar-
dziej przydatnych do witasciwej oceny toksycznosci
nanoczastek.

e Tworzenie i integrowanie modeli do pomocy oceny
zagrozenia.

Ocena ryzyka

e Okreslenie, jak istniejace dane dotyczace dziatania
toksycznego nanoczastek moga zosta¢ wykorzystane W
celu identyfikacji i oceny zagrozenia i ryzyka za-
wodowego.

e Stworzenie podstaw oceny potencjalnych zagrozen
1 przewidywanie zagrozenia oraz ryzyka zawodowe-go
podczas ekspozycji na nanoczastki.

Epidemiologia i nadzér

e Ocena przydatnosci istniejacych badan epidemio-
logicznych do zastosowania w miejscach pracy, gdzie
sa uzywane nanoczastki.

¢ ldentyfikacja luk w wiedzy, ktére moga zosta¢ wypet-
nione przez nowe badania epidemiologiczne w celu
zrozumienia dziatania nanoczastek, i ocena mozliwo-
$ci ich przeprowadzenia.

e Wiaczenie nowych danych dotyczacych wptywu nano-
czastek na zdrowie i1 bezpieczenstwo do istniejacych
metod nadzoru zagrozen i okre$lenie, w jakich wy-
padkach powinny by¢ przeprowadzone dodatkowe
badania.

e Wymiana informacji na temat istniejacej wiedzy w za-
kresie szkodliwosci nanoczastek.

Kontrola produkcji oraz srodki ochrony
indywidualnej

e Ocena efektywnosci zastosowanych metod technicz-
nych kontroli w celu redukcji narazenia zawodowego
na nanoczastki i rozwijanie w ramach potrzeby no-
wych metod kontroli.

e Ocena oraz poprawa skutecznosci srodkow ochrony
indywidualnej.

e Rozw¢j zalecen ograniczajacych narazenie na nano-
czastki (np. zalecenia ochrony uktadu drég oddecho-

wych).

Metody pomiarowe

e Ocena metod mierzenia liczby, masy i powierzchni
wdychanych czastek w powietrzu i okreslenie, ktore z
tych metod moga by¢ brane pod uwage do mierze-nia
nanoczastek.

e Rozwoj oraz badanie w warunkach rzeczywistych me-
tod do wiarygodnych pomiar6w nanoczastek w miej-
Scu pracy.

e Rozwdj, testowanie oraz ocena narzgdzi do pordéwna-
nia oraz walidacji przyrzadow pomiarowych.

Ocena narazenia

e Okreslenie gtownych czynnikow w trakcie produkcji
nanomateriatow majacych wpltyw na dyspersje, aku-
mulacje, oraz rozktad nanoczastek w miejscu pracy.

e Okreslenie mozliwego narazenia na nanoczastki w za-
lezno$ci od wykonanych prac podczas produkcji nano-
materiatow.

e (Oszacowanie mozliwosci narazenia w przypadku
wdychania nanoczastek lub ich kontaktu ze skora.

Bezpieczenstwo pozarowe i wybuchowe

o Identyfikacja wtasnosci chemicznych oraz fizycznych,
ktére moga przyczynic si¢ do pylenia, zapalnosci, pal-
nosci i konduktywnoS$ci nanoczastek.

e Rekomendacja alternatywnych praktyk w celu elimi-
nacji lub redukcji narazenia na wybuchowe lub po-
Zarowego zagrozenie zwiazane z nanoczastkami.

Wytyczne i rekomendacije

e Zastosowanie najnowszej dostepnej wiedzy w celu
przygotowania tymczasowych wytycznych (dobrych
praktyk) dla zapewnienia bezpiecznej pracy oraz do-
brych praktyk zdrowotnych podczas produkcji, uzycia i
stosowania nanomateriatow.
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e Ocena i biezaca aktualizacja dopuszczalnych stgzen
nanoczastek w powietrzu w celu zapewnienia naj-
wyzsze] ochrony w miejscu pracy, gdzie wystepuja
nanoczastki.

Komunikacja i edukacja

e Ustanowienie wspotpracy badawczej w celu identy-
fikacji oraz podziatu koniecznych prac badawczych,
sposobow oraz rezultatow wykonanych badan.

e Przygotowanie i rozpowszechnianie kurséw szkole-
niowych oraz materialdow edukacyjnych dla pracow-
nikéw, pracodawcow 1 specjalistow BHP.

Zastosowanie

¢ Woypracowanie metod bezpiecznej pracy z nanomate-
riatami podczas ich zastosowania.

¢ Ocena i rozpowszechnianie bezpiecznych technolog-gii
i dobrych praktyk pracy dla oséb pracujacych na rynku
nanomateriatow.

Jak podaje serwis PAP - Nauka w Polsce (powotujac
si¢ na artykut w Highlights in Chemical Science [3]),
trwaja prace nad stworzeniem standardow i nowych metod
analitycznych, ktore pozwola na wydajniejsze i bardziej
wiarygodne testy okreslajace wplyw nowo zsyntetyzowa-
nych nanoczastek na srodowisko naturalne i na ludzi.
Przez ostatnie dwadzie$cia lat powstato wiele technik,
ktore pozwolity na coraz wigksza kontrol¢ tworzonej
przez naukowcow materii w skali pojedynczych nanome-
trow. W ten sposob z tradycyjnej chemii, biologii i fizyki
powstala nowa dziedzina nauki -  nanotech-
nologia. Podobna transformacja miala miejsce w przemy-
$le, gdzie od kilku lat coraz $mielej do produktow dostep-
nych w handlu sa dodawane zwiazki w rozmiarze nano.
Zdaniem profesor Christy L. Haynes z University of Min-
nesota (USA), postepu nanotechnologicznego nie nalezy
hamowa¢, gdyz nanoprodukty to nie tylko 1$niace i niepa-
rujace szyby samochodowe, wydajniej pracujace baterie
czy ogniwa stoneczne, ale rowniez szansa na zupetnie
nowe metody terapii wielu chorob. Nanotechnologia to
bezsprzeczna przyszto$¢ réwniez medycyny i farmacji.
Jednak - zauwaza prof. Haynes - konieczne jest jedno-
czesne, nadazajace za postepem nanotechnologii, opra-
cowanie toksykologicznych metod analitycznych, zapew-
niajacych bezpieczenstwo ludzi
i calego srodowiska naturalnego. Obecne metody stoso-
wane do badan nanomateriatow opieraja si¢ na tradycyj-
nych badaniach toksycznoS$ci produktow chemicz-
nych - prowadzonych na zwierzetach laboratoryjnych,
podczas ktérych wyznaczany jest wspotczynnik LDS5O0,
czyli ilos¢ substancji, jaka wywotuje zgon 50% narazone;j
grupy zwierzat laboratoryjnych. Tego typu badania sg cza-
sochtonne (przez co mato wydajne), tym bardziej, ze wia-
Sciwosci nanomateriatdow moga rozni¢ si¢ znaczaco nawet
przy niewielkiej zmianie morfologicznej tej samej nano

Kompozyty 10:1(2010) Allrights reserved

czastki (juz zmiana wielkoéci o 1 nanometr moze catko-
wicie zmieni¢ wlasciwo$ci materiatu, co wymaga nowej
serii analiz). Badania na zwierzgtach sa rdwniez niechet-
nie akceptowane przez spoleczenstwo. Z drugiej strony,
okreslanie ewentualnej toksyczno$ci nanomaterialow je-
dynie w oparciu o badania in vitro (na laboratoryjnych ho-
dowlach komorkowych) jest rowniez niewskazane, gdyz
nanotechnologiczne Mmateriaty czesto
w inny sposob zachowuja si¢ w izolowanych uktadach, a
inaczej w normalnym $rodowisku. Wedtug prof. Christy
L. Haynes, w badaniach toksykologicznych nanomateria-
tow konieczne jest stosowanie ztozonego zespohu analiz,
gdzie do okre$lania wplywu nanomateriatlow na zywe ko-
morki uzywane beda zaréwno techniki tradycyjnie stoso-
wane w toksykologii, jak rowniez techniki wykorzystywa-
ne przez nanotechnologéw przy badaniach nad nowymi
materiatami. Do tej grupy technik (rzadziej stosowanych
przy analizach toksykologicznych) prof. Haynes wiacza
badania za pomoca zaréwno mikroskopow elektronowych
(skaningowego oraz transmisyjnego), jak réwniez mikro-
skopu konfokalnego. Tego typu analizy pozwalaja na
okreslanie miejsc w komorkach, do ktorych wnikaja na-
nomateriaty. Dzigki zmianom - uwazajg naukowcy - W
procedurach badan toksykologicznych bedzie mozliwe
szybkie wyeliminowanie niebezpiecznych nanoproduktow
1 pozostawienie na rynku jedynie tych neutralnych, catko-
wicie bezpiecznych dla srodowiska i dla ludzi.

Najwigkszy niepokdj toksykologéw jest zwiazany
z rozmiarem nano, gdyz w organizmie cztowieka brak jest
barier ograniczajacych przemieszczanie sig¢ czastek,
szczegblnie o rozmiarze ponizej 10 nm. Nanoczastki
moga zatem swobodnie przenika¢ przez blony komorko-
we i migrowa¢ w organizmie do r6znych narzadéw, ulegaé
w nich depozycji i wywolywaé szkodliwe skutki zdrowot-
ne. Istnieja doniesienia, ze nanoczastki moga swobodnie
pokonywa¢ barierg krew-mozg i moga by¢ tam depono-
wane. Swobodnej migracji w organizmie sprzyja fakt,
ze sa stabo wychwytywane przez uktad immunologicz-
ny.

Wiadomo, ze toksycznos¢ substancji zalezy przede
wszystkim od budowy chemicznej 1 whasciwosci fizyko-
chemicznych. Jednak ostatnie doniesienia wskazuja,
ze rozmiar czastek tych samych substancji chemicznych
moze istotnie zmienia¢ ich potencjat toksyczny. W wyni-
kach wigkszosci opublikowanych badan zaznacza sig, ze
toksycznos$¢ nierozpuszczalnych czastek o podobnej bu-
dowie wzrasta odwrotnie proporcjonalnie do $rednicy
czastki 1 proporcjonalnie do powierzchni czastki. Pra-
widlowos¢ te potwierdzaja badania toksycznego dziatania
sadzy technicznej (carbon black), polistyrenu, lateksu, te-
flonu, tlenkow tytanu, kobaltu, niklu [4].

Podstawowymi wtasciwos$ciami nanoczastek decydu-
jacymi o ich dziataniu toksycznym na poziomie komor-
kowym, ale nie jedynymi, sa: - wysoka aktywno$¢ oksy-
doredukcyjna [5, 6]; - zdolno$¢ do przechodzenia przez
blony komorkowe szczegélnie mitochondriow stwier-
dzona zar6wno w badaniach in vitro [7, 8], jak i in vivo
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[1, 5,9, 10]; - rodzaj tadunku elektrycznego [11]; - rézno-
rodno$¢ strukturalna.

reaktywnosé

powioka

rozmiar,
ksztalt

A +)
fadunek
zanieczyszczenia * powierzchniowy

wiazanie protein
Rys. 2. Biokompatybilno§¢ nanoczastek zalezy od wielu ich wlasciwosci
fizykochemicznych (Zrodto: Toxicological Sciences 2008, 101(1),
4-21)
Physico-chemical properties of nanoparticles that may influence
biocompatibility (Source: Toxicological Sciences 2008, 101(1), 4-
21)

Fig. 2.

Dziatanie toksyczne nanoczastek jest zwiazane z po-
wstawaniem w organizmie stanow zapalnych powodo-
wanych stresem oksydacyjnym. Powstajace wolne rodniki
tlenowe moga powodowa¢ m.in. uszkodzenie lipoprotein
bton komoérkowych. Wchodzac w reakcje z nienasycony-
mi kwasami thuszczowymi, tworza nadtlenki lipidowe,
ktorych koncowym produktem redukcji jest dialdehyd ma-
lonowy (MDA). Peroksydacja lipidéw jest wyrazem
uszkodzenia komorki, ktérego nastgpstwem moze by¢ de-
strukcja DNA prowadzaca do mutacji komorki, a w efek-
cie do jej transformacji nowotworowej. Na udziat reak-
tywnych form tlenu w mechanizmie dziatania nanocza-
stek wskazuja wyniki licznych badan
in vivo i in vitro [4, 12].

Z drugiej strony wykazano, ze czastki o rozmiarze na-
no moga powodowaé uszkodzenia komoérek nawet bez
zmiany stanu oksydacyjnego. Mechanizm tych uszko-
dzen wiaze si¢ z apoptoza, nekroza i zahamowaniem
proliferacji (namnazania si¢ komorek) [13].

Na toksyczno$¢ nanoczastek, zwlaszcza przy naraze-
niu inhalacyjnym, wplywaja rowniez takie wiasciwosci,
jak rozpuszczalno$é, ksztalt, struktura krystaliczna. Jako
przyktad moga postuzy¢ nanoczastki ditlenku tytanu, ktore
w zaleznosci od struktury krystalicznej wykazuja rézna
toksyczno$¢ na uktad oddechowy. Czastki o odmianie
krystalicznej zwanej anataza wykazywaty zdecy-dowanie
wigksza toksyczno$¢ w pordwnaniu z odmiang zwana ru-
tylem.

Specyficznym rodzajem nanoczastek wykorzystywa-
nych w nanokompozytach polimerowych sa nanorurki we-
glowe - czastki wiokniste o $rednicy kilku nanometréw i
dhugosci kilku-, kilkunastu mikrometrow.

W pismiennictwie istniejg rozbiezno$ci pomigdzy
doniesieniami na temat cytotoksycznosci nanorurek
weglowych (CNTs). Nanorurki weglowe wykazuja wiele
cech zblizonych do azbestu, moga wigc nieodwracalnie
uszkadza¢ phuca i prowadzi¢ do zmian nowotworowych.
Na poziomie komérkowym moga powodowa¢ stres oksy-
dacyjny, reakcje zapalne, uszkodzenia bton komérko-
wych oraz nieodwracalne zaburzenia proliferacji komor-
kowej. Mechanizm dziatania nanorurek wegglowych nie
jest w wystarczajacym stopniu poznany.

Wielu badaczy uwaza, ze za toksyczno$¢ nanorurek
weglowych odpowiedzialne sa pozostato$ci metali uzy-
wanych przy ich syntezie, a nie sam utworzony z atomow
wegla nanomateriat [ 14-16].

W badaniach przeprowadzonych przez zespot prof.
Pulskampa [14] inkubowano komoérki pluc czlowieka
z dostgpnymi komercyjnie nanorurkami weglowymi:
jednosciennymi (SWCNTSs - ang. singlewalled carbon na-
notubes), wielosciennymi (MWCNTs - ang. mutli-
walled carbon nanotubes), sadza techniczng (carbon
black) oraz kwarcem stanowiacym grupe referencyjna, jak
rowniez SWCNTs, poddanymi dziataniu kwasu z obni- Zong
zawarto$cia katalizatora metalicznego. Stwierdzono, ze
zaden z tych materiatdw nie wptywat na zywotnos¢ komo-
rek. Wystapit natomiast (zalezny od dawki i czasu) we-
wnatrzkomorkowy wzrost reaktywnych form tlenu
i spadek potencjalu blony mitochondrium. Otrzymane
wyniki badan daty podstawe do wniosku, ze CNTs, nie-
zawierajace pozostato$ci bezpostaciowego wegla i zanie-
czyszczen metalami, nie powoduja stresu oksydacyjnego
w ludzkich komérkach nabtonka ptuc.

Badacze, ktérzy neguja toksyczno$¢ samych nanorurek
weglowych jako takich, zwracaja jednakze uwagg, Ze pro-
blem metalicznych zanieczyszczen jest rowniez bardzo
istotny, zwlaszcza ze - ze wzgledu na niskie st¢zenia - sa
one niemalze nie do wykrycia standardowymi metodami
analitycznymi, co wigcej, producenci nano-rurek weglo-
wych nie wykazuja obecno$ci tego typu zanieczyszczen,
twierdzac, iz oferowany przez nich nano-materiat jest
chemicznie czysty.

Z drugiej strony, w literaturze istnieje wiele doniesien
na temat szkodliwych efektéw wywotywanych bezpo-
$rednio przez nanorurki weglowe. W badaniach cyto-
toksycznego dziatania oczyszczonych nanorurek weglo-
wych na granulocyty obojetnochtonne izolowane z krwi
czlowieka wykazano, ze oczyszczone CNTs znaczaco
podwyzszaly produkcje aniondéw ponadtlenkowych
i TNF-a (czynnika martwicy nowotwordw) juz po 1-go-
dzinnym narazeniu komorek, a zywotno$¢ komorek
narazanych na nanorurki byta istotnie obnizona [17].
Obserwowano rowniez uwalnianie prozapalnej cytokiny
interleukiny-8 (IL-8) pod wptywem MWCNTSs nieza-
wierajacych katalitycznego metalu [10].

Jia i wspotpracownicy [8] narazali przez 6 godzin
makrofagi ptucne na rézne nanorurki weglowe: SWCNTs 0
srednicy 1,4 nm, wieloscienne o $rednicy 1020 nm
i fulereny Cgo. Najbardziej cytotoksyczne okazaty sig
SWCNTs, chociaz zar6wno SWCNTs, jak i MWCNTs
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obnizaty zywotno$¢ komorek. Badano réwniez toksycz-
no$¢ SWCNTs na ludzkich keratynocytach i stwierdzono, ze
narazenie na SWCNTs jest polaczone ze wzrostem po-
ziomu stresu oksydacyjnego i zahamowaniem proliferacji
(namnazania si¢) komorek.

Do produkcji nanokompozytoéw obecnie najczesciej sa
stosowane warstwowe krzemiany. Zaleta nanostruktur
montmorylonitu i haloizytu jest ich naturalne pocho-
dzenie 1 zwigzana z tym biodegradowalno$¢, przez co ar-
bitralnie sa uznawane za nieszkodliwe. W pismiennictwie
toksykologicznym nie ma jednak udokumentowanych da-
nych potwierdzajacych niska toksycznos¢ glino-
krzemianéw o wielkosci czastek nano. Nadmieni¢ nalezy,
ze nano-haloizyt o $rednicy przekroju ponizej 100 nm
i dlugosci 0,5+1,2 pm jest strukturalnie podobny do nano-
rurek weglowych.

Nanoczastki do organizmu moga wchtania¢ si¢ droga
inhalacyjna, dermalng oraz pokarmowa. Najwigksze zna-
czenie z punktu widzenia narazenia czlowieka w $ro-
dowisku pracy ma droga inhalacyjna. Wchtonigte w dro-
gach oddechowych nanoczastki moga swobodnie przeni-
ka¢ przez btony komorkowe pecherzykow phlucnych
i z krwig swobodnie przemieszcza¢ si¢ po organizmie.
Moga by¢ rowniez deponowane w poszczegodlnych odcin-
kach drég oddechowych. Istnieja tez doniesienia, ze nano-
czastki wchlonigte droga inhalacyjna (przez nos) moga
by¢ transportowane przez nerw wechowy do osrod- kowe-
go uktadu nerwowego [18]. Rysunek 3 pokazuje drogi
wnikania nanoczastek do organizmu cztowieka.

D Ingestion
. Inhalation

D Dermal

. Parenteral

Rys. 3. Potencjalne drogi wnikania nanoczastek do organizmu cztowieka
(Zrodto: Toxicological Sciences 2008, 101(1), 4-21)

Fig. 3. Potential routes of nanoparticle exposure (Source: Toxicological
Sciences 2008, 101(1), 4-21)
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Narazenie dermalne, zdaniem ekspertow z HSE, nie
powinno stanowi¢ zagrozenia dla zdrowia cztowieka
w $rodowisku pracy, gdyz w wigkszosci przypadkow
stosowanych nanoczastek (ditlenek tytanu, tlenek cynku,
nosniki lekéw - liposomy) nie wykryto ich obecnosci
w glebszych czgséciach naskdrka ani w skorze wiasciwej, a
jedynie w powierzchniowej warstwie rogowej naskor-
ka. Jednak dane dotyczace narazenia na kropki kwan-
towe wykazaly, ze w zaleznosci od ksztattu i pokrycia
powierzchni, moga one przedostawac si¢ przez nieuszko-
dzona skorg w warunkach 8-godzinnej ekspozycji [18].

Dane dotyczace potencjalnego narazenia na nano-
czastki droga pokarmowa w $rodowisku pracy sa zniko-
me. Przypuszcza si¢, ze moze ono mie¢ miejsce W wy-
niku przypadkowego uwolnienia produktu, kontaktu
z zanieczyszczonymi powierzchniami, podczas czysz-
czenia stanowisk pracy itp. Wchtanianie nanoczastek
w przewodzie pokarmowym zalezy od ich wielkos$ci
i tadunku elektrycznego. Barier¢ ochronng stanowi war-
stwa $luzu, ktory wychwytuje dodatnio natadowane czast-
ki, a czastkom o $rednicy 1000 nm praktycznie uniemoz-
liwia przenikanie do komorek nabtonkowych jelit [18].

W przypadku badania narazenia na czastki o nano-
wymiarach - szczegoélnie gdy stezenia masowe tych
czastek wystepujacych w powietrzu stanowisk pracy sa
mate - trudno jednoznacznie okresli¢ najbardziej istotne
parametry charakteryzujace. Obecnie uwaza si¢, ze taki-
mi parametrami sg bardziej powierzchnia nanoczastek,
ich wymiar i st¢zenie liczbowe niz stgzenie masowe.
Podstawa metodyk stosowanych do oznaczenia tych
parametrow z reguly nie sa pomiary w odniesieniu do
srednicy aerodynamicznej czastek, ktora jest najbardziej
istotna z uwagi na oceng procesu osadzania si¢ czastek W
uktadzie oddechowym czltowieka. W zwiazku z po-
wyzszym w badaniach parametrow charakteryzujacych
nanoczastki sa zazwyczaj stosowane jednoczesnie rdzne
przyrzady pomiarowe, umozliwiajace okreslenie po-
wierzchni, liczby i masy czastek oraz ich wymiarow,
a takze metody mikroskopowe, w celu zobrazowania
struktury badanych nanoczastek. W tabeli 1 zestawiono
metody badawcze stosowane do pomiaré6w parametrow
charakteryzujacych nanoczastki [19].

Projektowane nanomateriaty sa przysztoscia dla medy-
cyny i wielu galezi przemystu, zwlaszcza przemystu two-
rzyw sztucznych. Tymczasem obecnie wiadomo, ze pod-
czas opracowywania nowych rozwiazan technolo-
gicznych nie sa w wystarczajacym stopniu uwzgledniane
zagrozenia dla zdrowia czlowieka i1 Srodowiska na-
turalnego, stwarzane przez wprowadzane do tworzyw
sztucznych nanomateriaty. W Projekcie Rezolucji Parla-
mentu Europejskiego w sprawie aspektow regulacyjnych
nanomateriatow (2008/2208(INI) zwraca si¢ uwagg na
koniecznos¢ oceny narazenia ludzi na réznych etapach cy-
klu zycia nanoproduktow, tj. na etapie produkcji i ob-
robki, pakowania, transportu, przetwarzania i konserwa-
cji, a takze podczas recyklingu. Przyznaje si¢ jednoczes-
nie, ze obecny stan wiedzy na temat toksycznosci nano-
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TABELA 1. Aparatura badawcza stosowana do pomiaru parametréw nanoczastek [19]

TABLE 1. Equipment using for measurement of nanoparticles parameters
Parametr Przyrzad Uwagi
Prébniki z mozliwo$cia selekcji Impaktory kaskadowe z punktem odciecia okoto 100 nm - mozliwo$¢ grawimetrycznej
) czastek wg ich wymiaréw i chemicznej analizy probek.
Stezenie masowe
- pomiar bezposredni | TEOM o
Tapered element oscillating Urzadzenie do pomiaru zmiany masy probki.
microbalances
Przyrzad umozliwiajacy selekcj¢ czastek wg ich wymiardow ($rednica aerodynamiczna)
ELPI g : T . . . . .
- z bezposrednia detekcja w odniesieniu do ich aktywnej powierzchni. Stgzenie masowe mo-
Electrical Low Pressure Impactor |, A . . L. e
Stezenie masowe Ze by¢ okreslone, gdy znany jest tadunek czastek i ich gestos¢.
- jako wynik obliczen Przyrzad umozliwiajacy selekcje czastek wg ich wymiaréw ($rednica ruchliwosci)
SMPS z bezposrednia detekcja w odniesieniu do ich liczby, dajacy rozktad wymiarowy czastek
Scanning Mobility Particle Sizer Stezenie masowe moze by¢ okreslone, gdy znany jest ksztatt czastek i ich ggstosc.
CPC Przyrzad umozliwiajacy pomiar st¢zen liczbowych czastek w zakresie wymiarowym
Condensation Particle Counter zdeterminowanym zakresami detekcji.
Stezenie liczbowe SMPS Przyrzad umozliwiajacy selekcjg czastek wg ich wymiarow (srednica ruchliwo$ci)
- pomiar bezpo$redni z bezposrednia detekcja w odniesieniu do ich liczby, dajacy rozktad wymiarowy czastek.
Mikroskop elektronowy F’rzyrza(d ufnozllw1a]a‘cy okreslenie stgzen liczbowych czastek oraz okreslenie specyfiki
ich ksztattow.
Przyrzad umozliwiajacy selekcjg czastek wg ich wymiaréw ($rednica aerodynamiczna)
Stezenie liczbowe ELPI z bezposrednia detekcja w odniesieniu do ich aktywnej powierzchni, daje rozktad
- jako wynik obliczen wymiarowy czastek. Dane moga by¢ interpretowane w odniesieniu do stgzenia liczbowe-
go.
Przyrzad umozliwiajacy pomiar aktywnej powierzchni czastek. Przyrzad moze by¢ uzyty
Diffusion charger do pomiaru nanoczastek tylko wtedy, jezeli jest stosowany z wlasciwym separatorem
Powierzchnia czastek wstepnym.
- pomiar bezposredni Przyrzad umozliwiajacy selekcj¢ czastek wg ich wymiarow ($rednica aerodynamiczna)
ELPI g : PO . . - :
z bezposrednia detekcja w odniesieniu do ich aktywnej powierzchni.
Mikroskop elektronowy Przyrzad umozliwiajacy okreslenie powierzchni czastek w odniesieniu do wymiarow.
Przyrzad umozliwiajacy selekcj¢ czastek wg ich wymiarow ($rednica ruchliwosci)
SMPS z bezposrednia detekcja w odniesieniu do ich liczby. Dane moga by¢ interpretowane
Powierzchnia czastek w odniesieniu do powierzchni (rys. 4).
- jako wynik obliczen SMPS i ELPI stosowane Rézmice w pomiarach aerodynamiki i ruchliwo$ci moga by¢ zastosowane do
. . wnioskowania o wymiarach frakcyjnych czastek, ktére moga by¢ nastgpnie uzyte
jednoczesnie d ] B
0 oceny powierzchni.
= || E===—=
SHN=—————
= V==
\ =] =_=———=
. 5 = _—
Analizator g == pe——
e 8 = _——
ruchliwosci elek- = = = =
trycznej czastek /) = Y
i . S
- . Licznik
kondensacyjny

Rys. 4. System analizy wymiarowej czastek (SMPS)
Fig. 4. System of Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)

czastek jest ograniczony i ze aktualnie nie ma komplek-
sowych danych na temat zagrozen dla zdrowia pracowni-
kow 1 uzytkownikow wyrobdw zawierajacych nanoczastki,
a takze zagrozen dla srodowiska naturalnego [20].

Zdaniem ekspertéw, rozw¢j nanotechnologii powi-
nien przebiega¢ rownolegle z wypracowywaniem odpo-
wiednich kryteriow szacowania ryzyka, zabezpieczajacych
przed szkodliwym dziataniem substancji w postaci nano.
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Nie mozna bowiem wykluczy¢, ze efekt ,konia trojan-
skiego”, ktory jest wykorzystywany w terapii anty- NnOWo-
tworowej z celowym stosowaniem nanoczastek che-
mioterapeutykow nie wystapi przy narazeniu przy-
padkowym - zawodowym lub $rodowiskowym, jak row-
niez, ze po latach powszechnego stosowania nanorurek
okaze si¢, ze grozi nam ,nanorurkoza”, podobnie jak to
ma obecnie miejsce z azbestoza.

LITERATURA

[1] European Agency for Safety and Health at Work, EUROPEAN
RISK OBSERVATORY REPORT EN 8, Expert forecast on
emerging chemical risks related to occupational safety and
health 2009.

[2] Progress Toward Safe Nanotechnology in the Workplace,
NIOSH, June 2007.

[3] The growth of nanotoxicology, Highlights in Chemical
Scien- ce 2009, 04.

[4] Donaldson K., Stone V., Clouter A., Renwick L., MacNew W.,
Ultrafine particles, Occup. Environ. Med. 2001, 58, 211-216.

[5] Hoet P., Bruske-Hohlfeld I., Salata O., Nanoparticles -
known and unknown health risks, Journal of Nanobiotech-
nology 2004, 2, 12-37.

[6] Oberdorster E., Manufactured nanomaterials (fullerenes,
C60) induce oxidative stress in the brain of juvenile large-
mouth bass, Environmental Health Prospectives 2004, 112,
1058-

-1062.

[7] Huang M., Knor E., Lim L., Uptake and cytotoxicity of chi-
to-
san molecules and nanoparticles: effects of molecular weight
and degree of deacetylation, Pharmacological Resource
2004, 21(2), 344-353.

[8] Jia G., Wang H., Yan L., Wang X., PeiR., Yan T., Zhao Y.,
Guo X., Cytotoxicity of carbon nanomaterials: single-wall
nanotube, multi-wall nanotube and fullerene, Environ. Sci.
Technol. 2005, 39, 1378-1383.

[9] Lam C-W., James J., McCluskey R., Hunter R., Pulmonary
toxicity of sing-wall carbon nanotubes in mice 7 and 90 days
after intratracheal instillation, Toxicological Sciences 2004,
77,126-134.

[10] Monteiro-Riviere N.A., Inman A.O., Challenges for assess-
ing carbon nanomaterial toxicity to the skin, Carbon 2006,
44, 1070-1078.

Kompozyty 10:1(2010) Allrights reserved

[11] Yacobi N.R., Phuleria H.C., Demaio L., Liang Chi H., Peng
Chin-An., Sioutas C., Borok Z., Kim Kwang-Jin, Crandall
E.D., Nanoparticle effects on rat alveolar epithelial cell mo-
nolayer barrie properties, Toxicol. in Vitro 2007, 21, 1373-
-1381.

[12] Shvedova A.A., Castranova V., Kisin E.R., Schwegler-
-Berry D., Murray A.R., Gandelsman V.Z. i wsp., Exposure
to carbon nanotube material: assessment of nanotube cyto-
toxicity using human keratinocyte cells, J. Toxicol. Environ.
Health 2003, 66A, 1909-1926.

[13] Frohlich E. i wsp., Cytotoxicity of nanoparticles indepen-
dent from oxidative stress, J. Toxicol. Sci. 2009, 34(4), 363--
375.

[14] Kagan V.E., Tyurina Y.Y., Tyurin V.A., Konduru N.V., Po-
ta-
povich A.l., Osipov A.N., Kisin E.R., Schwegler-Berry D.,
Mercer R., Castranova V., Shvedova A.A., Direct and indi-
rect effects of single walled carbon nanotubes on RAW
264.7 macrophages: role of iron, Toxicol. Lett. 2006, 165,
88-100.

[15] Wérle-Knirsch J.M., Pulskamp K., Krug H.F., Oops they did
it again! Carbon nanotubes hoax scientists in viability as-
says, Nano Lett. 2006, 6, 1261-1268.

[16] Pulskamp K., Worle-Knirsch J.M., Hennrich F., Kern K.,
Krug H.F., Human lung epithelial cells show biphasic oxi-
dative burst after single-walled carbon nanotube contact,
Carbon 2007, 45, 2241-2249.

[17] Tamura K., Takashi N., Akasaka T., Roska I.D., Uo M., Tot-
suka Y., Watari F., Effects of micro/nano particle size on cell
function and morphology, Key Eng. Mater. 2004, 254(6),
919-922.

[18] Swidwinska-Gajewska A.M., Nanoczastki (czes¢ 2) - Korzy-
$ci i ryzyko dla zdrowia, Medycyna Pracy 2007, 58(3), 253--
263.

[19] Mark D., Occupational exposure to nanoparticles and nano-
tubes, Environmental Science and Technology 2007,
24, 50-80.

[20] Projekt Rezolucji Parlamentu Europejskiego w sprawie
aspektow regulacyjnych nanomateriatow (2008/2208(INI).
Sprawozdanie Komisji Ochrony Srodowiska Naturalnego,
Zdrowia Publicznego i Bezpieczenstwa Zywnoéci Parlamen-
tu Europejskiego A6-0255/2009.

[21] Warheit W., Laurence B., Reed K., Roach D., Reynolds G.,
Webb T., Comparative pulmonary toxicity assessment of
single-wall carbon nanotubes in rats, Toxicological Scien-
ces 2004, 77, 117-125.



