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1. Wprowadzenie

Pracownicy w srodowisku pracy sg narazeni na wdychanie wielu
szkodliwych substancji. Rozwdj nanotechnologii i zwigzane z tym coraz
szersze stosowanie nanomateriatéw wigze sie z powstaniem nowych za-
grozen. Wedtug opinii ekspertéw Europejskiej Agencji Bezpieczeristwa
i Zdrowia w Pracy [6, 7] to wlasnie nanoczastki (i inne nanoobiekty),
uwalniane w niezamierzony sposoéb podczas wytwarzania i przetwarzania
produktéw, beda w najblizszej przysztosci jednym z gtdwnych zagrozen
dla zdrowia pracownikoéw.

Nanomaterialy sa podstawa produkcji wielu wyrobdw, w tym nano-
kompozytéw polimerowych. Szacuje sie, ze do 2020 r. popyt na nie
w USA, na najbardziej dynamicznie rozwijajacym sie pod tym wzgledem
rynku, osiggnie ponad 35 mld USD [26]. Nanokompozyty sg uwazane
za materiaty XXI w. i przewiduje sie, ze w najblizszych latach zakres ich
stosowania bedzie sie dynamicznie rozszerzat.

Bardzo dobre wtasciwosci wytrzymatoscioweifizykochemiczne nano-
kompozytéw polimerowych uzyskuje si¢ przez dodanie do konwencjo-
nalnych polimeréw nanonapetniaczy, m.in. nanoczastek glinokrzemiandéw
[11, 21]. Wprowadzenie nanonapetniaczy do polimeru powoduje wyraz-
ne zwigkszenie modutu elastycznosci, zwieksza stabilnos$¢ termiczna, po-
prawia wtasciwos$ci barierowe, odporno$¢ na rozpuszczalniki organiczne,
zwigksza wspdtczynnik ttumienia ognia, polepsza wiasdciwosci optyczne
oraz zmniejsza wspétczynnik rozszerzalnosci liniowej.

Stosowanie nanomateriatéw w gospodarce przynosi niewatpliwe
korzysci, ale wiedza na temat ich wplywu na zdrowie pracownikéw jest
niepetna. Niniejsza broszura ma na celu przyblizenie zagadnienia wptywu
nanoczastek wystepujacych w Srodowisku pracy, mogacych przedosta-
wac sie do ptuc wraz z wdychanym powietrzem, na funkcjonowanie ukta-
du oddechowego czlowieka, ze szczegdlnym uwzglednieniem wptywu na-
noczastek glinokrzemianéw stosowanych w produkcji nanokompozytéw
polimerowych na aktywno$¢ powierzchniowq surfaktantu ptucnego.

Opracowanie jest przeznaczone dla pracodawcéw i pracownikéw
zatrudnionych w warunkach narazenia na nanoczgstki, dla oséb odpo-
wiedzialnych za bezpieczenstwo i higiene pracy w przedsiebiorstwach
oraz dla laboratoriéw wykonujacych badania srodowiska pracy.



2. Budowa uktadu oddechowego
cziowieka

Gtéwnym zadaniem uktadu oddechowego jest dostarczenie tlenu
zawartego we wdychanym powietrzu do krwi i wydalenie dwutlenku we-

gla. Na rysunku 1 przedstawiono schematycznie budowe uktadu odde-
chowego cztowieka.
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Rys. 1. Budowa uktadu oddechowego [32]

W uktadzie oddechowym cztowieka wyrdznia sie:

» gérne drogi oddechowe, na ktére sktadajq sie jama nosowa,

jama ustna i gardto

» dolne drogi oddechowe, tworzone przez krtan, tchawice

i oskrzela

» cze$é oddechowa tworzong przez pituca, w ktérych skiad

wchodza m.in. oskrzeliki i pecherzyki ptucne.

Powietrze, podczas wdechu, dostaje sie do organizmu cztowieka przez
nos i/lub usta, a nastepnie jest rozprowadzane przez kolejno rozwidlajace
sie przewody drzewa oskrzelowego do czesci oddechowej. Wiasciwa wymia-
na gazowa zachodzi w pecherzykach ptucnych, ktérych taczna liczbe szacuje
sie na ok. 800 min, a ich powierzchnie na ok. 100 m2. Wdychane powietrze



zawiera czastki aerozolowe, ktére moga ulegac depozycji w poszczegbinych
rejonach ukfadu oddechowego. Wdychany i kumulowany materiat, przedo-
stajacy sie do ptuc, stanowi potencjalne zagrozenie dla zdrowia i zycia czto-
wieka. Uktad oddechowy jest wyposazony w mechanizmy obronne, dzieki
ktérym dochodzi do usuniecia cze$ci zatrzymanych czastek i ograniczenia
niekorzystnego dziatania wdychanych zanieczyszczen.

3. Mechanizmy oczyszczania uktadu
oddechowego

Obrona ukfadu oddechowego przed oddziatywaniem wdychanych
zanieczyszczen pylowych jest zréznicowana anatomicznie i czynnosciowo
w zaleznosci od miejsca w ukfadzie oddechowym.

Penetracja czastek aerozolowych do drzewa oskrzelowego jest ogra-
niczona na skutek specyficznej geometrii gornych drég oddechowych,
w ktorych podczas naptywu powietrza sa w duzej mierze eliminowane
czastki wieksze niz 5 pm oraz wiekszo$¢ nanoczastek (tj. czastek mniej-
szych niz 100 nm). Miejsca szczegdlnie intensywnej depozycji czastek to
jama nosowa, tylna $ciana gardta oraz krtan. Czastki wydzielone w gor-
nych drogach oddechowych sg odkrztuszane wraz ze $ling lub potykane.
Kichanie oraz usuwanie wydzieliny nosowej to réwniez naturalne, mecha-
niczne drogi pozbywania sie depozytow aerozolowych z organizmu.

Czastki deponowane w obrebie drzewa oskrzelowego podlegajg
transportowi $luzowo-rzeskowemu. Nabtonek w tym obszarze jest urze-
siony. Oskrzela sa powleczone warstwg, $luzu sktadajacego sie z ciektej
warstwy zolu o matej lepkosci (w poblizu $ciany przewodu oddechowego)
i znacznie gestszej warstwy zelu (od strony powietrza), w ktorym zatrzy-
mujq sie zdeponowane czgstki. Rzeski nabtonka poruszajg sie rytmicznie
w warstwie zolu i w ten sposéb napedzajg ruch warstwy $luzu. Przeptyw
$luzu odbywa sie w kierunku wyzszych partii uktadu oddechowego, dzieki
czemu nastepuje transport czastek osadzonych w drzewie oskrzelowym
do tchawicy i gérnych drég oddechowych. Oczyszczanie $luzowo-rzesko-
we jest procesem stosunkowo szybkim. Szacuje sig, ze czas przebywania
(retencja) czastek w oskrzelach wynosi 20-10 godzin [30].



W obszarze oddechowym nie wystepuje nabtonek urzesiony, a wiec
w oskrzelikach i pecherzykach ptucnych nie ma warunkéw do transportu
$luzowo-rzeskowego. Przez diugi czas uwazano, ze jedynym mechani-
zmem neutralizacji czastek osadzonych w ptucach jest fagocytoza, ktéra
polega na wychwytywaniu i pochtanianiu zdeponowanego materiatu przez
komérki zerne ~ makrofagi. Makrofagi ptucne maja zdolnos¢ identyfikacji
obcych czastek obecnych w $wietle pecherzykdéw i migracji do nich na
drodze chemotaksji. Czastki sg pochtaniane i przemieszczane wraz z ma-
krofagami do weztéw limfatycznych. Obecnie wazng role w usuwaniu cza-
stek z obszaru oddechowego przypisuje sie surfaktantowi ptfucnemu.

4. Struktura i rola surfaktantu
ptuchego

4.1. Charakterystyka surfaktantu ptucnego

Surfaktant ptucny stanowi pierwszg bariere, ktéra oddziela wdy-
chane powietrze zawarte w pecherzykach ptucnych od tkanki przegrody
miedzypecherzykowej, zawierajacej kapilary krwionosne. Zgodnie z teo-
rig Clementsa [3] nabtonek pecherzyka ptucnego jest pokryty cienkg
warstwa cieczy zwanej hipofazg (H), o grubosci ok. 0,1 pym (rys. 2).

Na powierzchni hipofazy (H) wystepuja substancje powierzchniowo
czynne, ktore tworzg warstwe o grubosci jednej czasteczki, czyli mo-
nowarstwe (M). Zespdt zwigzkéw powierzchniowo czynnych zaadsorbo-
wanych na powierzchni hipofazy jest zwany surfaktantem ptucnym. Na
rysunku 2 uwidoczniono réwniez pneumocyt II typu (P) oraz makrofag
ptucny (AM). Pneumocyty II typu sg wyspecjalizowanymi komoérkami,
ktdre produkuja, magazynujg oraz wydzielajg wiekszos¢ sktadnikéw
surfaktantu ptucnego. Makrofagi ptucne (komérki zerne) uczestniczg
w usuwaniu zbednych czasteczek zwigzkow tworzacych surfaktant ptuc-
ny, a takze biorg udziat w fagocytozie mikroorganizmow i zanieczyszczen
wystepujacych we wdychanym powietrzu. Surfaktant ptucny zaadsorbo-
wany na powierzchni miedzyfazowej ciecz/gaz wysciotki pecherzykowej
wptywa na wartosc¢ napiecia powierzchniowego panujacego w pgcherzy-
kach ptucnych w czasie cyklu oddechowego [1, 5, 28, 35].



Rys. 2. Struktura ukfadu surfaktantu ptucnego wg koncepcji Clementsa: H - warstwa
cieczy (hipofaza), AM - makrofag ptucny, M - zaadsorbowana monowarstwa surfak-
tantu, P - pneumocyt II typu [31]

4.2. Skiad surfaktantu ptucnego

Surfaktant ptucny jest mieszaning lipidow (ok. 90% wag.) i biatek
(ok. 10% wag.) - rysunek 3.

inne: w tym
weglowodany — do 2%

biatka — 5-10%

Rys. 3. Skiad surfaktantu ptucnego



Najwieksza grupe lipidéw (80-90% wag.) stanowiq fosfolipidy (PL),
wérdd ktorych dominujacy udziat wagowy (ok. 80%) maja fosfatydylocholiny
(PC). Gtébwnym zwigzkiem w tej grupie jest L-a-dipalmitylofosfatydylocholina
(DPPC), ktéra w potaczeniu z biatkami surfaktantu ptucnego odgrywa zasad-
nicza role w obnizaniu napiecia powierzchniowego pecherzykow ptucnych
podczas wydechu. Wsréd fosfolipidéw wyrdznia sie ponadto: fosfatydylogli-
cerole (PG), stanowiace ok. 10% masy fosfolipidéw, fosfatydyloetanoloami-
ny (PE) - ok. 5%, fosfatydyloseryny (PS) - do 3% i fosfatydyloinozyty (PI)
- 2%. Pozostata grupe tworza lipidy obojetne, ktére moga stanowi¢ do 20%
masy surfaktantu [31].

Biatka to ok. 10% sktadu surfaktantu. Wsrdd nich wyréznia sie biat-
ka niespecyficzne (gtéwnie albuminy, immunoglobuliny, fibrynogen) i biatka
specyficzne, zwane apoproteinami. Wystepuja cztery grupy biatek specy-
ficznych: SP-A, SP-B, SP-C i SPD. Najwieksza grupe stanowiq apoproteiny
SP-A (ok. 90% catkowitej masy biatek surfaktantu), nastepnie apoproteiny
SP-D (ok. 2-5%) oraz apoproteiny SP-B i SP-C (facznie ok. 5% masy biatek
surfaktantu, co daje ok. 1-2% catkowitej masy surfaktantu) [10, 29, 33].

4.3. Funkcje surfaktantu pluchego

Surfaktantowi ptucnemu przypisuje sie istotne funkcje fizjologiczne
i obronne, wazne dla prawidtowego funkcjonowania uktadu oddechowego
cztowieka. Ulega on adsorpcji na powierzchni miedzyfazowej ciecz-gaz
ciektej wyscidtki pecherzykéw ptucnych i odgrywa w ten sposéb role re-
gulatora wartosci napiecia powierzchniowego.
Najwazniejszymi funkcjami fizjologicznymi surfaktantu ptucnego sa:
» obnizenie napiecia powierzchniowego w pecherzykach ptuc-
nych, co zapobiega ich zapadaniu si¢ w koricowej fazie wydechu
» zwiekszenie stabilnosci pecherzykdéw ptucnych
» zapobieganie obrzekowi ptuc.
Surfaktant peti réwniez funkcje obronne, do ktérych nalezy zaliczy¢:
» samooczyszczanie pecherzykéw ptucnych z zanieczyszczen ae-
rozolowych dzieki przeptywowi cieczy pokrywajacej nabtonek
pecherzykow z zaadsorbowanymi na jej powierzchni czastecz-
kami surfaktantu
» dziatanie bakteriobdjcze, polegajace na bezposrednim oddziaty-
waniu poprzez apoproteiny SP-A na makrofagi zblizajace sig do
Swiatla pecherzyka ptucnego.



O roli surfaktantu $wiadczg stany chorobowe ukfadu oddechowe-
go, np. zespot bton szklistych u wczesniakéw spowodowany niedoborem
lub brakiem aktywnosci powierzchniowej surfaktantu w nastepstwie nie-
dojrzatosci wytwarzajacych go pneumocytéw II typu, czy obrzek piuc
wywotany przesigkaniem ptyndw ustrojowych do przestrzeni powietrznej
pecherzykow ptucnych w wyniku wysokiego napiecia powierzchniowego
spowodowanego ostabieniem aktywnosci surfaktantu ptucnego.

Wymienione funkcje surfaktantu plucnego mogg ulec zaburzeniu
pod wptywem zanieczyszczen wdychanych przez pracownikéw na sta-
nowiskach pracy. W przypadku duzej liczby czastek deponujacych sie
na powierzchni pecherzyka plucnego moze nastapi¢ znaczacy spadek
stezenia surfaktantu, prowadzacy do uposledzenia jego fizjologicznych
funkcji. W drastycznych przypadkach bedzie to dotyczyto wszystkich
funkcji surfaktantu. W fagodniejszych stanach moze nastgpi¢ czesciowe
uposledzenie mechanizméw zwigzanych z przemieszczaniem cieczy poza
obszar pecherzyka, a wiec z funkcjami obronnymi organizmu. Spadek
stezenia surfaktantu spowoduje spowolnienie samooczyszczania ptuc,
prowadzac do efektu ich przecigzenia depozytami, a w konsekwencji -
do pylic i zwidknien [31].

5. Metody badania aktywnosci
powierzchniowej surfaktantu
ptucnego

Aktywnoscig surfaktantu ptucnego okresla sie jego zdolnos¢ obni-
zania napiecia powierzchniowego w warunkach dynamicznych wywoty-
wanych oddychaniem, czyli cykliczng zmiang wielkosci powierzchni mie-
dzyfazowej ciecz-powietrze w pecherzykach ptucnych.

Dalej przedstawiono wybrane metody badania aktywnosci sur-
faktantu ptucnego, ktére moga byc¢ stosowane w badaniach wptywu na-
noczastek wystepujacych w $rodowisku pracy na jego wilasciwosci. Sa
to metody dynamiczne oparte na pomiarze napiecia powierzchniowego
podczas zmian wielkosci powierzchni miedzyfazowej, takie jak:



» metoda pulsujacego pecherzyka
» metoda wagi Langmuira-Wilhelmy‘ego.

5.1. Metoda pulsujacego pecherzyka

Jedngq z podstawowych metod pomiaru dynamicznego napiecia
powierzchniowego jest metoda pulsujacego pecherzyka. Polega ona na
wytworzeniu drobnego pecherzyka powietrza na koncu kapilary, ktora
jest zanurzona w badanym surfaktancie. Tloczek pulsatora powoduje
pulsowanie hydrauliczne cieczy. Zmiany ci$nienia zachodzace w trakcie
wymuszonych pulsacji pecherzyka sg rejestrowane przez uktad zawiera-
jacy przetwornik ci$nienia. Pomiar podci$nienia w cieczy otaczajacej pe-
cherzyk podwieszony do ujscia kapilary otwartej do atmosfery umozliwia
okreslenie, zgodnie z réwnaniem Younga-Laplace’a, chwilowego napiecia
powierzchniowego, o:

g=— (1)

gdzie:

r — promien pecherzyka

AP - réznica miedzy cisnieniem atmosferycznym i cisnieniem wewnatrz
pecherzyka.

Na rysunku 4 przedstawiono schemat ideowy tensjometru z pulsu-
jacym pecherzykiem (ang. pulsating bubble surfactometer - PBS).

Zasada dziatania przyrzadu oraz jego budowa zapewniajg podobien-
stwo procesow przebiegajacych w tensjometrze oraz pecherzyku ptucnym
podczas cyklu oddechowego. Komora pomiarowa tensjometru jest wypet-
niona substancjg powierzchniowo czynng o wtasciwosciach zblizonych do
wiasciwosci naturalnego surfaktantu ptucnego. Jako substancje reprezen-
tujace naturalny surfaktant ptucny stosuje sie m.in. preparaty farmaceu-
tyczne, ktdre podawane sg w stanach niedoboru endogennego surfaktantu
plucnhego, np. w zapobieganiu zaburzeniom i leczeniu zespotu zaburzen
oddychania u wczesniakéw. Wewnatrz komory znajduje sie cienka kapi-
lara, na ktérej koricu zostaje wytworzony pecherzyk powietrza. Catosé
jest umieszczona w komorze termostatujgcej w temperaturze zblizonej do
temperatury ciata cztowieka (ok. 37 °C). Kapilara w pewnym sensie imituje
oskrzelik oddechowy, natomiast pecherzyk powietrzny - pecherzyk ptucny.
Oscylacje wielkos$ci pecherzyka przebiegajg w zakresie od 0,55 mm (mak-



symalny promien) do 0,4 mm (minimalny promien), co odpowiada stop-
niowi kompresji w pecherzyku ptucnym. Ponadto zakres zmiennosci tempa
pulsacji pecherzyka powietrznego w PBS (od 1 do 100 cykli/min) umozli-
wia przeprowadzanie badan z pulsacjg zblizong do czestosci oddechowej
cztowieka. Zaréwno w pecherzyku ptucnym podczas cyklu oddechowego
(wydech-wdech), jak i w pecherzyku powietrznym w PBS podczas cyklu
kompresja-ekspansja, obserwuje sie podobne zjawisko, tj. cykliczng zmia-
ne stezenia powierzchniowego substancji tworzacej monowarstwe. Gdy
powierzchnia pecherzyka ptucnego podczas wdechu zwigksza sig, stezenie
powierzchniowe surfaktantu ptucnego maleje. Natomiast podczas wyde-
chu, wraz ze zmniejszaniem sie pola powierzchni pecherzyka, rosnie war-
toé¢ stezenia powierzchniowego surfaktantu. W wyniku pomiaréw uzy-
skuje sie zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od wielkosci powierzchni
miedzyfazowej (tj. powierzchni pecherzyka) w cyklu ekspansja-kompresja
(odpowiednio wdech-wydech).
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Rys. 4. Schemat i zasada dziatania tensjometru z pulsujacym pecherzykiem: 1 - kapi-
lara otwarta do atmosfery, 2 - pecherzyk powietrza, 3 - badany surfaktant, 4 - prze-
twornik ciénienia, 5 - naczynko pomiarowe, 6 — ttoczek pulsatora

Istotnymi cechami przypisywanymi prawidiowo funkcjonujgcemu
uktadowi oddechowemu sa:
» osigganie niskiej, dochodzacej niemal do zera, wartosci napiecia
powierzchniowego na szczycie wydechu
> wyrazne zjawisko histerezy napiecia powierzchniowego w trak-
cie cyklu wdech-wydech.



Odzwierciedleniem zmian aktywnosci powierzchniowej surfaktantu
ptucnego, i w efekcie zaburzenia jego funkcji, jest zmiana wartosci mini-
malnego napiecia powierzchniowego oraz ksztattu petli histerezy w cyklu
kompresja-ekspansja (tzn. cyklu wydech-wdech) - rysunek 5.
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Rys. 5. Poréwnanie petli histerezy napiecia powierzchniowego wyznaczonych dla prepara-
téw surfaktantu ptucnego pobranych od pacjenta zdrowego (normal) oraz chorego (RDS)

Do liczbowego opisu petli histerezy i oceny aktywnosci powierzch-
niowej surfaktantu ptucnego stosuje sie nastepujgce kryteria ilo$ciowe:
» minimalna wartos¢ napiecia powierzchniowego w cyklu kompre-
sja-ekspansja powierzchni (o, ):

Omin = min {o(A)} (2)

» znormalizowane pole histerezy w cyklu (HA ) - wskaznik zapro-
ponowany przez Nottera i wsp. [23], opisujacy wartos¢ pola hi-
sterezy wyznaczong dla cyklu kompresji i ekspansji odniesiong
do jednostkowej zmiany powierzchni:

_ [fpoda] Jp0dA

Amax ‘Amin

ekspansja - [

]kompresja ( 3 )

HA,

» indeks stabilnosci (SI) - wskaznik wprowadzony przez Clementsa
i wsp. [4], opisujacy roznice miedzy maksymalng i minimalng war-
tosciq napigcia powierzchniowego w cyklu odniesiong do $redniej
arytmetycznej tych wartosci. Okresla on zdolno$¢ do obnizania na-
piecia powierzchniowego w warunkach oscylacji powierzchni:



SI = Imax — Imin 4
1/2 (Omax * Omin) )

Doniesienia wskazujg, ze w przypadku pacjentéw zdrowych z punk-
tu widzenia choréb ptucnych uzyskiwane wartosci minimalnego napiecia
powierzchniowego sg znacznie nizsze od analogicznych wartosci otrzy-
mywanych dla surfaktantow pochodzacych od pacjentéw z uszkodzenia-
mi ptuc [22, 25]. Natomiast wartosci znormalizowanego pola histerezy
oraz indeksu stabilnosci sg mniejsze dla probek surfaktantu pobranych
od pacjentow chorych (np. na ostre uszkodzenie ptuc - ang. acute lung
injury, ALI) z przyczyn pierwotnie ptucnych, wieksze za$ dla prébek po-
chodzacych od pacjentéw z grupy odniesienia. W przypadku prébek po-
branych u pacjentéow chorych na ALI z przyczyn pozaptucnych parametry
te przyjmujg wartosci posrednie.

5.2. Metoda wagi Langmuira-Wilhelmy’‘ego

Metoda wagi Langmuira-Wilhelmy‘ego umozliwia przeprowadzenie
badann wptywu nanoczgstek stosowanych w $rodowisku pracy na wia-
$ciwosci powierzchniowe monowarstwy gtdwnego skladnika surfaktantu
ptucnego (DPPC). Na rysunku 6 przedstawiono schemat wagi Langmuira-
-Wilhelmy’ego.
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Rys. 6. Schemat i zasada dziatania wagi Langmuira-Withelmy‘ego

Waga Langmuira-Wilhelmy'ego sklada sie z plytkiego prostopa-
dlosciennego naczynia, zwanego korytkiem Langmuira, wypetnione-
go cieczg. Po powierzchni cieczy przesuwane sa z zadang predkoscig
dwie barierki, powodujac kompresje powierzchni zawartej miedzy nimi.
W réwnej odlegtosci pomiedzy barierkami jest umieszczona ptytka zwa-
na ptytkg Wilhelmy’ego, zanurzona w cieczy do ok. 1/3 swojej wysoko-
$ci i podwieszona na haczyku potaczonym z elektronicznym czujnikiem



sity. Za pomocq tej ptytki wykonuje sie pomiar chwilowego cisnienia
powierzchniowego. Ciénienie powierzchniowe z definiuje sie jako:

T=0,—0 (5)

gdzie:

o_- wartos¢ napiecia powierzchniowego cieczy (hipofazy) w temperatu-
rze pomiaru

o — chwilowa wartos¢ napiecia powierzchniowego w badanym uktadzie.

Badania z wykorzystaniem wagi Langmuira-Wilhelmy’ego pole-
gaja na wytworzeniu monowarstwy DPPC na powierzchni fazy ciekiej
przez naniesienie roztworu chloroformowego DPPC i odparowanie roz-
puszczalnika. Powstatg w ten sposéb monowarstwe o grubosci jednej
czasteczki DPPC poddaje sie nastepnie kompresji w statej temperaturze
z zadang szybkoscig w celu wyznaczenia chwilowych wartosci cisnienia
powierzchniowego w zaleznosci od pola powierzchni przypadajacego na
jedna czasteczke DPPC. Graficznym obrazem tej zaleznosci jest izoterma
kompresji 71-A (rys. 7). Analiza przebiegu izotermy kompresji umozli-
wia zlokalizowanie standéw organizacji czgsteczek DPPC w monowarstwie
oraz wyznaczenie jej scisliwosci.
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Rys. 7. Izoterma kompresji monowarstwy DPPC w temperaturze 24 °C oraz stany or-
ganizacji czasteczek: G - stan gazowy, LE - stan cieczy rozprezonej, I — stan posredni,
LC - stan cieczy skondensowanej, C - zatamanie monowarstwy [34]



Pojeciem $cisliwosci okresla sie zdolno$¢ warstwy powierzchniowej
do zmiany wielkosci pod wptywem dwuwymiarowego $ciskania. Scisli-
wo$¢ powierzchni mozna wyznaczy¢ za pomoca réwnania:

== G, ®)
gdzie:

x - scisliwos¢ powierzchni ciecz-gaz zawierajgcej czasteczki surfaktantu
7 - cisnienie powierzchniowe

A - pole powierzchni miedzyfazowej przypadajgcej na jedng czasteczke
surfaktantu.

Wiecej informacji dotyczacych prowadzenia badan z zastosowa-
niem metody pulsujacego pecherzyka oraz metody wagi Langmuira-Wil-
helmy’ego przedstawiono w publikacjach zamieszczonych w kwartalniku
Podstawy i Metody Oceny Srodowiska Pracy [15, 16].

6. Nanonapetiniacze stosowane
w produkcji nanokompozytéow
polimerowych

Nanokompozyty polimerowe to grupa nowoczesnych tworzyw
sztucznych. Sa to zazwyczaj konwencjonalne polimery (termoplastycz-
ne, jak i termoutwardzalne) zawierajace napetniacze o wymiarach nano-
metrowych, dodawane w celu znaczacego polepszenia wielu cech fizy-
kochemicznych wymaganych w nowych obszarach zastosowan. Jednym
z powodow poprawy wiasciwosci nanokompozytédw polimerowych jest
interakcja polimeru i nanonapetniacza, ktérego niewielki dodatek tworzy
duzo wiekszg powierzchnie polimer-napetniacz niz napetniacze konwen-
cjonalne (rys. 8).
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Rys. 8. Interakcja polimeru i nanonapetniacza warstwowego

Nanonapetniacz musi mie¢ przynajmniej jeden wymiar w skali
nano (z reguly od 1 do kilkuset nanometrow). Wyréznia sie trzy rodzaje
nanonapetniaczy, w ktérych:

> wszystkie trzy wymiary czgstek wynoszg kilka nanometréw,

np. czastki ditlenku krzemu

» tylko dwa wymiary czastek wynosza kilka nanometréw, np. nano-

rurki weglowe

> tylko jeden z wymiarow czgstek nie przekracza kilku nanome-

tréow, np. glinokrzemiany warstwowe.

6.1. Glinokrzemiany warstwowe

Szczegdlnie istotna role odgrywajq glinokrzemiany warstwowe, po-
niewaz ze wzgledu na dostepnos¢ i stosunkowo niskg cene majg najwiek-
Sz szanse na zastosowanie przemystowe [11]. Glinokrzemiany warstwo-
we nalezg do mineratéw ilastych, czyli glinek szeroko rozpowszechnionych
w przyrodzie. Powstaly w wyniku przemian hydrotermicznych pytéw lub
skat wulkanicznych. Do ich powstania prowadzity liczne procesy geologicz-
ne, trwajace miliony lat, ktére prawdopodobnie rozpoczety sie w srodowi-
sku wody morskiej. Glinki sg sktadnikiem glin, itéw, gleb oraz zwietrzelin,
czyli produktow wietrzenia skat, i majg strukture krystaliczna.



Do najwazniejszych cech mineratdow ilastych zalicza sie zdolnos$¢
wymiany kationdéw oraz zdolno$¢ pochtaniania wody, substancji organicz-
nych i roztworéw surfaktantéw. W przypadku krzemianéw warstwowych,
a zwlaszcza montmorylonitu, hydrofilowy charakter powierzchni powo-
duje, ze sg one poddawane réoznym modyfikacjom [24].

6.1.1. Haloizyt

Haloizyt nalezy do grupy kopalin kaolinowych. Jest zbudowany
z ptytek o powierzchni ptaskiej i czesciowo zwinietej lub tez w postaci ru-
rek powstatych ze zwinietych ptytek. W naturze te trzy formy wystepujq
jednoczes$nie. Na rysunku 9 przedstawiono obrazy nanoczastek haloizytu
HN (Sigma-Aldrich) widoczne pod elektronowym mikroskopem skaningo-
wym w powiekszeniu 25 000 x i 100 000 x.
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Rys. 9. Obraz czastek haloizytu HN widoczny pod elektronowym mikroskopem skanin-
gowym: a) powiekszenie 25 000 x, b) powiekszenie 100 000 x

Zawarte w haloizycie nanorurki o $rednicy kilkudziesieciu nanome-
trow i dlugosci kilku mikrometrow sg stosowane w nanotechnologii jako na-
nonapetniacze, ale takze jako nosniki substancji o szczegdlnym przeznacze-
niu. Haloizyt cechuje duza powierzchnia wtasciwa, duza jonowymiennosé
oraz wysoka odporno$é chemiczna w szerokim zakresie pH [2, 20].

6.1.2. Montmorylonit
Jednym z glinokrzemianéw warstwowych najczesciej stosowanych

w roli napetniacza kompozytdw polimerowych jest montmorylonit (MMT).
MMT jest podstawowym sktadnikiem bentonitu. Na rysunku 10 przedsta-



wiono obrazy nanoczastek bentonitu PGV (Sigma-Aldrich) widoczne pod
elektronowym mikroskopem skaningowym w powiekszeniu 25 000 x
i 100 000 x.
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Rys. 10. Obraz czastek bentonitu PGV widoczny pod elektronowym mikroskopem ska-
ningowym: a) powiekszenie 25 000 x, b) powiekszenie 100 000 x

Niewielki dodatek MMT poprawia wtasciwosci termiczne, mechaniczne
oraz zmniejsza palnos¢ gotowych materiatow. Montmorylonit jest to uwod-
niony hydrokrzemian glinu o wzorze Al,[(OH),Si,0,,1-nH,0, ktéry moze za-
wierac rowniez atomy zelaza, wapnia lub magnezu. Sklad chemiczny mont-
morylonitdéw jest bardzo zréznicowany ze wzgledu na to, ze atom krzemu
moze by¢ cze$ciowo zastepowany przez glin, a ten - przez jony magnezu,
zelaza, cynku, niklu, miedzi. MMT ma strukture tréjwarstwowg. Warstwy
sg ze sobg potaczone; dwie zewnetrzne sg zbudowane z tetraedrycznych
krysztatdw ditlenku krzemu, a wewnetrzna jest utworzona z oktaedrycznych
krysztatdéw tlenku glinu lub tlenku magnezu. MMT jest wysoce reaktywnym
krzemianem warstwowym, ktéry ulega reakcjom z réznymi czasteczkami
organicznymi przez oddziatywanie elektrostatyczne (np. wymiana jondw),
wigzanie drugorzedowe (np.adsorpcja neutralnych czasteczek) lub przez
wigzanie kowalencyjne (np.szczepienie) [8, 24, 27].

6.1.3. Montmorylonity modyfikowane powierzchniowo

Montmorylonit ma wiele cennych wiasciwosci, m.in. zdolnoé¢ do
wymiany jonowej, miekko$¢, plastyczno$é, wysokq dyspersje, jednak ze
wzgledu na swa hydrofilowa nature trudno sie miesza z wiekszoscig polime-
row. Powoduje to konieczno$¢ modyfikowania jego wiasciwosci powierzch-
niowych. W celu zwiekszenia powinowactwa montmorylonitu do matrycy
polimerowej przeprowadza sig jego modyfikacje zwigzkami organicznymi,
zazwyczaj przez wymiane jonowa. Najczesciej stosowanymi czynnikami



modyfikujacymi sa zwiazki amoniowe zawierajace grupy organiczne o ta-
dunku dodatnim, z dtugimi tancuchami alkilowymi, oraz czwartorzedo-
we sole alkiloamoniowe [21]. Uzyskuje sie w ten sposéb hydrofobizacje
powierzchni napetniacza, co zwieksza jego kompatybilno$¢ z wiekszoscig
polimeréw. Ponadto w zmodyfikowanym MMT zwigkszona jest odlegtos¢
migedzy pakietami, co utatwia wnikanie czasteczek monomeru lub polime-
ru w przestrzenie migdzypakietowe [11]. Dowiedziono, ze hydrofilowos$¢
zmodyfikowanego mineratu zmniejsza sig¢ wraz ze zwigkszeniem dtugosci
tancucha soli amoniowych uzytych do modyfikacji [13]. Komercyjne or-
ganofilizowane montmorylonity stosowane do produkcji nanokompozytéw
polimerowych sg najczesSciej przygotowywane z Na* - MMT w procesie wy-
miany sodu na dtugie taiicuchy (C,,-C,,) jonéw alkiloamoniowych [12].
Na rysunkach 11-13 przedstawiono obrazy mikroskopowe czastek
wybranych montmorylonitéw modyfikowanych powierzchniowo (Sigma-
-Aldrich):
» 1.28 - montmorylonit modyfikowany dodatkiem chlorku trime-
tylo-oktadecyloamonowego (25-30%)
» I.30E - montmorylonit modyfikowany dodatkiem oktadecylo-
aminy (25-30%)
» [.31PS ~ montmorylonit modyfikowany dodatkiem oktadecylo-
aminy (15-35%) i 3-aminopropylotrietoksysilanu (0,5-5%).
Zastosowanie powigkszenia 100 000 x wykazato, ze montmorylo-
nity modyfikowane powierzchniowo sg zbudowane z ptytek o grubosci od
kilku do kilkudziesieciu nanometréw. Odlegtosci miedzy ptytkami réznig
sie w zaleznosci od zastosowanych zwigzkéw modyfikujacych. Najwy-
razniej wyodrebnione ptytki stwierdzono w nanoproszku I1.30E (rys. 12),
natomiast najmniej - w nanoproszku 1.28E (rys. 11).

Rys. 11. Obraz czastek I.28E widoczny pod elektronowym mikroskopem skaningo-
wym: a) powiekszenie 25 000 x, b) powiekszenie 100 000 x
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Rys. 12. Obraz czastek 1.30E widoczny pod elektronowym mikroskopem skaningo-
wym: a) powiekszenie 25 000 x, b) powigkszenie 100 000 X
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Rys. 13. Obraz czastek 1.31PS widoczny pod elektronowym mikroskopem skaningo-
wym: a) powiekszenie 25 000 x, b) powigkszenie 100 000 x

6.2. Metody wytwarzania nanokompozytéw poli-
merowych

Stosowane sg trzy podstawowe metody wytwarzania nanokom-
pozytéw polimerowych: metoda polimeryzacji in situ, metoda rozpusz-
czalnikowa oraz metoda mieszania nanonapetniacza z uplastycznionym
polimerem [9, 26].

6.2.1. Metoda polimeryzacji in situ

Polimeryzacja in situ jest najstarszq metoda wytwarzania nanokom-
pozytéw i obecnie jest stosowana gtéwnie do wytwarzania nanokompozytéw
polimeréw termoutwardzalnych. W metodzie tej nanoglinki sq dyspergowane
bezposrednio wewnatrz reaktora, w Srodowisku monomerdw podlegajacych



polimeryzacji. Pierwszy etap procesu polega na wnikaniu ciektego monomeru
migdzy ptytki nanonapetniacza. W kolejnym etapie nastepuje polimeryzacja,
ktéra zachodzi gtéwnie miedzy ptytkami nanonapetiacza.

6.2.2. Metoda rozpuszczalnikowa

Metoda rozpuszczalnikowa polega na przygotowaniu zawiesiny mo-
dyfikowanego powierzchniowo nanonapetniacza w polarnym rozpuszczal-
niku, np. toluenie. Rozpuszczalnik ten wnika miedzy ptytki nanonapetnia-
cza i oddziatujac na jony modyfikatora, powoduje zwiekszenie odlegtosci
migdzy ptytkami. W drugim etapie polimer rozpuszcza sie w tym samym
rozpuszczalniku, a otrzymany roztwor miesza sie z przygotowang w eta-
pie pierwszym zawiesing tak, aby roztwér ten wypetnit szczeliny miedzy
ptytkami nanonapetniacza. W etapie trzecim nastepuje odparowanie roz-
puszczalnika i suszenie otrzymanego nanokompozytu.

6.2.3. Metoda mieszania nanonapeiniacza
z uplastycznionym polimerem

Zmodyfikowany nanonapetniacz jest podawany wraz z napetnia-
nym polimerem do zasobnika wyttaczarki dwuslimakowej wspodtbieznej,
gdzie nastepuja procesy uplastyczniania polimeru, mieszania go z nano-
napetniaczem oraz wygrzewania mieszaniny, ktdra nastepnie jest granu-
lowana. Stosowanie tej metody do tworzyw stabo polarnych, jak np. po-
li(tereftalan etylenu), oraz apolarnych, takich jak poliolefiny (a gtownie
polipropylen i polietylen o duzej gestosci), wymaga uprzedniej zmiany
wtasciwosci powierzchniowych nanonapetniacza z hydrofilowych na orga-
nofilowe oraz zwiekszenia odlegto$ci miedzy ptytkami nanonapetniacza.
Opracowanie zasad modyfikowania powierzchniowego nanonapetniaczy
sprawito, ze metoda ta ma obecnie duze znaczenie praktyczne.



7. Wptyw nanoczastek
glinokrzemianow na aktywnos$¢
surfaktantu ptucnego

7.1. Nanoczastki glinokrzemianoéw stosowane
w badaniach

Badania wptywu nanoczastek glinokrzemiandw stosowanych w pro-
dukcji nanokompozytéw polimerowych na aktywnos$¢ powierzchniowq
surfaktantu ptucnego przeprowadzono z wykorzystaniem metody pulsu-
jacego pecherzyka i metody wagi Langmuira-Wilhelmy’ego. Do badan
wybrano glinokrzemiany naturalne (haloizyt i bentonit) oraz modyfiko-
wane powierzchniowo (montmorylonity) z firmy Sigma-Aldrich (tab. 1).

Tabela 1. Charakterystyka badanych nanomateriatéw (wg Sigma-Aldrich)

Oznaczenia Substancja Charakterystyka
HN e g2t CAS: 1332-58-7
AlLSi,O,(OH),-2 H,0 ’
bentonit
PGV . CAS: 1302-78-9
H,Al,O,Si
montmorylonit montmorylonit (CAS: 1318-93-0): 70-75%
1.28E modyfikowany chlorek trimetylooktadecyloamonowy (CAS:
powierzchniowo 112-03-8): 25-30%
montmorylonit ; . .
g montmorylonit (CAS: 1318-93-0): 70-75%
1.30E quﬁg'z(comg\)’vo oktadecyloamina (CAS: 124-30-1): 25-30%
; montmorylonit (CAS: 1318-93-0): 65-85%
[ 31P5 mgg%‘gwgw oktadecyloamina (CAS: 124-30-1): 15-35%
) g ; -ami lotri i CAS: -30-2):
powierzchniowo g,gingtrj}oopropyo rietoksysilan (CAS:119-30-2)

* CAS (Chemical Abstracts Service Registry Number) - oznaczenie numeryczne sub-
stancji chemicznej umozliwiajace jej jednoznaczng identyfikacje.



Na rysunku 14 zestawiono wyniki pomiaréw powierzchni wiasciwej,
s, czastek badanych nanoproszkéw, przeprowadzonych z zastosowaniem
wielopunktowej metody Brunauera, Emmetta i Tellera (BET).
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Rys. 14. Powierzchnia wtasciwa czastek badanych nanoproszkéw

Najwieksza powierzchnig wiasciwg wsréd badanych nanomaterialow
charakteryzowat si¢ nanoproszek bentonitu (PGV) - 67,31 m?/g. Nano-
rurki haloizytu (HN) miaty mniejsza powierzchnie wiasciwg - 25,48 m?/g.
Powierzchnie wiasciwe nanoproszkéw montmorylonitow modyfikowanych
powierzchniowo byly znaczaco mniejsze i wynosity: 9,60 m2/g (1.28E),
14,02 m?/g (1.30E) i 13,45 m?/g (1.31PS).

7.2. Ocena wptywu nanoczastek glinokrzemianéow
na aktywnos¢ powierzchniowa modelowego
surfaktantu ptucnego

Badania nad wptywem nanoczastek glinokrzemiandw na aktywnos$¢
powierzchniowg surfaktantu ptucnego przeprowadzono metoda pulsuja-
cego pecherzyka z wykorzystaniem tensjometru Pulsating Bubbie Sur-
factometer (PBS; Electronetics Corp., USA) w nastepujacych warunkach
pomiarowych:

> temperatura uktadu: 37 °C

» tempo pulsacji pecherzyka: 15 pulsacji/min.



W roli substancji reprezentujgcej wiasciwosci fizykochemiczne na-
turalnego surfaktantu ptucnego stosowano roztwor preparatu farmaceu-
tycznego SURVANTA (Beractantum; Abbott Laboratories, Francja) w soli
fizjologicznej (Polpharma, Polska) o stezeniu 5% obj., ktére odpowiada
stezeniu 1,25 mg fosfolipidow/ml. Preparat SURVANTA wystepuje w for-
mie zawiesiny do podawania dotchawicznego i jest mieszaning zwigz-
kow fosfolipidowych i biatek uzyskanych z ptuc bydlecych, uzupetniong
o specyficzne domieszki wprowadzone w celu mozliwie najlepszego od-
tworzenia whasciwosci powierzchniowo czynnych charakterystycznych dla
naturalnego surfaktantu ptucnego.

W celu pordwnania wplywu poszczegdlnych nanonapetniaczy na
wiasciwoséci powierzchniowe modelowego surfaktantu ptucnego, na ry-
sunkach 15, 16, 17 przedstawiono zaleznosci bezwymiarowych wspot-
czynnikéw charakteryzujacych zmiennosé poszczegélnych kryteriow ilo-
éciowych wyznaczonych przy kolejnych stezeniach pytu w stosunku do
kryteridw ilosciowych opisujacych modelowy surfaktant ptucny od steze-
nia czastek nanonapetniaczy w roztworze surfaktantu.

Na rysunku 15 przedstawiono zaleznosci zredukowanego minimal-
nego napiecia powierzchniowego (o__ ) od stezenia czastek badanych

min-r:

glinokrzemianéw w roztworze surfaktantu ptucnego.
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Rys. 15. Zaleznos¢ zredukowanego minimalnego napigcia powierzchniowego (o, )
od stezenia badanych czastek w roztworze surfaktantu ptucnego

Najmniejsze zmiany wartosci minimalnego napigcia powierzchnio-
wego stwierdzono w przypadku montmorylonitu modyfikowanego po-
wierzchniowo 1.31PS. W zakresie stezen do 0,75 mg/ml minimalne na-
piecie powierzchniowe byto zblizone do wartosci kontrolnej. Dla stezenia



1 mg/ml wartos¢ minimalnego napigcia powierzchniowego zmniejszyta
si¢ 0,3-krotnie. Taki sam spadek przy stezeniu 1 mg/ml odnotowano dla
1.28E, ale w tym przypadku warto$¢ minimalnego napiecia powierzch-
niowego zmniejszata sie juz od stezenia 0,25 mg/ml. Najwiekszy spadek
stwierdzono w odniesieniu do I1.30E.

Dodatek haloizytu HN oraz bentonitu PGV wywotat wzrost minimal-
nego napiecia powierzchniowego w badanym zakresie stezen. W przypad-
ku HN nastgpit powolny wzrost minimalnego napiecia powierzchniowe-
go do wartosci 1,5-krotnie wiekszej od wartosci kontrolnej przy stezeniu
1 mg/ml. W przypadku PGV minimalne napiecie powierzchniowe byto zbli-
zone do wartosci kontrolnej w zakresie stezen do 0,5 mg/ml. Nastep-
nie odnotowano jego gwattowny wzrost az do wartosci prawie 4-krotnie
wiekszej przy stezeniu 1 mg/ml.

Na rysunku 16 przedstawiono zaleznosci zredukowanego znormali-
zowanego pola histerezy (HA ) od stezenia czastek badanych glinokrze-
miandw w roztworze surfaktantu ptucnego.

02 | —e—HN —8-PGV ——I.28E ——I.30E 1.31PS |

02 /—”"’_/

0.1 |.| I
\_X\ ]
& \_j
|

0.0 - T T T ' {

0 0,2 04 0,6 0,8 1

HAn—r

¢, mg/mi

Rys. 16. Zaleznos¢ zredukowanego znormalizowanego pola histerezy (HA,,) od steze-
nia badanych czastek w roztworze surfaktantu ptucnego

Najwiekszy wplyw na zmiane wartosci zredukowanego znormalizo-
wanego pola histerezy miaty czastki bentonitu PGV oraz montmorylonitu
modyfikowanego powierzchniowo I.30E, a wiec tych nanonapetniczy, kto-
re miaty najwieksza powierzchnie wtasciwg w swoich grupach (glinokrze-
miany naturalne i glinokrzemiany modyfikowane powierzchniowo). Przy
stezeniu 1 mg/ml, bentonit PGV wywotywat 2,1-krotnie wiekszy spadek
zredukowanego znormalizowanego pola histerezy przy 2,6-krotnie wiek-
szej powierzchni wiasciwej w stosunku do haloizytu HN.



Dla wszystkich badanych nanonapetniaczy z grupy montmorylonitow
modyfikowanych powierzchniowo zaobserwowano wzrost wartosci zredu-
kowanego znormalizowanego pola histerezy. Oznacza to, ze aktywnosc¢
surfaktantu zostata zaburzona, lecz w inny sposéb niz obserwowano to
dla haloizytu i bentonitu. Przyczyn mozna upatrywaé¢ w zmodyfikowanych
wiasciwosciach powierzchni czastek oraz towarzyszacej temu zawartosci
zwiazkdéw o cechach surfaktantdw, ktére zwiekszajq stezenie sktadnikow
powierzchniowo czynnych w analizowanym ukfadzie. Hipoteze te potwier-
dzaja réwniez dane przedstawione wczesniej, ilustrujace zmiany wartosci
zredukowanego minimalnego napiecia powierzchniowego.

Na rysunku 17 przedstawiono zaleznosci zredukowanego indeksu
stabilnoéci (SI)) od stezenia badanych czastek w roztworze surfaktantu
ptuchego.
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Rys. 17. Zalezno$¢ zredukowanego indeksu stabilnosci (SI) od stezenia badanych

czastek w roztworze surfaktantu ptucnego

Najwieksza, roznice w wartosciach zredukowanego indeksu stabilnosci
stwierdzono dla montmorylonitu modyfikowanego powierzchniowo 1.30E, dla
ktérego przy stezeniu 1 mg/ml nastapit 2,1-krotny wzrost wartosci indeksu.

Najmniejsze odchylenia od wartosci kontrolnej zaobserwowano w przy-
padku 1.31PS. W zakresie stezen do 0,5 mg/ml wartosci indeksu stabilnosci
byty zblizone do wartosci kontrolnej i dopiero w zakresie wigkszych stezen
nastapit wzrost do wartosci 1,4-krotnie wiekszej przy stezeniu 1 mg/ml.

Wzrost wartosci zredukowanego indeksu stabilnosci dla nanocza-
stek z grupy modyfikowanych montmorylonitéw moze by¢ interpretowa-
ny w sposob analogiczny do wczesniej obserwowanego wzrostu znorma-
lizowanego pola histerezy oraz spadku wartosci minimalnego napiecia



powierzchniowego. Nalezy przy tym podkresli¢, ze takie odchylenia war-
tosci wskaznikéw od normy réwniez $wiadcza o niepozadanym wptywie
nanoczastek na naturalng aktywnos¢ surfaktantu ptucnego.

7.3. Ocena wpltywu nanoczastek glinokrzemianow na
wiasciwosci powierzchniowe gtéwnego skiadnika
surfaktantu ptucnego

Badania wptywu nanoczastek glinokrzemianéw stosowanych w pro-
dukcji nanokompozytéw polimerowych na wiasciwosci powierzchniowe
gtéwnego sktadnika surfaktantu ptucnego (DPPC) przeprowadzono z za-
stosowaniem wagi Langmuira-Wilhelmy’ego, model MiniTrough LB5000
(KSV Instruments Ltd., Finlandia). W roli substancji reprezentujgcej wita-
sciwosci fizykochemiczne naturalnego gtéwnego sktadnika surfaktantu
ptucnego stosowano 1,2-dipalmitylo-sn-glycero-3-fosfocholineg (CAS:
63-89-8) o masie molowej 734,1 g/mol i czystosci 99% (Sigma-Aldrich).
W badaniach stosowano chloroformowy roztwér tego preparatu o steze-
niu 1 mg/ml. Dalej przytoczono wyniki badan przeprowadzonych z zasto-
sowaniem szybkosci kompresji wynoszacej 75 cm2/min.

Na rysunku 18 przedstawiono izotermy kompresji monowarstwy
DPPC utworzonej na powierzchni fazy ciektej zawierajacej nanoczastki ha-
loizytu HN. W poczatkowym etapie kompresji monowarstwy DPPC izoter-
my dla badanych uktadéw sie pokrywajq. Jednak wraz ze zmniejszaniem
pola powierzchni przypadajacego na jedna czasteczke DPPC obserwuje
si¢ przesuniecie izoterm w ukfadach zawierajacych badane nanoczast-
ki wzgledem izotermy kontrolnej w kierunku nizszych wartosci ci$nienia
powierzchniowego. Najnizsze wartosci cisnienia powierzchniowego, z za-
stosowaniem takiego samego stopnia kompresji, odnotowano dla uktadu
o stezeniu nanoczastek HN wynoszacym 1 mg/ml. Zjawisko to moze by¢
spowodowane adsorpcja czgsteczek DPPC na powierzchni nanoczgstek HN
oraz przemieszczeniem fosfolipidu w glab objetosci fazy ciektej i w efek-
cie zmniejszeniem liczby czasteczek DPPC pozostajgcych na powierzchni.
Przy tym samym stopniu kompresji liczba czasteczek DPPC tworzacych
monowarstwe jest najmniejsza w uktadzie o stezeniu czastek HN wyno-
szacym 1 mg/ml. Z tego powodu w tym uktadzie napiecie powierzchniowe
jest najwieksze, czyli ciSnienie powierzchniowe najmniejsze.

Na rysunku 19 przedstawiono izotermy kompresji monowarstwy
DPPC utworzonej na powierzchni fazy ciektej zawierajacej nanoczastki
bentonitu PGV.
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Rys. 18. Izotermy kompresji monowarstwy DPPC utworzonej na powierzchni fazy

ciektej zawierajacej nanoczastki haloizytu HN; szybkos¢ kompresji 75 cm?/min
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Rys. 19. Izotermy kompresji monowarstwy DPPC utworzonej na powierzchni fazy

ciektej zawierajacej nanoczastki bentonitu PGV; szybko$¢ kompresji 75 cm?/min

Zréznicowanie potozenia izoterm kompresji w zaleznosci od steze-
nia czastek PGV w uktadzie jest wyrazne. Powodem takiego stanu jest
zjawisko adsorpcji czasteczek DPPC na powierzchni czgstek PGV. W ukta-
dzie o wiekszym stezeniu czgstek PGV w fazie ciektej nastepuje wigkszy
ubytek z powierzchni miedzyfazowej czasteczek DPPC tworzacych mono-
warstwe i zwiekszenie ich stezenia w fazie ciektej. W zwigzku z tym, przy
tym samym stopniu kompresji monowarstwy, powierzchnia przypadajaca



na jedna czasteczke DPPC w monowarstwie jest wieksza np. w uktadzie
o stezeniu 1 mg/ml niz w ukfadzie o stezeniu 0,25 mg/ml.

Analizujgc przebiegi izoterm kompresiji dla uktadéw zawierajacych
nanoczastki bentonitu PGV (rys. 19) oraz haloizytu HN (rys. 18), mozna
stwierdzi¢, ze izoterma kompresji dla uktadu zawierajgcego PGV o ste-
zeniu 1 mg/ml jest bardziej przesunieta w lewo w stosunku do izotermy
kontrolnej niz w przypadku uktadu zawierajagcego czgstki HN. Mozna to
wyttumaczy¢ wiekszym spadkiem aktywnosci DPPC w badaniach z udzia-
tem PGV spowodowanym wiekszym rozwinieciem powierzchni wlasciwej
nanoczastek bentonitu. Jak wczeéniej wspomniano, powierzchnia wita-
sciwa haloizytu HN wynosita 25,5 m?/g, natomiast bentonitu PGV byta
ponad dwukrotnie wieksza i wynosita 67,3 m?/g.

W tabeli 2 podano maksymalne wartosci Scisliwosci monowarstwy
DPPC utworzonej na powierzchni fazy ciektej bez dodatku nanoczastek,
zawierajacej nanoczastki haloizytu HN i zawierajgcej nanoczastki ben-
tonitu PGV, oraz odpowiadajgce im wartosci cisnien powierzchniowych.
Przytoczone wartosci potwierdzajg liczbowo uprzednio stwierdzone prze-
suniecie izoterm.

Tabela 2. Maksymalne wartosci Scisliwosci monowarstwy DPPC utworzonej na po-
wierzchni fazy ciektej bez dodatku nanoczastek, zawierajacej nanoczastki haloizytu
HN i zawierajacej nanoczastki bentonitu PGV, oraz odpowiadajace im wartosci cisnien
powierzchniowych; szybkos$¢ kompresji - 75 cm#/min

Badany uktad

Kontrolny 114,2 £ 3,9 10,9 £ 0,1

HN (¢ = 1 mg/ml) 64,1 £ 0,3 14,1 £ 0,2

PGV (¢ = 1 mg/ml) 62,3 £ 0,8 14,9 £ 0,1




Na rysunku 20 przedstawiono izotermy kompresji monowarstwy
DPPC utworzonej na powierzchni fazy ciektej o réznych stezeniach na-
noczastek jednego z montmorylonitdw modyfikowanych powierzchniowo
- montmorylonitu 1.28E modyfikowanego dodatkiem chlorku trimetylo-
oktadecyloamonowego w ilosci 25-30%. Izotermy kompresji w tych ukta-
dach maja zupetnie inny przebieg niz w przypadku uktadow zawierajacych
czastki haloizytu HN lub bentonitu PGV. Sg pofozone wyraznie powyzej
izotermy kontrolnej. W chwili rozpoczecia kompresji monowarstwy DPPC
wartosci cisnien powierzchniowych w uktadach zawierajgcych czastki 1.28E
o stezeniu 0,25 mg/ml i 0,5 mg/ml wynosza juz ok. 3 mN/m, natomiast
w przypadku stezenia 1 mg/ml poczatkowe cisnienie powierzchniowe ma
wartos¢ ok. 10 mN/m.
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Rys. 20. Izotermy kompresji monowarstwy DPPC utworzonej na powierzchni fazy cie-
ktej zawierajacej nanoczastki montmorylonitu modyfikowanego powierzchniowo I.28E;
szybkos$¢ kompresji 75 cm?/min

Moze to by¢ spowodowane uwalnianiem czasteczek zwigzku modyfi-
kujacego z powierzchni montmorylonitu i ich adsorpcjg na powierzchni mie-
dzyfazowej. Czasteczki te oddziatujg synergistycznie z czasteczkami DPPC,
co powoduje, ze poczatkowe napiecie powierzchniowe w takim uktadzie jest
nizsze (a ci$nienie powierzchniowe wyzsze) niz w uktadzie kontrolnym.

Wiecej informacji dotyczacych wptywu nanoczastek glinokrzemianow
stosowanych w produkcji nanokompozytéow polimerowych na aktywnosé
powierzchniowg, surfaktantu plucnego i wiasciwosci powierzchniowe jego
gtdwnego sktadnika przedstawiono w innych publikacjach [14, 17, 18, 19].



8. Profilaktyka techniczna
I organizacyjna

Badania przeprowadzone metoda pulsujacego pecherzyka oraz
z wykorzystaniem wagi Langmuira-Wilhelmy’ego wykazaty, ze nano-
czastki glinokrzemianow stosowanych w produkcji nanokompozytéw po-
limerowych moga zaburza¢ aktywnosc powierzchniowg surfaktantu ptuc-
nego i niekorzystnie wptywaé¢ na funkcjonowanie uktadu oddechowego.

W celu ochrony pracownikéw przed narazeniem na tego typu nano-
czgstki konieczne jest zatem stosowanie odpowiedniej profilaktyki tech-
hicznej i organizacyjnej. Zgodnie z rozporzadzeniem ministra pracy i po-
lityki socjalnej w sprawie ogdlnych przepiséw bezpieczenstwa i higieny
pracy [36] to na pracodawcy spoczywa obowigzek zapewnienia pracow-
nikom bezpieczenstwa i higieny pracy, w szczegolnosci przez:

>
>

zapobieganie zagrozeniom

przeprowadzanie oceny ryzyka zwigzanego z zagrozeniami, kto-
re nie mogqg by¢ wykluczone

likwidowanie zagrozen u zrédet ich powstawania

wiasciwg, organizacje pracy w celu ograniczenia negatywnego
wptywu na zdrowie pracownikéw

stosowanie nowych rozwigzan technicznych

zastepowanie niebezpiecznych proceséw technologicznych,
urzadzen, substancji i materiatdbw - bezpiecznymi lub mniej
niebezpiecznymi

nadawanie priorytetu srodkom ochrony zbiorowej przed $rodka-
mi ochrony indywidualnej

informowanie i szkolenie pracownikow w zakresie bezpieczen-
stwa i higieny pracy.

W celu ograniczenia zagrozenia zawodowego zwigzanego z wyste-
powaniem nanoczastek na stanowiskach pracy nalezy dgzy¢ do zmniej-
szenia ich emisji przez wykorzystanie réznych rozwigzan technicznych
i organizacyjnych, takich jak:

>

v

stosowanie proceséw technologicznych o maksymalnie ograni-
czonej emisji nanoczastek

automatyzacja produkcji

wykorzystywanie maszyn i urzadzen, ktére nie emitujg pytu
optymalizacja parametréw pracy maszyn i urzadzen



» stosowanie szczelnych rurociagow i zbiornikéw

» stosowanie bezpieczniejszych dla zdrowia nanomateriatéw oraz
uwzglednianie ich korzystnych parametréw, np. stosowanie gra-
nulatéw, emulsji

» hermetyzowanie procesow technologicznych

> ograniczenie zapylenia wtérnego podczas usuwania pytu osia-

dtego na powierzchni podidg, elementéw konstrukcji budynkéw,
instalacji oraz maszyn.

W celu ograniczenia emisji nanoczgstek na stanowiskach pracy na-
lezy dazy¢ do wykorzystania wszystkich dostepnych rozwigzan technicz-
nych i organizacyjnych, a po wyczerpaniu tych srodkéw, tam gdzie to jest
mozliwe, zastosowad wentylacje miejscowa wywiewna i wentylacje ogdl-
na. Wentylacja miejscowa wywiewna umozliwia usuwanie zanieczyszczen
bezposrednio u zrodet ich wydzielania, przez co eliminuje rozprzestrze-
nianie nanoczastek. Wentylacja miejscowa wywiewna polega na:

» obudowywaniu miejsc wydzielania zanieczyszczen oraz wytwa-

rzaniu w obudowach podcisnienia

» odsysaniu zanieczyszczonego powietrza przez réznego rodzaju

elementy zasysajace (ssawki, okapy) w taki sposéb, aby zanie-
czyszczenia byty porywane do instalacji wentylacyjnej.

Najkorzystniejszym rozwigzaniem jest szczelne obudowanie rejonu
emisji nanoczastek. Kazdy proces technologiczny powinien by¢ zherme-
tyzowany, a jezeli to nie jest mozliwe, kazde stanowisko pracy, na kto-
rym nastepuje znaczna emisja nanoczastek, powinno by¢ wyposazone
w elementy zasysajace wentylacji miejscowej wywiewnej. Warunkiem
wihasciwej pracy tych elementow jest prawidtowe ich umieszczenie wzglg-
dem Zrédta emisji, tak aby znajdowato sie ono w obszarze skuteczne-
go dziatania elementéw zasysajacych. Stosowanie wentylacji miejsco-
wej powinno by¢é wspomagane dziataniem wentylacji ogdinej. Zaréwno
w urzadzeniach wentylacji miejscowej, jak i w systemach wentylacji
ogdlnej powinny by¢ stosowane uktady oczyszczajace wyposazone w fil-
try powietrza o odpowiednio wysokiej skutecznosci filtracji. W ostatecz-
nosci nalezy stosowac srodki ochrony indywiduainej.

Ponadto pracodawca ma obowigzek informowania i szkolenia pra-
cownikow w zakresie bezpieczenstwa i higieny pracy, w tym wiasciwe-
go postepowania w przypadku zagrozenia nanoczastkami. Pracodawca
powinien opracowac i wdrozy¢ procedury i instrukcje bezpiecznej pracy
z nanomateriatami oraz dopilnowac ich przestrzegania.



9. Podsumowanie

Wyniki badann nad wptywem nanoczastek glinokrzemianéw stoso-
wanych w produkcji nanokompozytéw polimerowych na aktywnos¢ po-
wierzchniowg surfaktantu ptucnego oraz witasciwosci powierzchniowe
jego gtéwnego sktadnika (DPPC), przeprowadzone z wykorzystaniem
metody pulsujacego pecherzyka oraz metody wagi Langmuira-Wilhelmy-
‘ego, wykazuja, ze:

>

>

wszystkie badane nanoczastki maja wptyw na aktywnosé po-
wierzchniowg modelowego surfaktantu ptucnego

obserwowany efekt silnie zalezy od stezenia nanoczgstek, a na
charakter zmian dynamicznego napiecia powierzchniowego
wplywa powierzchnia wtasciwa nanoczastek oraz obecnos¢ mo-
dyfikatoréw powierzchni czastek

czastki niemodyfikowane (bentonit, haloizyt) w widoczny spo-
s6b zmniejszajg aktywnos¢ powierzchniowa surfaktantu ptucne-
go, podczas gdy czastki o zmodyfikowanej powierzchni wywotu-
ja wzmocnienie efektéw powierzchniowo czynnych w badanym
uktadzie

wnioski z badan sugeruja mozliwos$¢ zaburzania wasciwosci po-
wierzchniowych surfaktantu ptucnego w wyniku oddychania po-
wietrzem zawierajagcym nanoczastki glinokrzemiandw

w celu ochrony pracownikéw przed narazeniem na tego typu
nanoczgstki konieczne jest stosowanie odpowiedniej profilakty-
ki technicznej i organizacyjnej.
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