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Wplyw wybranych rodzajéw wielosciennych nanorurek weglowych
(MWCNT) na deformowalng warstwe fosfolipidowa na powierzchni wody

Wstep

Nanorurki weglowe stanowia wazna grup¢ nanomateriatéw, ktére
ze wzgledu na cylindryczna strukturg i wynikajace z niej szczegdlne
wlasciwosci chemiczne, mechaniczne, termiczne, optyczne i elek-
tryczne majg duzy potencjat zastosowan. Nanorurki wegglowe moga
by¢ wykorzystywane np. w przemysle tworzyw sztucznych jako
nanonapetniacze do kompozytéw polimerowych, w przemysle che-
micznym jako nosniki katalizatoréw, w ochronie §rodowiska jako
membrany filtracyjne czy w biomedycynie jako biosensory diagno-
styczne i nos$niki lekéw [De Volder i in., 2013; Amenta i Aschber-
ger, 2015]. Szacuje sig, ze rynek nanorurek wegglowych stanowi
okoto 28% udzialu w rynku nanomaterialéw ogétem. W 2016 r.
$wiatowy rynek nanorurek wgglowych zostal wyceniony na 2,17
mld USD i przewiduje sig, ze do roku 2022 osiagnie poziom 5,6 mld
USD przy rocznym wskazniku wzrostu na poziomie 17,2% [Rese-
arch and Markets, 2017]. Wedlug innych zrédet prognozuje sig, ze
$wiatowy rynek nanorurek we¢glowych w 2022 roku osiagnie nawet
8,70 mld USD [Markets and Markets, 2017]. Ze wzgledu na coraz
szersze wykorzystanie nanorurek weglowych w pracach badawczo-
rozwojowych, jak i w praktyce przemystowej rosnie réwniez liczba
narazonych o0séb pracujacych przy ich wytwarzaniu, obrébce czy
uzytkowaniu. Giéwna droga narazenia na nanorurki wgglowe jest
uktad oddechowy [Swidwiriska-Gajewska i Czerczak., 2017].

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na ocenie wptywu wybra-
nych wielo$ciennych nanorurek wegglowych na wilasciwosci po-
wierzchniowe monowarstwy fosfolipidowej utworzonej z fosfatydy-
locholiny. Jest ona gtéwnym skladnikiem surfaktantu ptucnego,
ktéry oddziela wdychane powietrze od nabtonka pgcherzykéw pluc-
nych. Badania modelowe, przeprowadzone dla deformowalnej war-
stwy fosfolipidowej utworzonej na powierzchni wody, pozwalaja na
przewidywanie potencjalnych skutkéw wdychania czastek nano-
strukturalnych zawieszonych w powietrzu stanowisk pracy [Kondej
i Sosnowski, 2017]. Zastosowana metodyka badawcza pozwala
na §ledzenie aktywnoS$ci powierzchniowej modelowego surfaktantu
w warunkach zmieniajacej si¢ wielkosci powierzchni ciecz-gaz, co
jest odbiciem warunkéw panujacych na powierzchni ptuc w trakcie
oddychania.

Badania doswiadczalne

Materialy. Przebadano trzy rodzaje wielosciennych nanorurek
weglowych o $rednicach w skali nano i dlugos$ciach rzedu dziesiatek
mikrometréow. W tab. 1 zamieszczono wymiary czastek podane
przez dostawcg (Cheap Tubes Inc., USA). W tabeli podano réwniez
powierzchni¢ wtasciwa nanorurek, ktéra okreslono wielopunktowa
metoda BET przy wykorzystaniu analizatora powierzchni Gemini
2360 v2.01 (Micromeritics Instrument Corp., USA).

Tab. 1. Charakterystyka badanych nanorurek wegglowych

Wieloscienne Srednica Srednica Dhugo$é POW1eyrz'chn1a
nanorurki weglowe zewngtrzna | wewngtrzna [am] WianlWa
[nm] [nm] [m7/g]
MWL-8 <8 2+5 10+30 445 x10
MWL-80 50+80 5+10 10+20 92 2
MWL-30-CX 20+30 5+10 10+30 190 +4

Nanorurki MWL-8 1 MWL-80 miaty wlasciwosci hydrofobowe,
natomiast nanorurki MWL-30-CX dzigki funkcjonalizacji grupa
karboksylowa — hydrofilowe.

Metodyka. Obrazowanie powierzchni badanych czastek wykona-
no przy wykorzystaniu skaningowego mikroskopu elektronowego
Zeiss Ultra Plus (Niemcy).

Badania wptywu wybranych nanorurek weglowych na wtasciwo-
$ci powierzchniowe warstwy fosfolipidowej prowadzono przy wyko-
rzystaniu wagi Langmuira-Wilhelmy’ego model MiniTrough LB5000
(KSV Instruments Ltd., Finlandia). Urzadzenie to opisano w publika-
cji poswigconej badaniom nad wptywem nanomaterialéw na mode-
lowy surfaktant ptucny [Dobrowolska i Sosnowski, 2017].

Monowarstwg fosfolipidowa utworzono przez naniesienie na po-
wierzchni¢ czystej wody (Puricom, USA) 25 ul roztworu
1,2-dipalmitylo-sn-glycero-3-fosfocholiny (DPPC, Sigma-Aldrich)
o stgzeniu 1 mg/ml i odparowanie rozpuszczalnika. Do sporzadzenia
roztworu DPPC stosowano n-heksan do analizy $ladowej (Merck
KGaA, Niemcy) oraz etanol cz.d.a. (POCh, Polska) zmieszane
w proporcji 9:1. Po 15 min od naniesienia monowarstwy na po-
wierzchni¢ migdzyfazowa woda-powietrze nanoszono zawiesiny
badanych czastek o st¢zeniach w zakresie od 0,1 mg/ml do 2 mg/ml
odpowiadajacych stgzeniom powierzchniowym w zakresie od 10,3
ng/cm? do 205,1 ng/em®. Do sporzadzenia zawiesin stosowano na-
stgpujace ciecze: mieszaning heksan/etanol (9:1) dla MWL-8 i
MWL-80 oraz etanol dla MWL-30-CX. Zawiesiny poddawano
wstepnej sonikacji przy 4,8 kJ/ml w ptuczce ultradzwigkowej Sonic
14 (Polsonic, Polska). Po uptywie kolejnych 20 min wymaganych
dla odparowania rozpuszczalnikéw wymuszano deformacj¢ warstwy
fosfolipidowej poprzez uruchomienie przesuwu barierek. Dwuwy-
miarowq izotermiczng kompresj¢ prowadzono z szybkoscia 1,25
cm?/s w temperaturze 37 °C.

Izotermy kompresji wyznaczono dla kazdego z badanych uktadéw:

7= f(A) (1)
Na ich podstawie okreslono przebiegi krzywych $cisliwosci:

_ 1dA 2)

Adr|_
gdzie:
A —wielko$¢ powierzchni migdzyfazowej przypadajacej na jedna
czasteczkg DPPC, [Az/cza(steczka]
Kk —izotermiczna $ci§liwo$¢ powierzchni woda-powietrze zawiera-
jacej DPPC, [m/N].
7 — ci$nienie powierzchniowe, [(mN)/m]

Wyniki i dyskusja

Obrazy mikroskopowe SEM (nie zamieszczone w pracy) potwier-
dzily struktur¢ geometryczna stosowanych nanorurek wegglowych.
Nanorurki MWL-8 maja mniejsze $rednice od pozostatych, co prze-
ktada si¢ na wyraznie wigksza powierzchnig¢ przepadajaca na jed-
nostk¢ masy nanomateriatu. Hydrofilizacja powierzchni rurek zasto-
sowana przez producenta w stosunku do MWL-30-CX nie znajduje
bezposredniego odzwierciedlenia w mikroskopowej strukturze po-
wierzchni tego nanomateriatu.

Na rys. 1 przedstawiono wyniki izotermicznej $cis§liwosci po-
wierzchni woda-powietrze zawierajacej monowarstwg DPPC oraz
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Rys. 1. Zaleznoéci $cisliwosci powierzchni woda/powietrze zawierajacej
monowarstwg fosfolipidowa i nanorurki wegglowe w réznych stgzeniach

badane wielo$cienne nanorurki weglowe w réznych stgzeniach. Dla
kazdego typu nanorurek widoczne jest wyrazne przesunigcie obszaru
wysokich warto$ci x(7) w strong wigkszych wartosci cis$nienia
powierzchniowego 7, przy czym przesunigcie to maleje ze wzrostem
powierzchni wlasciwej nanorurek.

Poréwnanie maksymalnej wartosci $cisliwosci x,,,, jako funkcji
stgzenia poszczegdlnych nanorurek przedstawiono na rys. 2. Wynika
z niego, ze wraz ze wzrostem powierzchni wlasciwej nanorurek,
zmienia si¢ charakter zalezno$ci maksymalnej S$cisliwoéci po-
wierzchni od st¢zenia czastek na powierzchni woda-powietrze.

W przypadku nanorurek MWL-80 o najmniejszej powierzchni wia-
Sciwej obserwuje sig¢ najnizsza wartos¢ x;,,, = 28 mN/m przy stgzeniach
rz¢du 0,25:0,5 mg/ml i ponowny jej wzrost przy wyzszych st¢zZeniach.
Jako$ciowo rézna jest sytuacja dla nanorurek o najwigkszej powierzchni
wiasciwej (MWL-8), gdy x,,,, maleje ze wzrostem stezenia. Z kolei dla
nanorurek MWL-30-CX o posredniej warto$ci powierzchni wlasciwej,
zalezno$¢ k. od st¢zenia czastek jest podobna jak dla MWL-80 az do
stezenia 1 mg/ml, po przekroczeniu ktérego obserwuje si¢ gwattowny
spadek warto$ci x;,,,. Wyniki te wskazuja, ze warto§¢ powierzchni
wlasciwej wplywa na charakter zmian wlasciwosci mechanicznych

Rys. 2. Zmiany maksymalnej $cisliwosci powierzchni woda/powietrze zawierajacej
monowarstwg fosfolipidowa w zaleznosci od stgZenia nanorurek weglowych

(reologicznych) monowarstwy DPPC. Wystgpowanie podobnego eks-
tremum wartosci parametréw reologicznych powierzchni dla posredniej
warto$ci st¢zenia nanomaterialéw weglowych w uktadzie modelujacym
surfaktant ptucny byto wcze$niej obserwowane w badaniach Dymow-
skiego i in. [2017] i bylo ttumaczone efektami wywolanymi agregacja
nanostruktur po przekroczeniu ich granicznego st¢zenia w uktadzie.

W przypadku nanorurek hydrofobowych (MWL-80 i MWL-8) ob-
serwowane efekty oddzialywania z monowarstwa fosfolipidowa sa
najprawdopodobniej zwiazane ze zmiang jej architektury w wyniku
wbudowywania si¢ nanoczastek w hydrofobowy obszar filmu tworzony
przez zorientowane w stron¢ fazy gazowej tancuchy weglowodorowe
molekut fosfolipidu. Wywotana w ten sposéb zmiana sity oddziatywan
migdzyczasteczkowych w kompresowanym filmie powierzchniowym
znajduje odbicie w zalezno$ci /1A), a w konsekwencji — takze i zalezno-
$ci x(7), co jednoznacznie $wiadczy o zaburzeniu mechanicznej (reolo-
gicznej) charakterystyki obszaru powierzchniowego. Whnioski te sa
zgodne z obserwacjami innych badaczy potwierdzajacymi mozliwo$¢
unieruchomienia nanoczastek o charakterze hydrofobowym w dwuwy-
miarowych domenach lipidu kondensujacego w kompresowanej mono-
warstwie [Guzman i in., 2011; Orsi i in., 2016).
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W przedstawionych badaniach nie stwierdzono, aby nanorurki
weglowe o wtasciwosciach hydrofilowych MWL-30-CX wptywaty
na wtasciwosci mechaniczne warstwy DPPC w sposéb znaczaco
rézny od nanorurek hydrofobowych. W tym przypadku interakcje
z fosfolipidem przebiegaja w obszarze hydrofilowym monowarstwy,
powodujac zmiang sit wzajemnego oddzialywania pomigdzy polar-
nymi fragmentami molekut DPPC.

Dla obu rodzajéw nanomateriatéw jest réwniez prawdopodobne,
ze w trakcie kompresji monowarstwy dochodzi do przytaczenia
(adsorpcji) czasteczek DPPC do powierzchni nanorurek, co w spo-
sOb nieodwracalny zaburza organizacj¢ warstwy powierzchniowe;.
Efekty takie byly postulowane m.in. przez Guzmana i in. [2011]
i zostaly potwierdzone do$wiadczalnie przez tych autoréw zaréwno
dla nanoczastek hydrofobowych jak i hydrofilowych.

W wyniku omawianych proceséw zachodzacych w monowarstwie
fosfolipidowej poddawanej deformacji wzdtuznej, ulega wigc zmia-
nie dynamika zmian napigcia powierzchniowego, co wplywa na
procesy hydrodynamiczne generowane w przylegajacej warstwie
cieczy, a w konsekwencji — na szybko$¢ proceséw transportu masy
w analizowanym ukladzie [Sosnowski, 2006].

W kontek$cie postulowanego w niniejszej pracy potencjalnego
oddziatywania badanych nanorurek wegglowych na funkcjonowanie
surfaktantu ptucnego w uktadzie oddechowym, obserwowane efekty
oznaczaja prawdopodobny wptyw osadzonych nanorurek weglo-
wych na szybko$¢ usuwania zanieczyszczen deponujacych sig¢ na
powierzchni pluc. Zmniejszenie szybkosci eliminacji wdychanych
zanieczyszczen z powierzchni ptuc po pojawieniu si¢ na niej osa-
dzonych nanoczastek oznacza wigksza akumulacje¢ w ukladzie odde-
chowym wszystkich innych wdychanych zanieczyszczen pytowych,
co moze prowadzi¢ do efektow niekorzystnych dla zdrowia.

Obserwowane w niniejszej pracy zaleznosci S$ci$liwosci po-
wierzchni zawierajacej monowarstwg fosfolipidowa od wtasciwosci
oraz st¢zenia nanorurek weglowych stanowia uzupelnienie wynikéw
weczesdniejszych badan [Dobrowolska i Sosnowski, 2017], w ktérych
wskazano m.in. na mozliwo$¢ zaniku maksimum S$cis§liwosci przy
kompresji monowarstwy DPPC w obecnosci nanorurek hydrofobo-
wych. W omawianych badaniach nanomateriaty byly jednak wpro-
wadzane do uktadu pomiarowego w inny sposéb (za posrednictwem
subfazy wodnej). Sugeruje to, ze sposéb oddzialywania nanomate-
rialéw z warstwa fosfolipidowa na powierzchni woda-powietrze
moze takze zaleze¢ od zastosowanej techniki badawczej. Zwroécili na
to uwage m.in. Farnoud i Fiegel [2013] i doszli do wniosku, zZe
zpunktu widzenia oceny efektéow oddziatywania zanieczyszczen
aerozolowych na surfaktant plucny najbardziej pozadane jest wprowa-
dzanie czastek bezposrednio na powierzchni¢ migdzyfazowa ciecz-
gaz, za$ najkorzystniej — bezposrednio z fazy gazowej, co jest jednak
czgsto trudne ze wzgledow technicznych [Farnoud i Fiegel, 2016].

Whnioski

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wprowadzenie
wielosciennych nanorurek weglowych do warstwy fosfolipidowej zaad-
sorbowanej na powierzchni wody wywotuje zmiany dynamicznych
wladciwosci powierzchniowo-czynnych wykazywanych przez t¢ war-
stwg podczas jej kompresji. Obserwowane efekty, przejawiajace sig¢
m.in. w postaci spadku maksymalnej warto$ci $cisliwosci powierzchni,
zaleza od rodzaju nanorurek oraz od ich st¢zenia. Stopniowe zmniejsze-
nie warto$ci x,,, powoduja nanorurki hydrofobowe o najwigkszej po-
wierzchni wiasciwej (> 400 m¥g), jednak w przypadku nanorurek
o mniejszej powierzchni wilasciwej odnotowuje si¢ charakterystyczne
lokalne minimum x;,,,, przy st¢zeniach ok. 0,25+0,5 mg/ml, ktére wyste-
puje niezaleznie od zwilzalnosci nanomaterialu. Taka jako$ciowa zmia-
ng przebiegu zalezno$ci mozna thumaczy¢ agregacja nanoczastek wystg-
pujaca po przekroczeniu ich okreslonego stezenia w uktadzie.

Zaobserwowane zmiany dynamicznych wlasciwosci powierzchni
w rozwazanym uktadzie, bgdacym jednym z eksperymentalnych
modeli surfaktantu ptucnego, moze wskazywac na efekty potencjal-
nie grozne dla zdrowia, bgdace skutkiem oddychania powietrzem
zanieczyszczonym pylem nanorurek weglowych. Dalsza analiza tych
efektéw moze si¢ przyczyni¢ do lepszego zrozumienia mechani-
zmow oddziatywania nanomateriatéw na uktad oddechowy, ustale-
nia standardéw bezpieczenstwa (w tym dla Srodowiska pracy) oraz
zdefiniowania wymagan dotyczacych eliminacji zagrozen aerozolo-
wych pochodzacych z emisji nanomateriatow.
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