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1 Johdanto

Nanoteknologian kehitystd voidaan tarkastella aiheeseen liittyvien julkaisujen ja
rekisterOityjen patenttien perusteella. Eréédssé tutkimuksessa analysoitiin Yhdysvaltojen,
Japanin ja Euroopan patenttivirastoissa vuosina 1976-2006 rekisterdityja nanoteknologian
patentteja. On sanottu, ettd 1980-luvulla keksityt tunnelointi- ja atomivoimamikroskoopit
mahdollistivat nanomaailman ymmartamisen.! Vuosina 19761989 rekisteréitiin muutamia

patentteja, ja 90-luvulta lahtien patenttien maara on kasvanut eksponentiaalisesti (Kuva 1)%2.
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Kuva 1. Yhdysvaltojen (USPTO), Euroopan (EPO) ja Japanin (JPO) patenttivirastoissa

vuosina 1976-2006 rekisterdityjen nanoteknologian patenttien lukumaaran kehitys.!

Ranskalaiselle kosmetiikkayhtidlle L’Orealille mydnnettiin vuosien 1978-2006 valilla 60
nanoteknologian patenttia, ja yhtio sijoittui toiseksi, kun vertailtiin eri yhtididen ja
instituutioiden  nanoteknologian patenttien maarda Euroopan  patenttivirastossal.
Nanoteknologiaa sovellettiin kosmetiikan tuotteisiin hyvin aikaisessa vaiheessa. Esimerkiksi
L’Oreal ja Christian Dior ovat hyodynténeet nanomateriaaleja ihon ikddntymisen merkkejé

vahentavissa niin sanotuissa anti-ageing -tuotteissa vuodesta 1986 lahtien®.

Nanoteknologian soveltaminen kosmetiikan tuotteisiin luo monia mahdollisuuksia.
Aktiivisten, kuljettavien ja tuotteen koostumusta muokkaavien nanomateriaalien avulla
voidaan parantaa monien komponenttien, kuten tyydyttyméattdmien rasvahappojen ja

vitamiinien, pysyvyytta ja haluttujen ainesosien imeytymista.* Nanokokoiset epdorgaaniset



UV-suotimet ovat tehokkaampia ja esteettisesti miellyttdvdmpid kuin normaalikokoiset
partikkelit®.

Auringon UV-sateilyltd suojautuminen on tarkedd. Otsonikerros suodattaa auringon UVC-
sateilyn, mutta UVB- ja UVA-siteilya padsee maan pinnalle®. UV-siteilylle altistuminen on
yhdistetty ihosyGpien kehittymisen riskiin’. Taman lisaksi UVB-sateily aiheuttaa ihon
palamista, ja UVA-siteily vanhentaa ihoa’. Aurinkosuojavalmisteiden kayton kohdalla
huolta on kuitenkin heréttdnyt orgaanisten UV-suotimien epastabiilisuus ja toisaalta
epaorgaanisten UV-suotimien fotoaktiivisuus ja nanopartikkelien tunkeutuminen ihon l&pi

elaviin soluihin®.

Tutkielman alussa perehdytddn lyhyesti siihen, miten nanoteknologiaa hyddynnetaan
kosmetiikassa ja millaisia nanomateriaaleja kosmetiikan tuotteissa kéaytetdan. Kosmetiikan
tuotteista perehdytédan tarkemmin aurinkosuojavalmisteisiin. Valitsin erityistarkastelun
aiheeksi nanokokoisen titaanidioksidin kdytén UV-suotimena. Titaanidioksidi on
mielenkiintoinen yhdiste, jolla on lukuisia hyvinkin erilaisia nanoteknologian

sovelluskohteita aina aurinkokennoista vedenpuhdistukseen®,

2 Nanomateriaalit kosmetiikassa

2.1 Nanomateriaalit

Nanoteknologia on tutkimusta ja tuotekehittelyd nanotasolla eli sitd, ettd yksi tai useampi
aineen dimensioista on yhden ja sadan nanometrin valill®. Yksi nanometri on metrin
miljardisosa (10° m). Kuvassa 2 on pyritty havainnollistamaan nanotasoa sijoittamalla
pituusasteikolle tuttuja asioita. Nanotasolla aineilla voi ilmeté fysikaalisia, kemiallisia ja
biologisia ominaisuuksia, jotka ovat erilaisia kuin materiaaleilla, jotka eivat ole
nanomittakaavassa. Eroja voi olla muun muassa sulamispisteessd, liukoisuudessa seka
optisissa ja magneettisissa ominaisuuksissa.* Esimerkiksi normaalikokoista titaanidioksidia
kéaytetddn maaleissa valkeana pigmenttind, kun taas nanopartikkelinen titaanidioksidi on
lapinakyvaal®. Nanoteknologian pyrkimyksend on ymmartdd ja kontrolloida uusia

sovelluksia mahdollistavia ilmioita®.
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Kuva 2. Pituusasteikolle on sijoitettu: a) hyonteinen, b) hius, c) siitepdlyhiukkanen,
d) punaisia verisoluja, €) bakteriofagi-virus, f) nanokiteisen koboltin superhila ja

g) asetyylisalisyylihappomolekyyli.*

Nanoteknologian tuotteelle ei ole muotoiltu yhtendistd kansainvalistd maaritelmaalt,
Euroopan parlamentin ja Euroopan unionin neuvoston uuselintarvikkeita koskevan
asetuksen mukaan nanomateriaali on tarkoituksellisesti tuotettu materiaali, jonka véahintaan
yksi ulottuvuus on enintddn 100 nanometrid. Nanomateriaaliksi madritelladn myos
materiaali, jonka sisdosa tai pinta koostuu erillisista funktionaalisista osista, jotka ovat
vahintddn yhdessd dimensiossa nanotasolla. Rakenteet, agglomeraatit tai aggregaatit
saattavat olla isompia kuin 100 nanometrid, mutta niilld on oltava nanokokoluokkaan
liittyvia ominaispiirteitd.!> Euroopan parlamentin ja Euroopan unionin neuvoston
kosmetiikkaa koskevassa asetuksessa nanomateriaalin méaritelma on samankaltainen kuin
uuselintarvikkeita  koskevassa  asetuksessa, mutta lisdvaatimuksiksi  luetellaan

liukenemattomuus tai biologinen pysyvyys®:.

Monet tekijat vaikuttavat siihen, milloin nanokokoluokkaan liittyvid ominaispiirteitd on
havaittavissa. Kokoluokka 1-100 nanometrid on suuntaa-antava rajaus, mutta partikkelikoon
aiheuttama ominaisuuksien muutos riippuu tarkasteltavasta aineesta. Nanomateriaalien
yleinen tunnuspiirre on lisdksi suuri pinta-ala tilavuusyksikkda kohden. On ehdotettu, etta

nanomateriaaleilla pinnan alan ja tilavuuden suhteen tulisi olla vahintian 60 m?/cm?3 !



2.2 Kosmetiikka

Euroopan unionin mukaan kosmeettisella tuotteella tarkoitetaan ainetta tai seosta, joka on
tarkoitettu kosketuksiin ihmiskehon ulkoisten osien, kuten ihon ja kynsien, tai hampaiden ja
oraalisten onteloiden limakalvojen kanssa. Kosmeettisten tuotteiden tarkoituksena voi olla
puhdistaa, suojata tai korjata tuoksua tai ulkonakod.'®> Kosmetiikan tuotteissa kaytetyille
ainesosille on Euroopassa yhteinen nimikkeistd. Tuotepakkauksissa kdytetadan INCI-nimia

(International Nomenclature of Cosmetic Ingredients).*

Kosmetiikkateollisuus oli ensimmaisia teollisuuden aloja, jolla nanoteknologiaa sovellettiin
kuluttajatuotteisiin. Suuri osuus rekisterdidyistd nanoteknologian tuotteista on tarkoitettu
kosmeettiseen kayttoon. Tama voi selittyd silld, ettd kosmetiikkateollisuus keskittyy
lopulliseen tuotteeseen, kun taas monilla muilla aloilla nanomateriaalit ovat lopullisen

tuotteen osia tai komponentteja.*

2.3 Nanokokoisia rakenteita kosmetiikan tuotteissa

Kosmetiikassa kéaytetddn monia fysikaalisilta ja kemiallisilta ominaisuuksiltaan erilaisia
nanomateriaaleja, kuten metalleja, oksideja, hiilimateriaaleja ja orgaanisia yhdisteitd. Naita
hyodynnetddn aktiivisina ja kuljettavina ainesosina sekd tuotteen koostumuksen
muokkaajina, kuten liukenemattomina sakeutusaineina. Tuotteen toivotun toiminnan
kannalta aineiden liukoisuus ja ihon lapaiseminen ovat tarkeité tekijoita. Ihon lapéisevyyteen
vaikuttavat muun muassa aineen konsentraatio, ionisaatioaste ja partikkelikoko. Lisaksi
kosteutettu iho lapaisee aineita paremmin kuin kuiva iho.*

Aktiivisia ainesosia kaytetddn muun muassa pigmenttildiskien valkaisemiseen ja
ikaantymisen merkkien véhentdmiseen. Ainesosat voivat lapdista ihon joko passiivisella
diffuusiolla tai kuljettaja-aineiden avulla. Kuljettavien ainesosien tehtdva on kuljettaa
aktiivisia aineita haluttuun ihokerrokseen, jossa aktiivinen aine vapautuu kuljettaja-aineen
liuetessa tai kuluessa. Kuljettavat aineet voivat my0s suojata ja stabiloida aktiivisia
ainesosia, kuten tyydyttymattomia rasvahappoja, vitamiineja tai UV-suotimia. Kuljettaja-
aineet tehostavat tuotteen vaikutusta, minka ansiosta aktiivisia aineita ei tarvitse kayttaa

suuria maaria.*



2.3.1 Mikro- ja nanoemulsiot

Emulsiot ovat kahden nestefaasin kolloidisia seoksia, joiden stabiloimiseen kaytetadn
emulgointiaineital®. Nanoemulsioissa kaytetdan samoja aineita kuin perinteisissa
emulsioissa, kuten vettd, 6ljyja ja pinta-aktiivisia aineita. Nanoemulsioissa ymparoivaan
jatkuvaan faasiin on dispergoitu pisaroita, jotka ovat kooltaan 50-100 nanometrid. Mikro-
ja nanoemulsiot ovat iholla l&pindkyvié. Lisaksi ne levittyvét helposti ja ovat miellyttavan

tuntuisia.t®

2.3.2 Liposomit, niosomit ja nanokapsulit

Liposomit, niosomit ja nanokapsulit ovat halkaisijaltaan 25-5000 nanometrin kokoisia
vesikkeleitd (Kuva 3). Vesikkelit koostuvat amfifiilisistd molekyyleista, jotka muodostavat
yhden tai useita kaksoiskerroksia sisaltavan pinnan. Yleensé vesikkelin ulko- ja sisapinnalla
on amfifiilisen molekyylin hydrofiilinen paa. Vesikkeleihin voidaan sulkea hydrofiilisia tai
lipofiilisia aktiivisia aineita joko ytimeen tai kuoreen. Liposomit koostuvat pa&asiassa
fosfolipideista ja niosomit ei-ionisista pinta-aktiivisista aineista. Nanokapsulien seindmat

voivat koostua esimerkiksi kolesterolista tai biohajoavista polymeereists.®
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Kuva 3. Liposomi ja nanokapsuli.t®

2.3.3 Kiinteat lipidinanopartikkelit ja nanorakenteiset lipidikantajat

Kiinteat lipidinanopartikkelit (solid lipid nanoparticle, SLN) koostuvat Kiteytetyista
lipideistd, jotka ovat Kiintedssd olomuodossa sekd huoneen- ettd ihonldmpdtilassa.
Kiinteiden lipidinanopartikkeleiden koko on vélilla 40-1000 nanometrid. Nanorakenteiset
lipidikantajat (nanostructured lidip carrier, NLC) ovat muunnelmia SLN-partikkeleista.
NLC-partikkeleissa kaytetddn kiinteiden ja nestemadisten lipidien eli 6ljyjen seoksia.

Seossuhteesta riippuen sulamispiste laskee jonkin verran SLN-partikkeleihin verrattuna,
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mutta NLC-partikkelit ovat silti kiinteitd ihonldmpdtilassa. Sekd SLN- ettd NLC-
partikkelien lipidimatriisiin voi upottaa lipofiilisia molekyyleja ja ep&orgaanisia aineita.!’
Lipidipartikkelit toimivat itse fysikaalisina UV-suoja-aineina, ja niihin voi sulkea UV-

suotimia?®,

2.4 Kosmetiikassa kaytettyjen nanopartikkelien valmistus

Nanopartikkeleiden  valmistusmenetelmat voidaan luokitella kahteen ryhmaén
ldhestymistavasta riippuen. Suurempia partikkeleita voidaan pilkkoa nanokokoisiksi
yksikoiksi kemiallis-fysikaalisilla menetelmilld. Tama ylhaalta alas™ -lahestymistapa on
kosmetiikassa yleisempi kuin “alhaalta ylos” -l&hestymistapa, jossa nanopartikkeleihin
paadytaan kokoamalla yhteen pienempid rakenneyksikoitd.!® Kahtiajako on Kkuitenkin
teoreettinen, silld kaytanndssa molempia menetelmid sovelletaan vuorotellen halutun

koostumuksen aikaansaamiseksi®.

3 Aurinkosuojavalmisteet

3.1 Auringon UV-sateily

Auringon sateily sisdltaa kaikkia sahkomagneettisen sateilyn aallonpituuksia®®. Maan
pinnalle padsevasté sateilysta 44,3 % on nakyvén valon alueella, 49,5 % on infrapuna- eli
lampositeilyé ja 6,2 % on ultravioletti- eli UV-sateilyn alueella?:. UV-sateily on nakyvan
valon (400-700 nanometrid) ja rontgenséteilyn aallonpituuksien valissd®. UV-séteily
jaetaan UVA-, UVB- ja UVC-sateisiin. UVA-sateilyn aallonpituus on 320400 nanometrié,
UVB-siteilyn 290-320 nanometria ja UVC-siteilyn 100-290 nanometria (Kuva 4).%

Suurin osa ilmakehdn otsonista on stratosfadrissd 20-30 kilometrin korkeudessa. Taméa
otsonikerrokseksi kutsuttu alue absorboi auringon UV-sateilyé. Otsonikerros estaa auringon
UVC-sateilyn padsyn maahan, ja se suodattaa myos osan UVB-séteistd. Otsonikadon myo6té
yha enemmén UVB-siteilya paasee kuitenkin Maan pinnalle.® UV-séteily vahingoittaa seka
materiaaleja ettd eldvid organismeja, joten sateilyltd suojaavia aineita on kehitetty muun

muassa kosmetiikan tuotteisiin suojaamaan ihoa, hiuksia ja itse tuotetta®®.



| [is | LvH | s
10 203 30 400

Kuva 4. Ultraviolettisiteilyn jakautuminen UVA-, UVB- ja UVC-aallonpituusalueisiin.??2

3.2 Yleista aurinkosuojatuotteista

Aurinkosuojatuotteen kemiallinen koostumus vaikuttaa muun muassa siihen, miten tuote
levittyy ja pysyy iholla. UV-suotimen kemiallisesta rakenteesta riippuu, mihin faasiin suodin
asettuu.* Aineiden asettumista eri faaseihin voidaan kuitenkin muunnella esimerkiksi
pinnoittamalla materiaaleja®. Yleisimpia aurinkosuojapohjia ovat emulsiot, joita
valmistetaan vaihtelevilla 6ljyn ja veden suhteilla. Paljon 6ljyja siséltdvat emulsiot voivat
olla paksuja ja tuntua rasvaisilta. VVesipohjaiset geelit ovat kevyemman tuntuisia kuin

emulsiot, mutta geelit valuvat iholta helposti hien tai veden mukana.?*

3.2.1 Auringolta suojautumisen historiaa

Vanhimpia auringon séteilyltd suojautumisen keinoja ovat fyysiset suojat, kuten vaatetus ja
aurinkovarjot. Tutkijat paasivét ultraviolettisateilyn jéljille 1800-luvulla. Vuosisadan lopulla
UV-séteilyn todettiin aiheuttavan ihon palamista, minka jalkeen tutkijat esittivat useita

orgaanisia UV-suotimia, jotka absorboivat haitallisia sateita.?>

Yhdysvalloissa ensimmaiset kaupalliset aurinkosuojatuotteet tulivat myyntiin vuonna 1928.
UV-suotimina niissé kaytettiin sinnamaatteja ja salisylaatteja. Toisen maailmansodan aikana
tarve suojata trooppisilla alueilla palvelevien sotilaiden ihoa edisti aurinkosuojatuotteiden
kehitysta. Epdorgaanisia suotimia kéytettiin orgaanisten aineiden liséna, jotta tuote suojaisi
laajemmalla sateilyalueella. Erityisesti titaanidioksidin ja sinkkioksidin kosmeettista
hyvéaksyttavyytta haittasi niiden valkea véri, jota saatettiin muokata punertavalla
rautaoksidilla.  Ep&dorgaaniset suotimet yleistyivdt 1990-luvun vaihteessa, kun

aurinkosuojissa alettiin kéyttaa lapinakyviaa nanokokoista sinkkioksidia ja titaanidioksidia.?®



3.2.2 Palamissuojakerroin

Aurinkosuojavalmisteen  tehokkuutta  suojata UVB-séteilyltd voidaan  kuvata
palamissuojakertoimella SPF (Sunburn protection factor)!. Palamissuojakertoimen
laskemista varten madaritetddn MED (minimal erythema dose) eli pienin sateilyannos, joka
aiheuttaa suojatun ihon ja suojaamattoman ihon palamisen. Koehenkilon alaselkaan
levitetaan testattavaa aurinkosuojatuotetta 2 ml/cm? -paksuinen kerros vahintdan 30
neliésenttimetrin alueelle. Kéytettdva sateilynldhde tuottaa sateilyd, jonka aallonpituus on
290-400 nanometrid. SPF-arvo saadaan jakamalla aurinkosuojatuotteella suojatun ihon
MED-arvo suojaamattoman ihon MED-arvolla.?” Aurinkosuojatuotteen UVA-siteilylta
suojaamisen tehokkuuden mittaamiseen ei ole vield kehitetty menetelmad, joka olisi
maailmanlaajuisesti hyvaksytty*,

3.2.2 Aurinkosuojatuotteita koskeva lainsdaadanto

Aurinkosuojavalmisteita  koskeva lainsdddantd  vaihtelee  maittain.  Euroopassa
aurinkovoiteet maaritelldan kosmetiikkatuotteiksi®, kun taas Yhdysvalloissa ne luokitellaan
laskkeiksi?’. Euroopan alueella kosmeettisissa valmisteissa hyvaksytyt UV-suotimet ja
niiden sallitut konsentraatiot on lueteltu Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksen
1223/2009 liitteessa VI3,

3.3 UV-suotimet

Aurinkosuojavalmisteilta ja UV-suotimilta vaaditaan monia ominaisuuksia. Luonnollisesti
niiden tulisi suojata UV-sédteilyltd mahdollisimman tehokkaasti ja laajalla
aallonpituusalueella. Suotimilta edellytetdan fotostabiilisuutta, jotta ne suojaavat sateilylta
mahdollisimman pitkia altistumisaikoja. Stabiiliuden liséksi suotimien tehokkuuteen
vaikuttavat liukoisuus ja tasainen jakautuminen tuotteeseen. Mahdollisimman laajan

sdteilyalueen suoja pyritaan takaamaan yhdistelemalla eri suotimia.?®

Koska aurinkosuojavoide levitetddn iholle, suotimet eivat saisi olla allergisoivia tai ihoa
arsyttdvid. Suotimien ei pitéisi tuottaa reaktiivisia happiradikaaleja tai muita haitallisia
vélituotteita absorboidun energian avulla, eivéitkd suotimet saisi pd&std kulkeutumaan
soluihin. Kaiken tdmén liséksi aurinkosuojatuotteiden tulisi olla esteettisesti miellyttavié eli

mahdollisimman huomaamattomia ja lapikuultavia.?



3.3.1 Orgaaniset suotimet

Suotimet voidaan jakaa orgaanisiin ja epdorgaanisiin suotimiin. Orgaanisia suotimia
kutsutaan my6s kemiallisiksi suotimiksi, silld ne suojaavat absorboimalla UV-sateilya
kemiallisten reaktioiden kautta.® UV-suotimina kaytetdan esimerkiksi bentsofenonin
johdannaisia seké p-aminobentsoehappoa ja sen johdannaisia (Kuva 5)*2,
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Kuva 5. Orgaanisia UV-suotimia: a) 2-hydroksi-4-metoksibentsofenoni  ja

b) 4-aminobentsoehappo.*®

Orgaaniset suodinmolekyylit siséltdvat usein aromaattisia ryhmid, koska UV-sateilyn
absorptio edellyttaad konjugoituneita pii-elektronisysteemeja?®. Suodinmolekyyli absorboi
UV-séteilyn energiaa ja siirtyy virittyneeseen tilaan. Viritystilan purkautuessa vapautuu
vahemman energiaa kuin virittimiseen kului, jolloin energia vapautuu infrapunasateilyna.?
Mitd enemmén molekyylissé on konjugoituneita kaksoissidoksia, sitd pidemmille
aallonpituuksille absorptiomaksini siirtyy. Yleensa moolimassaltaan kevyet suotimet
sisdltdvat vahemman konjugoituneita systeemejad kuin moolimassaltaan painavammat.
Kevyitd suotimia kaytetddn UVB-séteilyn absorptioon, kun taas painavampia UVA-

séteilylta suojaamiseen.?®

Orgaanisten suotimien ongelma on niiden heikko fotostabiilius. Tama tarkoittaa sita, etta
aine hajoaa UV-sateilyn energian absorption vaikutuksesta. Talloin suotimen kyky suojata
auringon séteilyltad vahenee altistusajan kasvaessa. Suotimien hajoamisen yhteydessé voi
muodostua haitallisia hapettavia yhdisteita. Erilaisten orgaanisten suotimien yhdisteleminen

VvOi jopa entisestaan vahentaa niiden fotostabiilisuutta.®

3.3.2 Ep&orgaaniset suotimet

Epdorgaanisia suotimia kutsutaan myos fysikaalisiksi suotimiksi, koska ne heijastavat ja
sirottavat sateilyd. Epé&orgaanisten suotimien nimittdminen fysikaalisiksi suotimiksi on

jokseenkin harhaanjohtavaa, silla esimerkiksi titaanidioksidia ja sinkkioksidia k&ytetaén



nanopartikkeleina, jotka eivat toimi pelk&staén sateilyn fyysisend esteend. Nanopartikkelit
absorboivat huomattavan osan UV-siteilystd.> Aurinkosuojatuotteissa kaytettavan
titaanidioksidin partikkelikoko on pasasiassa 10-30 nanometria?®. Euroopan alueella ainoa

kosmeettisissa tuotteissa sallittu epdorgaaninen UV-suodin on titaanidioksidi*3,

4 Titaanidioksidi ja sen kayttd UV-suotimena

4.1 Titaanidioksidi

Titaanidioksidia, TiO2, esiintyy luonnossa neljalla erilaisella kiderakenteella: rutiili ja
anataasi ovat tetragonaalisia, brokiitti on ortorombinen ja TiO2 (B) on monokliininen. Rutiili
on titaanidioksidin kiderakenteista stabiilein. Harvinaisempia titaanidioksidin muotoja ovat
anataasi ja brookiitti. Anataasi on nanopartikkeleissa vallitseva kiderakenne.®

Titaanidioksidia saadaan malmeista, kuten rutiilista, ilmeniitista ja leukokseenista. Rutiilissa
titaanidioksidia on 93-96 %. llmeniitin titaanidioksidipitoisuus vaihtelee 44 % ja 70 %

valilla. llmeniitissa on myos paljon rautaa.®

Titaanidioksidia voidaan puhdistaa malmeista kloori- ja sulfaattiprosesseilla.
Klooriprosessissa rutiili reagoi alkuainehiilen ja kloorikaasun kanssa muodostaen
titaanitetrakloridia (Reaktio 1).8%

2Ti0,(5) + 3C(s) + 4CL,(9) 5 2TiCl,(g) + CO,(g) + 2C0(g) (1)

Titaanitetrakloridi puhdistetaan fraktiotislauksella. Tdmén jalkeen saadaan rutiilirakenteista
titaanidioksidia hapettamalla titaanitetrakloridia korkeassa ldmpdtilassa (Reaktio 2).

Muodostunut kloorikaasu voidaan kierrattaa. 80

_ 1000-1400°C
TiCly(g) + 02(9) — > Ti0,(s) + 2C1,(9) )

Sulfaattiprosessilla voidaan valmistaa joko anataasi- tai rutiilirakenteista titaanidioksidia
ilmeniitistd. Sulfaattiprosessissa ilmeniitti reagoi rikkihapon kanssa, jolloin muodostuu
rauta- ja titaanisulfaatteja. Liuos hydrolysoidaan, jolloin titaani  saostuu
titaanioksohydroksidina TiO(OH).. Titaanisaostuma suodatetaan ja kalsinoidaan 900
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celsiusasteen lampdtilassa, jolloin saadaan anataasirakenteista titaanidioksidia. Mikali
halutaan rutiilirakenteista titaanidioksidia, hydrolyysivaiheessa liuokseen on lisattava

rutiilialkukide.®

4.2 Titaanidioksidin toiminta UV-suotimena

Titaanidioksidi on puolijohde, minka ansiosta yhdiste voi toimia fotokatalyyttind ja
absorboida UV-siteilyn energiaa®. Titaanidioksidipartikkelit myos heijastavat séteily®!.
Seka fotokatalyyttiset prosessit ettd sateilyn heijastus ja sironta riippuvat titaanidioksidin
partikkelikoosta3:32,

4.2.1 UV-sateilyn absorptio

Fotoindusoidut prosessit perustuvat puolijohdemateriaalin valenssi- ja johtavuusvéiden
véliseen energiaeroon (Eg) eli kiellettyyn energia-aukkoon. Energia-aukko suurenee
materiaalin partikkelikoon pienentyessa. Tall6in materiaalin absorboima energia siirtyy

kohti lyhempié ja suurenergisi aallonpituuksia.®

Kun puolijohdemateriaali absorboi fotonin, jonka energia on sama tai suurempi kuin
energia-aukko, muodostuu elektroni-aukko -pareja (Reaktio 3)*3. Tall6in elektroni virittyy
johtavuusvydlle ja valenssivydlle jaa positiivisesti varautunut aukko. Elektronit ja aukot
voivat yhdistyé Kiteessd tai sen pinnalla tai ne voivat osallistua hapetus-pelkistysreaktioihin
(Kuva 6).2

TiO, + hv - Ti0,(e;, + h}y), ®))

missé

hv = fotonin energia

e = elektroni

h* = aukko

cb = johtavuusvyo (conduction band)

vb = valenssivyo (valence band)*?
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Kuva 6. Fotokatalyytin perusprosesseja: a) elektroni-aukko -parin muodostuminen,
b) elektronidonorin (D) hapettuminen, c) elektroniakseptorin (A) pelkistyminen,
d) elektronin ja aukon uudelleenyhdistyminen pinnalla ja e) uudelleenyhdistyminen

aineessa.?

4.2.2 UV-sateilyn heijastus ja sironta

Monet fysikaaliset tekijat vaikuttavat epdorgaanisten UV-suotimien tehokkuuteen eli siihen,
miten ja kuinka paljon suodin heijastaa UV-séteilyn eri aallonpituuksia. Tarkeité tekijoita
ovat muun muassa Yyhdisteen taitekerroin, partikkelien koko, dispersio tuotteessa ja
pinnoitteen paksuus.3! Mita suurempi taitekerroin, sitd paremmin aine heijastaa valoa®.
Partikkelikokoa sadtdmalld voidaan vaikuttaa siihen, mikd on aineen tehokkaasti
heijastaman sateilyn aallonpituus. Fresnelin saédnndn mukaan partikkeli heijastaa parhaiten

sdteily4, jonka aallonpituus on puolet partikkelin halkaisijasta.3!

Sateilyn sironta ympyrdnmuotoisesta partikkelista riippuu kolmesta tekijasta: sateilyn
aallonpituus, partikkelin koko ja partikkelin seka sit4d ympardivan aineen taitekerroin. Kun
partikkelin koko on suunnilleen samansuuruinen siihen osuvan sateilyn aallonpituuden
kanssa, tilannetta kuvaa parhaiten Mien sironta. Toisaalta kun partikkeli on pieni siihen
osuvan sateilyn aallonpituuteen verrattuna, tilannetta kuvaa Rayleighin sironta.®® Suuret
TiO-partikkelit (200-500 nanometrid) heijastavat sateilya Mie-sironnan mukaan. Ne
néyttavéat vaaleilta, koska ne heijastavat voimakkaasti ndkyvan valon aallonpituuksia. Sen

sijaan nanokokoiset partikkelit heijastavat séteilya Rayleigh-sironnan mukaan.®!

Nékyvan valon alueen sdteilyn kannalta halkaisijaltaan 100 nanometrid pienemmat

partikkelit kuuluvat Rayleigh-sironnan alueeseen. Rayleigh-sironnassa partikkelin muodolla
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ei ole yhtd suurta merkitysta kuin Mie-sironnassa. Rayleigh-sironnassa sateilyn intensiteetti

on kaantéen verrannollinen aallonpituuden neljanteen potenssiin,

Ig o< A%

Pienet partikkelit sirottavat tehokkaimmin Iyhyen aallonpituuden sateilya.®
Aurinkovoiteissa titaanidioksidia kaytetddn yleensd halkaisijaltaan 10-30 nanometrin
kokoisina partikkeleina, jotka heijastavat tehokkaasti UVA- ja UVB-séteilyn
aallonpituuksia®®. Nanokokoiset partikkelit eivat juurikaan heijasta nakyvan valon
aallonpituuksia, joten aurinkosuojavalmiste nayttaa iholla lapinakyvalta.

Kattavan UV-suojauksen aikaansaamiseksi epédorgaaniset nanopartikkelit on saatava
dispergoitumaan mahdollisimman tasaisesti aurinkosuojavalmisteeseen. Nanokokoisilla
partikkeleilla on suuri pinta-ala ja pintaenergia, mikd johtaa helposti aggregaattien ja
agglomeraattien muodostumiseen.®! Aggregaattien koko on suunnilleen 100 nanometri&®®.
Tasta seuraa, etta tuote heijastaa enemman nakyvan valon aallonpituuksia ja vastaavasti
vahemman UV-siteilyn aallonpituuksia?®. Partikkelit pyritaan stabiloimaan, jotta ne eivét
muodostaisi kasaumia. Materiaalien pinnoittaminen polymeereilld on yksi tapa ehkéista
agglomeraattien muodostuminen. Polymeeri estdd titaanidioksidipartikkelien vélisen

vuorovaikutuksen.3?

Aurinkosuojavalmisteen toiminnan kannalta on otettava huomioon myos se, kuinka paksu
kerros tuotetta levitetdan iholle. Mitd enemman tuotetta kdytetddn, sitd enemman iholle
paatyy UV-sateilyltd suojaavaa ainetta. On kuitenkin todettu, etta tietysta pisteesta lahtien
tuotteen kyky suojata auringon UV-séteilyltad ei endd kasva suoraan verrannollisesti levitetyn
kerroksen paksuuden suhteen3' On silti huomattava, ettd palamissuojakertoimen
madarittamist varten iholle levitetdan paksuudeltaan 2 ml/cm? kerros testattavaa tuotetta?’.
SPF-kertoimen ilmoittaman UV-séteilysuojan saamiseksi kuluttajan olisi levitettava

aurinkosuojatuotetta yhta paksu kerros.
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5 Aurinkosuojatuotteiden TiO2-nanopartikkelien turvallisuus

5.1 Nanopartikkelien kulkeutuminen ihoon

Kosmetiikan nanopartikkeleille voi altistua monin tavoin. Padasialliset reitit ovat ihon,
hengityksen, suun tai silmien kautta. Nanopartikkelien kulkeutuminen ihon Il&pi on
aurinkosuojatuotteiden kohdalla potentiaalinen altistumisreitti. Monet tekijat, kuten
partikkelien kokojakauma, pintakemia ja liukoisuus, vaikuttavat siihen, kuinka syvalle ihoon

aine kulkeutuu.®

Nisdkkéaiden iho koostuu monista kerroksista (Kuva 7). Orvaskesi eli epidermis on ihon uloin
kerros. Sen pinnalla on kuolleesta solukosta koostuva sarveiskerros (stratum corneum).
Orvaskeden alla on runsaasti verisuonia siséltdva kerros, joka on nimeltddn verinahka eli
dermis. Nanokokoisten partikkelien kulkeutumiseen ihon lapi on useita reitteja: solujen lapi,
soluja kierrellen ja karvatuppien kautta.'® TiO2-nanopartikkelit eivat tutkimusten mukaan
kulkeudu terveen ihon l4pi tai soluihin, vaan ne jaavét sarveiskerrokseen tai sen pinnalle!®-%,
Partikkelien on vditetty kulkeutuvan erityisesti kasvuvaiheessa olevien karvojen

karvatuppeihin, mutta tatakain kautta partikkelit eivit kulkeudu sarveiskerroksen 1api®.

S o gé;‘:&;?y
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Kuva 7. Valomikroskooppikuvaan on merkitty ihon kerroksia: sarveiskerros (stratum

corneum, SC), orvaskesi (epidermis, E) ja verinahka (dermis, D). Kuvassa on porsaan ihoa.>

Aurinkosuojatuotteiden kohdalla on otettava huomioon, etté tuotetta levitetddn usein myos
jo vaurioituneelle iholle. Nanopartikkelien kulkeutumista vaurioituneen, Kkuten
auringonpolttaman, ihon I&pi on tutkittu vahan. Monteiro-Riviere et al. tutkivat
aurinkosuojatuotteissa kaytettavien titaanidioksidipartikkelien kulkeutumista UVB-sateilyn
vaurioittaman ihon I&pi in vitro - ja in vivo -olosuhteissa. Tutkimuksen mukaan TiO>-
nanopartikkelit kulkeutuvat hieman helpommin UVB-séteilyn vaurioittamaan kuin

terveeseen ihoon.38
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5.2 Reaktiivisten happiyhdisteiden muodostuminen

Nanokokoisen titaanidioksidin toiminta fotokatalyyttind on osa yhdisteen toimintaa UV-
suotimena, mutta toisaalta fotokatalyysin seurauksena muodostuu reaktiivisia
happiyhdisteitd. Reaktiiviset happiyhdisteet, kuten hydroksyyli- ja superoksidiradikaalit,
vaurioittavat ja vanhentavat ihoa. TiOz-nanopartikkelien terveyshaitoiksi on liitetty myds

reaktiivisten happiyhdisteiden aiheuttamat DNA-vauriot ja lipidien hapettaminen.3:%®

In vitro - ja in vivo -tutkimuksissa on todettu, ettd aurinkosuojatuotteissa kaytetty
titaanidioksidi voi vaurioittaa DNA:ta%®. On myds todettu, ettd stabiililla pinnoitteella
paallystettyjen TiO,-nanopartkkelien terveyshaittojen riski on pieni tai olematon®®. Yleisen
niakemyksen perusteellat®4%4t aurinkosuojatuotteissa kaytetyt titaanidioksidipartikkelit ovat

turvallisia.

5.2.1 TiO2-nanopartikkelien pinnoittaminen

Terveyshaittojen ehk&isemisen tavoitteena on hillitd titaanidioksidin  toimintaa
fotokatalyyttind mutta samalla sdilyttdd yhdisteen tehokkuus UV-suotimena.
Happiradikaalien muodostumista voidaan védhentdd estamélla elektronien emissio
partikkelin pinnalta. Yleinen menettely on titaanidioksidipartikkeleiden pinnoitus
polymeereilla tai epdorgaanisilla yhdisteilld, kuten pii- tai alumiinioksideilla.3? Joidenkin

pii- ja alumiinioksipinnoitteiden on kuitenkin huomattu voimistavan fotokatalyysi&®.

Lee et al.*? esittavat vaihtoehdon, jossa antioksidanttimolekyyleja liitetddn suoraan
titaanidioksidipartikkelien pinnalle. Lee et al. toteavat, ettd antioksidanttipinnoite voidaan
edelleen stabiloida lisddmélla paallimmaiseksi hydrofobinen polymeeripinnoite. Talla tavoin
voidaan minimoida vapaiden radikaalien muodostuminen, mutta titaanidioksidipartikkelit
toimivat yha UV-suotimina. Xiao et al.*’ puolestaan esittavit vaihtoehdon, jossa

titaanidioksidipartikkelit sijoitetaan polymeerimiselliin.

6 Yhteenveto

Kosmetiikkayhtio L’Oreal on niiden yritysten ja instituutioiden joukossa, joille Euroopan

patenttivirastossa on myonnetty eniten nanoteknologian patentteja aikavalilla 1978-20061.
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Hyodynnettdvien nanomateriaalien kirjo kosmetiikan tuotteissa on yllattavan laaja. Kéytossa
Kosmetiikan alalla on selvésti tunnistettu ja otettu kéyttoon nanomateriaalien tarjoamia
mahdollisuuksia, kuten aineiden parempi biosaatavuus ja tehokkuus ja tatd kautta

kemikaalien maaran vahentaminen®.

Aurinkosuojatuotteissa kaytetddn monenlaisia UV-suotimia, jotka absorboivat, heijastavat
ja sirottavat siteilya®. UV-suotimina kiytetaan myos nanokokoisia epéorgaanisia
partikkeleja. Epédorgaanisista UV-suotimista vain titaanidioksidi on talla hetkelld sallittu
Euroopan alueella®®. TiO.-nanopartikkelien ymparilla hailyy epailys niiden turvallisuudesta.
Huolta aiheuttaa ensinnakin titaanidioksidinanopartikkelien kulkeutuminen elaviin soluihin.
Taman lisaksi on selvitetty fotokatalyysin seurauksena muodostuvien reaktiivisten
happiyhdisteiden kykya vaurioittaa DNA:ta. Aurinkosuojatuotteiden titaanidioksidin
turvallisuutta on tutkittu paljon ja monin eri tavoin. Tutkimusten tulosten ristiriitaisuus oli

hammentavaa.

Auringon sateilyltd suojautuminen on térkedd, silla UV-sateilyn haittavaikutukset ovat
vakavia. UV-siteily vaurioittaa DNA:ta, mikd voi johtaa ihosydpien kehittymiseen?,
Jokaisen on tehtdva valinta, kayttadko ihonsa suojaamiseen aurinkosuojatuotteita vai kenties
peittdvaa vaatetusta. Lampimina kesapaivina aurinkosuojavalmisteiden kayttd on varmasti
monen mielesta kankaisiin verhoutumista miellyttavampi vaihtoehto.
Aurinkosuojatuotteiden terveyshaitoista on todisteita, ja tietoa nanopartikkelien
kulkeutumisesta vaurioituneen ihon lapi ei viela ole paljon. Silti aurinkosuojatuotteiden
kaytosta seuraavien mahdollisten terveyshaittojen riski on pieni verrattuna UV-séteilyn

haittavaikutuksiin.
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