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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un hidrogel fluorescent pe baza de
nanostructuri de carbon pentru protectia la radiatii
solare. Procedeul, conform inventiei, consta tn introdu-
cerea in mediu apos a unor nanostructuri de carbon
preparate prin piroliza partiald a unui complex al
N-hidroxiftalimidei cu Fe ** intr-o matrice polimerica de

poli(acid acrilic) si adaugarea unui emulgator de tip
poloxamer, rezultand un hidrogel fluorescent cu pro-
tectie la radiatii UV solare prin translatarea fotonica din
zona UV Tn zona verde a spectrului vizibil.
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HIDROGEL FLUORESCENT PE BAZA DE NANOSTRUCTURI DE CARBON
PENTRU PROTECTIA LA RADIATII UV SOLARE

Inventia se refera la un hidrogel fluorescent cu continut de nanostructuri de
carbon, care permite diminuarea efectelor produse de expunerea la radiatii UV
solare, si la un procedeu de preparare a acestuia. Hidrogelul este preparat prin
introducerea unor nanostructuri de carbon fluorescente dispersate in mediu apos,
obtinute prin piroliza partiala a unor complecsi ai N-hidroxiftalimidei intr-o matrice
polimerica de poli(acid acrilic) in prezenta unui emulsifiant (poloxamer). Efectul de
protectie contra expunerii la radiatii UV solare se realizeaza prin adsorbtia radiatiei
UV la nivelul nanostructurilor de carbon urmata de emisia fluorescenta situata in
zona inferioara a spectrului vizibil, fotonii rezultati avand un nivel energetic mult
inferior, limitand astfel efectele distructive asupra structurilor chimice sau
biochimice.

Se cunosc hidrogeluri pentru protectia la radiatia UV, obtinute prin
introducerea de nanoparticule de TiO2 in matrici polimerice obtinute prin co-
polimerizarea  3-metacrilamida-propil-clorurii  de  trimetillamoniu cu  4-
vinilbbenzensulfonat de sodiu [1] sau cele obtinute prin introducerea unor
nanoparticule polimerice in matrici de poli(hidroxietiimetacrilat) [2]. Hidrogeluri
fluorescente au fost preparate prin introducerea unor nanoparticule obtinute din
compusi de ytriu si sodiu dopate cu yterbiu si erbiu avand formula NaYF4:Yb,Er in
matrici polimerice de poliacrilamida [3]. Nanostructuri de carbon obtinute prin
procesarea termicd a ceaiului verde au fost introduse in matrici de chitosan
obtinandu-se hidrogeluri fluorescente peliculogene [4]. intr-o altd abordare, prin
introducerea unor nanostructuri de carbon modificate cu poli-etilenimina in matrici
de celuloza microcristalina se obtine un hidrogel sensibil la prezenta ionilor Fe®* [5].
Hidrogeluri fluorescente termosensibile au fost preparate prin introducerea unor
nanostructuri de carbon intr-o matrice polimerica de poli(N-izopropil acrilamida) [6].
Intr-un alt studiu, nanostructuri de carbon au fost introduse in matrici biopolimerice
de hialuronat de sodiu obtinandu-se hidrogeluri fluorescente cu emisie dependenta
de pH sau de prezenta unor enzime, biomolecule etc [7].

£7



RO 134972 A2
z

Principalele dezavantaje ale hidrogelurilor fluorescente raportate pana in
prezent sunt:

- in unele cazuri utilizeaza compusi fluorescenti care prezintd un anumit grad de
toxicitate sau nu sunt biocompatibili;

- nu prezintd o emisie fluorescenta suficient de intensa pentru a conferi un grad
ridicat de protectie la radiatii UV solare;

- in multe cazuri nu permit obtinerea unor pelicule care pot fi aplicate facil pe
suprafata epidermei sau a altor suprafete care necesitd protectie la radiatii UV
solare;

- preparare laborioasa si costuri de obtinere ridicate datorita reactivilor necesari.

Cele mai asemanatoare hidrogeluri fluorescente sunt cele preparate prin
introducerea de nanostructuri de carbon obtinute prin procesarea termica a ceaiului
n matrici de chitosan [4] si cele preparate prin introducerea nanostructurilor de
carbon intr-o matrice de poli(N-izopropil acrilamida) [6].

Problema tehnica pe care isi propune sa o rezolve inventia este obtinerea
unui hidrogel fluorescent peliculogen prin introducerea in mediu apos a unor
nanostructuri de carbon obtinute prin piroliza partialda a unui complex al N-
hidroxiftalimidei cu Fe3* intr-o matrice polimerica de poli(acid acrilic) in prezenta
unui emulsifiant (poloxamer) care permite protectia la radiati UV solare prin
translarea fotonica din zona UV in zona verde a spectrului vizibil.

Solutia problemei tehnice constd in prepararea intr-o prima etapa a
nanostructurilor de carbon prin procesarea termica in conditii controlate a unui
complex ai Fe®** cu N-hidroxiftalimida la un raport de combinare metal/ligand de 1/3,
urmata de separare, selectie dimensionala si redispersie in mediu apos in care se
dizolvd matricea polimerica de poli(acid acrilic) si adaugarea unui emulsifiant
(poloxamer) care permite o buna dispersie a nanostructurilor de carbon in matricea
polimerica si obtinerea unui hidroge! optic transparent fluorescent peliculogen.

Principalele avantaje ale inventiei propuse sunt:

- obtinerea unei protectii eficiente contra expunerii la radiatii UV solare prin absorbtia
acesteia si reconversia prin fluorescenta, fotonii rezultati in urma proceselor
radiative fiind localizati in zona verde a spectrului vizibil, caracterizati prin energii
mult scazute fata de cele ale fotonilor UV incidenti, diminudndu-se astfel efectul

distructiv exercitat asupra structurilor chimice expuse;



RO 134972 A2

- hidrogelul avand consistenta unei paste poate fi aplicat facil sub forma de pelicule
pe suprafetele care necesita protectie la radiatii UV solare;

- hidrogelul fluorescent peliculogen este biocompatibil;

- procedeu de preparare facil cu costuri de productie reduse.

Conform inventiei, obtinerea hidrogelului fluorescent pentru protectia la
radiatii UV solare implica intr-o prima etapa prepararea nanostructurilor de carbon
prin procesarea piroliticd a unui complex a Fe3* cu N-hidroxiftalimida la un raport de
combinare metal/ligand de 1/3 obtinut prin reactia clorurii ferice cu N-hidroxiftalimida
intr-un mediu format din apa-alcool etilic la un raport volumetric de 60/40%, sub
agitare, la o temperatura de 45-50°C, timp de 20-24 ore. Complexul obtinut este
uscat la vid si purificat prin spalari repetate cu apa, urmate de separare si reuscare
la vid, produsul rezultat fiind procesat pirolitic la temperatura de 210°C timp de 6-7
min., urmat de inundarea brusca a produsului de piroliza cu apa la temperatura de
4-5°C obtinandu-se astfel o dispersie bruta de nanostructuri de carbon dopate cu
Fe®*. Dispersia apoasa astfel obtinuta este supusa unor operatiuni succesive de
centrifugare pentru eliminarea urmelor de precursor neprocesat si selectia
dimensionala a nanostructurilor de carbon. Se obtine o dispersie cu aspect limpede
si culoare usor galbuie cu un continut de nanoparticule avand dimensiuni cuprinse
in intervalul 15-50 nm. Dispersia apoasa este expusa la o sursa de radiatie UV (370
nm) pe parcursul a 25-30 min., perioada in care emisia fluorescentd a
nanostructurilor de carbon dispersate vireaza de la albastru la verde intens. in
continuare, in dispersia cu aspect limpede obtinuta se dizolva poli(acid acrilic) (Mw
450000) si emulsifiant (poloxamer) intr-un raport masic de 1/6. Operatia de
dizolvare decurge sub agitare energica la o temperatura de cca. 30°C. Se obtine
astfel un hidrogel optic transparent cu consistenta vascoasa si emisie fluorescenta
intensa situatd in zona verde a spectrului vizibil. in functie de domeniul de utilizare,
vascozitatea hidrogelului poate fi modificatd prin cresterea/scaderea
corespunzatoare a cantitatilor de poli(acid acrilic) si poloxamer. Caracteristicile
reologice permit dispunerea facila a hidrogelului astfel preparat pe suprafete diverse
(inclusiv epidermad), in functie de cantitatea aplicata obtinandu-se pelicule de
grosimea dorita. Pelicula de hidrogel fluorescent reduce semnificativ impactul
radiatiilor UV solare incidente la suprafata protejata prin conversia fotonilor UV (cu
energii ridicate) in fotoni cu lungimi de unda situate in zona verde a spectrului vizibil

mai putin susceptibili de a produce efecte negative asupra suprafetelor expuse.
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In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei in vederea
obtinerii unui hidrogel fluorescent pe baza de nanostructuri de carbon pentru
protectia la radiatii UV solare.

- intr-o procedura experimentala tipica, etapa initiala implica prepararea complexului
Fe3*-N-hidroxiftalimida. Reactia de complexare dintre FeClz (0,25 g) si N-
hidroxiftalimida (0,76 g) se desfasoara intr-un mediu format dintr-un amestec apa
(30 mL) si alcool etilic (20 mL), temperatura de 45-50°C, sub agitare timp de 20-24
ore. Precipitatul rezultat este separat de mediul de reactie si spalat de minim 3 ori
cu apa distilata. Complexul purificat este uscat la vid obtinandu-se o pulbere de
culoare maro inchis. Nanostructurile de carbon sunt preparate prin piroliza
complexului preparat anterior. Procesul de piroliza decurge la temperatura de 210°C
timp de 6-7 min. intr-un recipient din cuart sub atmosfera protectoare de azot.
Produsul rezultat dupa finalizarea etapei de piroliza este inundat brusc cu cca. 30-
40 mL apa distilata cu temperatura de 4-5°C obtinandu-se astfel o dispersie bruta
de nanostructuri de carbon dopate cu Fe®*. in continuare, dispersia apoasa de
nanostructuri de carbon dopate cu Fe®* este centrifugata consecutiv de 2 ori la o
turatie de 15000 rpm, timp de 15 min., dupa fiecare centrifugare colectandu-se
supernatantul. Dupa centrifugare se obtine o dispersie apoasa cu aspect limpede,
de nanostructuri de carbon dopate cu Fe*', purificate si selectate dimensional.
Nanostructurile de carbon aflate in suspensie sunt activate fotoemisiv prin
expunerea la o lampa UV (370 nm) timp de 25-30 min., obtindndu-se o dispersie cu
emisie fluorescenta pronuntata in zona verde a spectrului vizibil. Prepararea
hidrogelului consta in dizolvarea sub agitare energica a 0,72 g de poli(acid acrilic)
(Mw 450000) concomitent cu adaugarea a 0,12 g poloxamer (Koliphor P188) in 20
mL dispersie apoasa de nanostructuri de carbon dopate cu Fe** preparate anterior.
Agitarea este continuata la o temperatura de 30-35°C pana la dizolvarea totala a
matricii polimerice si emulsifiantului, obtinAndu-se hidrogelul vascos cu aspect
transparent care prezinta o emisie fluorescenta intensa in zona verde a spectrului

vizibil.
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REVENDICARI

1. Hidrogel fluorescent cu caracteristici care permit dispunerea sub forma de
pelicule pe suprafete diverse, pe baza de nanostructuri de carbon, utilizabil la
protectia contra radiatiilor UV solare, caracterizat prin aceea ca: permite absorbtia
fotonilor UV din radiatia solara urmata de emisia fotonica in domeniul verde al
spectrului vizibil, preparat prin introducerea unor nanostructuri de carbon dopate cu
Fe3* obtinute prin procesarea pirolitica la temperatura de 210°C, timp de 6-7 min. a
unui complex Fe*- N-hidroxiftalimida, urmatd de dispersia acestora in apa,
fotoactivare, purificare si selectie dimensionala, intr-o matrice polimerica de

poli(acid acrilic), in prezenta unui emulsifiant de tip poloxamer.
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