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Opis wynalazku

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest kompozycja w postaci ptynu do stosowania zewnetrz-
nego jako srodek do ptukania soczewek kontaktowych, zawierajgca nanokrystaliczny fotokatalizator
aktywny w $wietle widzialnym oraz ewentualnie nadtlenek wodoru.

W Dokumencie JP 2003 093 481 ujawniono sposob czyszczenia i sterylizacji soczewek kontak-
towych przez nanoczastki tlenku tytanu (IV), przy czym obserwowano aktywno$¢ uzyskiwanej miesza-
niny w obszarze UV (240-410 nm).

W publikacji WO 2008/019869 ujawniono niemodyfikowane nanoczagstki z grupy ZnO2, Si, Sn
lub TiOo2.

W publikacji Rajh i wsp. ,Surface restructuring of nanoparticles; An efficient route for ligand-metal
oxide” J.Phys.Chem. B, 106, 10543-10552 (2002) ujawniono koloidalny roztwér TiO2 zmodyfikowany
ligandami w roztworze koloidalnym w kwasnym pH. Przedstawiono wtasciwosci spektralne tych mate-
riatdw, jednak przedstawione wyniki nie potwierdzajg aktywnosci fotokatalitycznej opisywanych mate-
rialtdbw w roztworze wodnym.

W publikacji Benjamin Choquenet i wsp. ,Quercetin and Rutin as Potential Sunscreen Agents:
Determination of Efficacy by an in vitro method” J.Nat.Prod., 2008, 71(6), 1117-1118 ujawniono zasto-
sowanie rutyny jako srodka przeciwpienigcego w emulsjach typu olej w wodzie, zawierajgcych rowniez
TiOz2 lub ZnO, stosowanych do produkcji kremow.

Celem wynalazku jest dostarczenie kompozycji stuzgcej do wytwarzania roztworu, ktéry pod
wptywem aktywacji swiattem widzialnym bedzie wykazywat wiasciwosci sterylizujgce i nadawat sie
dzieki temu do pielegnacji réoznych materiatdw, zwlaszcza wymagajgcych zapewnienia warunkéw
fizjologicznych, takich jak soczewki kontaktowe czy materialy medyczne (cewniki, bandaze, strzy-
kawki itp.).

Nieoczekiwanie tak zdefiniowany cel udato sie osiagng¢ dzieki niniejszemu wynalazkowi.

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja majgca postac ptynu zawierajgcego roztwor koloidalny,
w ktérym faze rozproszong stanowig zmodyfikowane powierzchniowo nanoczagstki dwutlenku tytanu
o rozmiarach mniejszych niz 100 nm, a osrodek dyspersyjny stanowi roztwér nadtlenku wodoru, w ktérej
to kompozycji nanoczgsteczki dwutlenku tytanu sg zmodyfikowane powierzchniowo zwigzkiem orga-
nicznym charakteryzujgca sie tym, ze wykazuje stabilnos¢ w roztworach wodnych przy pH okoto 7 oraz
tym, Zze zwigzek organiczny jest zwigzkiem wybranym z grupy obejmujacej: sél disodowg kwasu
4,5-dihydroksy-1,3-benzenodisulfonowego, rutyne oraz kwas askorbinowy.

Korzystnie, kompozycja wedlug wynalazku wykazuje absorpcje $wiatta widzialnego w zakresie
dtugosci fal L nie mniejszym niz od ok. 400 nm do ok. 600 nm, korzystnie do ok. 700 nm oraz absorpcje
Swiatta ultrafioletowego (A < 400 nm).

Korzystnie, kompozycja wedtug wynalazku zawiera dodatkowo ukfad buforowy, korzystnie izoto-
niczny, utrzymujacy pH w zakresie dopuszczalnym farmaceutycznie.

Korzystnie, kompozycja wedtug wynalazku zawiera modyfikowany powierzchniowo nanokrysta-
liczny dwutlenek tytanu w ilosci od 0,02 g dm-3 do 1 g dm3, nadtlenek wodoru, korzystnie w ilosci od
0,001 g dm- do 0,1 g dm oraz zwigzek stabilizujgcy nadtlenek wodoru, korzystnie EDTA.

Korzystnie, kompozycja wedtug wynalazku zawiera dodatkowo substancje o dziataniu bakterio-
bdjczym i grzybobdjczym.

Kompozycja wedtug wynalazku moze zawiera¢ dodatkowo farmaceutycznie dopuszczalne no-
$niki i substancje pomocnicze. Jako farmaceutycznie dopuszczalne nosniki i substancje pomocnicze
mozna stosowac znane nosniki i substancje stosowane standardowo w praktyce farmaceutycznej, ktére
sg kompatybilne ze skfadnikiem czynnym.

W przyktadowej realizacji modyfikowany dwutlenek tytanu, w ktérym rozmiar ziarna nie przekra-
cza 100 nm, tworzy stabilne ukfady koloidalne w roztworze PBS z zachowaniem swojej aktywnosci fo-
tokatalitycznej. Korzystnie kompozycja wedtug wynalazku stanowi klarowny wodny roztwér koloidalny,
zawierajgcy modyfikowany powierzchniowo rutyng nanokrystaliczny dwutlenek tytanu oraz nadtlenek
wodoru, jako substancje aktywne, NaCl oraz bufor fosforanowy.

Korzystnie kompozycja, wedtug wynalazku przygotowywana jest w postaci koncentratu, korzyst-
nie o 50-krotnie wiekszym stezeniu modyfikowanego powierzchniowo rutyng dwutlenku tytanu. Koncen-
trat miesza sie z woda, korzystnie z buforowanym, izotonicznym roztworem wodnym az do osiggniecia
pozadanego stezenia.
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Korzystnie kompozycja wedtug wynalazku jest przeznaczona zwiaszcza do stosowania zewnetrz-
nego jako srodek do pielegnacji soczewek kontaktowych. Ogdlnie, moze ona by¢ wykorzystana do wy-
twarzania preparatu do odkazania lub dezynfekciji, korzystnie do wytwarzania preparatu fotosterylizuja-
cego, fotobakteriobojczego, fotogrzybobdjczego, fotokatalitycznego, przeznaczonego zwiaszcza do sto-
sowania w jednej sposrod nastepujgcych dziedzin: kosmetyce, dermatologii, okulistyce, laryngologii,
urologii, ginekologii, reumatologii, onkologii, chirurgii, weterynarii, stomatologii, w szczegélnosci do ste-
rylizacji elementdéw szklanych lub z tworzywa sztucznego, zwtaszcza soczewek kontaktowych, cewni-
kéw medycznych, przewoddw szklanych i/lub plastikowych oraz innych powierzchni, ktérych sterylizacja
jest korzystna i/lub wymagana.

Kompozycja wedtug wynalazku wykazuje aktywnos¢ fotokatalityczng podczas naswietlania $wiattem
widzialnym (A > 400 nm; fotokataliza jest konsekwencjg procesu absorpcji $wiatta widzialnego przez utwo-
rzony powierzchniowy kompleks typu chargetransfer) oraz swiattem ultrafioletowym (A < 400 nm; fotokata-
liza jest konsekwencijg procesu absorpcji $wiatta ultrafioletowego przez utworzony powierzchniowy kom-
pleks typu chargetransfer lub bezposrednio przez dwutlenek tytanu). W wyniku naswietlania genero-
wane sg tzw. reaktywne formy tlenu (OH-, Oz, H202, '02).

Nieoczekiwanie ustalono, ze wzmocnienie wilasciwosci utleniajgcych fotokatalizatora opisanego
powyzej moze by¢ uzyskane w obecnosci dodatkowych substancji aktywnych, jakimi sg nadtlenki, np.
nadtlenek wodoru. Przeniesienie elektronu z pasma przewodnictwa dwutlenku tytanu na czasteczke
nadtlenku wodoru powoduje generowanie rodnikéw hydroksylowych jako nastepstwo redukcji cza-
steczki H202. W obecnosci $ladowych ilosci jonéw metali zachodzi¢ moze dodatkowo rozktad H20:2 do
rodnikéw hydroksylowych w wyniku reakcji znanych jako procesy Fentona. Ten proces majgcy nieko-
rzystny wptyw na stabilnos¢ i trwatos¢ kompozycji ptynu mozna powstrzymac poprzez dodanie niewiel-
kich ilosci zwigzkdw kompleksujgcych jony metali, np. EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy lub jego
sol), w ilosci koniecznej do zwigzania tych jonow.

Przedmiotowy wynalazek w przyktadach wykonania uwidoczniono na rysunkach, na ktérych
Fig. 1 przedstawia widma absorpcyjne UV-vis roztworu koloidalnego nanokrysztatéw TiO2 modyfikowa-
nych odpowiednio zwigzkiem K-1 (Tabela 2) (a), kwasem askorbinowym (b) oraz rutyng (c) (kazdora-
zowo stezenie: 0,4 g dm3); Fig. 2 przedstawia obraz TEM zarejestrowany dla materiatu K-1@TiOz;
Fig. 3 przedstawia wyniki naswietlania Swiattem widzialnym (z uzyciem filtréw gérnoprzepustowych)
mieszaniny reakcyjnej (albumina wotowa z roztworem koloidalnym nanokrysztatow TiO2 modyfikowa-
nych odpowiednio zwigzkiem K-1, kwasem askorbinowym oraz rutyng), w obrazie elektroforetycznym:
K-1@TiOz: (a) A > 400 nm, (b) A > 435 nm, (c) A > 455 nm, KA@TiO2: (d) A > 400 nm, (e) A > 420 nm,
rutyna@TiOz2: (f) A > 420 nm, (g) A > 455 nm; Fig. 4 przedstawia testy przezywalno$ci bakterii
E. coli w obecnosci roztworu koloidalnego nanokrysztatow TiO2 modyfikowanych K-1 (szare) i bez foto-
katalizatora (czarne) (a) podczas naswietlania Swiattem o A > 420 nm oraz (b) wyniki przezywalno$ci
bakterii E. coli w takim samym uktadzie w ciemno$ci, a takze wyniki testéw przezywalnosci bakterii
E. coli w obecnosci roztworu koloidalnego nanokrysztatéw TiO2 modyfikowanych kwasem askorbino-
wym (kwadraty) i bez fotokatalizatora (tréjkaty) (c) podczas naswietlania swiattem o A > 420 nm oraz (d)
wyniki przezywalnosci bakterii E. coli w takim samym uktadzie w ciemnosci. Figura 5 prezentuje wyniki
opisanych w przykfadzie 5 testéw porownawczych aktywnos$ci wzgledem biatek kompozycji wedtug wy-
nalazku oraz kompozycji bez dodatku substancji aktywnych. Figura 6 prezentuje wyniki opisanych
w przyktadzie 6 testow poréwnawczych aktywnosci bakteriobdjczej kompozycji wedtug wynalazku oraz
kompozycji bez dodatku substancji aktywnych. Figura 7 prezentuje wyniki $wiadczace o nieoczekiwanej
synergii wspétdziatania fotokatalizatora i nadtlenku wodoru.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozycja majgca postac ptynu zawierajgcego roztwér koloidalny, w ktérym faze rozpro-
szong stanowig zmodyfikowane powierzchniowo nanoczastki dwutlenku tytanu o rozmiarach
mniejszych niz 100 nm, a osrodek dyspersyjny stanowi roztwér nadtlenku wodoru, w ktérej to
kompozycji nanoczgsteczki dwutlenku tytanu sg zmodyfikowane powierzchniowo zwigzkiem
organicznym, znamienna tym, ze wykazuje stabilno$¢ w roztworach wodnych przy pH okoto 7
oraz tym, ze zwigzek organiczny jest zwigzkiem wybranym z grupy obejmujgcej: sol disodowg
kwasu 4,5-dihydroksy-1,3-benzenodisulfonowego, rutyne oraz kwas askorbinowy.
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. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze wykazuje absorpcje swiatta widzialnego

w zakresie dlugosci fal A nie mniejszym niz od ok. 400 nm do ok. 600 nm, korzystnie do

ok. 700 nm oraz absorpcje swiatta ultrafioletowego (A < 400 nm).

. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera dodatkowo uktad buforowy, ko-

rzystnie izotoniczny, utrzymujgcy pH w zakresie dopuszczalnym farmaceutycznie.

. Kompozycja wedtug zastrz. 4, znamienna tym, ze zawiera modyfikowany powierzchniowo
nanokrystaliczny dwutlenek tytanu w ilosci od 0,02 g dm= do 1 g dm3, nadtlenek wodoru,

korzystnie w ilo$ci od 0,001 g dm-2 do 0,1 g dm= oraz zwigzek stabilizujgcy nadtlenek wodoru,

korzystnie EDTA.
. Kompozycja wedlug zastrz. 4 lub 5, znamienna tym, ze zawiera dodatkowo substancje

0 dziataniu bakteriobdjczym i grzybobdjczym.
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Fig. 5a

rutyna@TiO2 w PBS + naswietlanie 5 h

Fig. 5b

rutyna@TiO2 w PBS + 2 mmol dm-3 H202 + na$wietlanie § h
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Fig. 5¢

3% H202 (po 5 h w ciemnosci)
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Fig. 6a

Escherichia coli + rutyna@TiOz (0,32 g dm-?) (-h —w ciemnoéci; +h —w warunkach naswietlania)
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Fig. 6b
Escherichia coli + rutyna@TiO2 (0,32g dm-3) + H202 (2 mmol dm-3) (-h — w ciemno$ci; +h — w warunkach

naswietlania)

amsasssssasapissestaassiaats

b ()

Fig. 6c

Escherichia coli w PBS (-h — w ciemnosci; +h — w warunkach na$wietlania)
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