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niu, aby mogly wywolaé¢ zadany efekt;

usuwaja one na ogél przez filtrowanie
réwniez te promienie widma, ktére powo-

Wynalazek niniejszy dotyczy wytwa-
rzania ekranéw zabezpieczajacych skoére
ludzka, ktére usuwaja promienie widma

dzialajace szkodliwie na skére ludzka, nie
wylaczaja jednak dzialania promieni po-
wodujacych brunatnienie skéry, i ktérych
dzialanie ochronne, praktycznie biorac, nie
zalezy od grubosci ich warstwy.

Znane jest stosowanie ekranéw ochron-
nych zawierajacych substancje pochlania-
jace promienie pozafiotkowe, w celu zabez-
pieczenia skéry ludzkiej od oparzeri sto-
necznych. W tym celu jako czynniki two-
rzace ekrany proponowano stosowanie np.
fenoli albo naftoli, lecz substancje tego ro-
dzaju powinny byé stosowane w warstwach
stosunkowo grubych lub nadmiernym steze-

duja brunatnienie skéry i ktérych usunigcie
nie jest pozadane.

Obecnie wykryto, ze mozna otrzymywaé
bardzo skuteczne filtry $wietlne usuwajace
promienie widma dzialajace szkodliwie na
skére ludzka, lecz nie usuwajace promieni
cennych powodujgcych brunatnienie skéry.
Filtry te mozna wytwarzaé przez rozpusz-
czanie w odpowiednim rozpuszczalniku,
najlepiej w substancji organicznej tworza-
cej blone, pochtaniajacego ciata organiczne-
go, praktycznie biorac, bezbarwnego, roz-
puszczalnego w tym rozpuszczalniku two-
rzacym blone i wykazujacego silna absorb-



cje promieni pozafiolkowych, ktérego stro-
my i jednoczesnie znaczny spadek krzywej
absorbcji przypada w zakresie fal o dlugo-
§ci 310 — 380 my, najlepiej 320 — 350
my. Stromy a jednoczesnie znaczny spadek
krzywej pochltaniania nalezy rozumie¢ w
sposéb nastepujacy. Intensywnosé pochla-
niania roztworu okresla si¢ za pomoca
wspolczynnika pochtaniania czasteczkowe-
go, ktéry wyraza sie nastepujacym réwna-
niem:
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W réwnaniu tym ¢ oznacza wspolczyn-
nik pochtaniania czasteczkowego, d — gru-
bos¢ warstwy czyli odleglosé miedzy po-
wierzchniami réwnoleglymi przenikanymi
przez promienie padajace na nie prostopa-
dle, ¢ — stezenie roztworu wyrazane przez

mol substancji rozpuszczonej

litr rozpuszczalnika,

J, — natezenie $wiatta padajacego i J —
natezenie swiatta, ktére wychedzi z roz-
tworu.

Wspétczynnik ¢ posiada wartos¢ okre-
$lona w odniesieniu do kazdej dlugosci fa-
li. Zaleznos¢ miedzy ¢ i dtugosciami fal
przedstawia sie zwykle za pomoca krzy-
wej, ktorej odciete stanowia dlugosci fali,
rzedne za§ — logarytmy zwyczajne ¢ (przy
zasadzie 10). Krzywa te nazywa sie krzy-
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w ktérych rdzenie fenylowe moga by¢ za-
stapione rdzeniami naftylowymi albo po-
dobnymi skondensowanymi rdzeniami aro-
matycznymi, przy czym wszystkie te rdze-

wa logarytmiczna pochlaniania lub wprost
krzywa pochlaniania.

Krzywa pochlaniania przebiega tak, iz
w zakresie 10 mu log ¢ wzrasta co naj-
mniej o 1 posuwajac si¢ w kierunku co raz
mniejszych dlugosci fali i osiaga wartos¢
co najmniej 3,2. Ten stromy i jednoczesnie
znaczny spadek krzywej pochtaniania roz-
dziela widmo padajacego swiatla pozafiot-
kowego na $wiatto niepochltoniete o wiek-
szej dlugosci fali i na $wiatto pochloniete
o krotszej dlugosci fali.

Za pomocag znanych sposobow optycz-
nych (patrz np. Weigert ,,Optische Metho-
den der Chemie", 1927, str. 182 i nastepne,
str. 205 i nastepne, str. 223 i nastepne)
mozna latwo znalez¢ zwiazki, ktorych krzy-
wa pochlaniania czasteczkowego wykazuje
stromy i jednoczesnie znaczny spadek w za-
kresie dtugosci fal od 310 do 380 my, naj-
korzystniej w zakresie od 320 do 350 mu.
Substancje posiadajace powyzej wspomnia-
ne wlasciwosci optyczne pochtaniajg catko-
wicie promienie widma wywotujace zaczer-
wienienie, nie usuwaja natomiast promieni
cennych powodujacych brunatnienie skéry.
Dziatanie ich, praktycznie biorac, nie zale-
zy od grubosci warstwy stosowane;j.

Substancjami, ktére posiadaja te wla-
$ciwosci, sa zwlaszcza ciala organiczne od-
powiadajace wzorowi ogélnemu R — X =
= C — R, w ktérym litera R oznacza
rdzen aromatyczny, litera zas X — azot al-
bo grupe metinowa. Zwiazki o tej budowie
odpowiadajg wiec wzorom ogélnym:
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nie moga zawiera¢ najrozmaitsze podstaw-
niki; substancja odpowiadajaca powyzszym
wzorom jest np. stylben
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ktérym mozna doskonale si¢ postugiwaé w
wymienionych przypadkach. Jednakze w
wigkszosci przypadkéow lepiej jest stosowaé
zwiazki, w ktérych lardcuchy miedzy rdze-
niami aromatycznymi sa czesciami rdzenia,

.co. oznacza, ze wszystkie substancje tego

typu odpowiadaja wzorowi ogélnemu:
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w ktérym litera R oznacza rdzeri aroma-
tyczny, litera x — azot albo ugrupowanie
metinowe, litera za§ y oznacza czlon wy-
tworzony z jednej do dwéch takich grup
jak' metylen, etylen, tlen, siarka albo grupa
imidowa. Jezeli rdzern wytworzony z czlo-
néw larcucha — x = C — y —, zawiera
sze$¢ czlonéw, jak np. w 2 - arylo - nafta-
lenach, 3 - arylocynnolenach o wzorze:
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2 - arylo - chinoksalinach, 2 - arylo - chi-
nolinach, 3 - arylo - izochinolinach i 2 - a-
rylo - chinazolinach, to rdzer ten nie powi-
nien byé symetryczny, jak w' trzech sub-
stancjach © wymienionych na pierwszym
miejscu, poniewaz skuteczno$é dziatania
tych substancyj w razie zastosowania ich
do zamierzonych celéw jest mniejsza, niz
substancyj o niesymetrycznej budowie
rdzeniowej, jak np. 2 - fenylo - chinoliny.
W wigkszosci przypadkéw lepiej jest sto-
sowa¢é substancje, w ktérych rdzen wytwo-
rzony z taficucha zawiera pigé czlonéw, tak
iz litera y oznacza czlon jednoatomowy, jak
tlen, siarke, metylen albo grupe imidowa;

zaréwno substancje zbudowane symetrycz-
nie, jak i substancje zbudowane niesyme-
trycznie, maja w tym przypadku prawie ta-
ka sama skuteczno$é dzialania, jak np. a-
rylo - benzimidazole, arylo - benzotiazole,
2 - arylo - indole, 2 - arylo - indeny, 2 - a-
rylo - tionaftaleny oraz 2 - arylo - kuma-
rony. Zastapienie wodoru w: rdzeniach aro-
matycznych podstawnikami najrozmaitszy-
mi, jak np. grupa alkylowa, cykloalkylowa,
arylowa, aralkylowa, grupa wodorotleno-
wa, aminowa, alkylo- albo arylo - amino-
wa, acylo - aminowa, alkylo- lub arylo - e-
terowa, chlorowcem, grupa nitrowa, karbo-
ksylowa (badz w stanie wolnym, badz tez
w postaci estru lub soli) sulfurylowa, sul-
fonowa (SO,H) lub innymi rodnikami, nie
zmienia znacznie charakteru tych substancji
w zastosowaniu wedlug wynalazku niniej-
szego. Jezeli jedna uzyta substancja nie da-
je rownomiernie mocnej zadanej absorbciji,
to mozna stosowaé kombinacje dwéch lub
wigkszej liczby substanciji, ktérych absorb-
cja przypada w zakresie promieni, ktére
nalezy usunaé.

Wynalazek niniejszy jest oparty na ba-
daniach dotyczacych wplywu dlugosci fali
promieni slonecznych na tworzenie si¢ ru-
mienia i pigmentu powodujacego brunatnie-
nie skéry. Wyniki tych badan sa przedsta-
wione na wykresie.

Na wykresie tym odciete oznaczaja w
jednostkach przyjetych dlugosci fal, rzedne
za§ — intensywno$é tworzenia si¢ rumie-
nia i pigmentu. Krzywa a przedstawia za-
leznoé¢ jaka istnieje miedzy tworzeniem
sie rumienia a dlugoscia fali swiatla pada-
jacego na skore; krzywa b przedstawia po-
dobng, zalezno$é miedzy tworzeniem sig pi-
gmentu a dlugoscia fali swiatla padajacego
na skoére. Nie wchodzac w szczegoly meto-
dy, za pomoca ktérej ustalono przebieg po-
wyzszych krzywych, nalezy stwierdzié, iz
krzywa a (tworzenie si¢ rumienia) wykazu-
je maksimum przy 300 mu i spada gwal-
townie w miarg wzrostu dtugosci fali. Krzy-



wa b (tworzenie si¢ pigmentu) wykazuje
réwniez maksimum przy 300 my, lecz spa-
da mniej gwaltownie w miare wzrostu dlu-
gosci fali. Przy 325 mu tworzenie si¢ ru-
mienia jest stosunkowo male, podczas gdy
tworzenie si¢ pigmentu, ktéry powoduje
brunatnienie skéry, jest stosunkowo inten-
sywne. Wynika z powyzszego, iz mozna u-
niknaé tworzenia si¢ rumienia w znacznym
stopniu nie przeszkadzajac jednoczesnie
brunatnieniu skéry, skoro zastosuje sie- fil-
try pochlaniajace gwaltownie wszystkie
promienie $wietlne, ktérych dlugosé fali
jest krotsza niz 325 mu, ktére jednak prze-
puszczaja promienie o wigkszej dlugosci
fali.

Maksimum lub " maksima krzywych
pochlaniania wobec tego nie wplywaja na
wynik, jaki zamierza sie osiaggnaé, to jest
na zabezpieczanie skéry od dzialania pro-
mieni o krétkiej fali (ktére powoduja za-
czerwienienie skory) bez unikania tworze-
nia si¢ pigmentu, ktore jest wywolywane
przede wszystkim promieniami o dluzszej
fali. Wrynik pozadany osiaga sie stosujac
substancje, ktérych krzywa pochtaniania
wykazuje spadek stromy i jednoczesnie
znaczny w zakresie miedzy 310 a 380 my,
najkorzystniej w zakresie od 320 do 350 mu.
Spadek ten wyraza si¢ pewnym wzro-
stem logarytmu wspélczynnika pochlania-
nia czasteczkowego i najmniejsza warto-
cia, jaka moze osiggnaé logarytm wspom-
nianego wspélczynnika.

Do absorpcji promieni wywolujacych
zapalenie skéry ludzkiej najlepiej jest sto-
sowaé substancje, ktére wykazuja wzrost
krzywej absorpcji przy mniej wiecej 325
mu, np. w zakresie miedzy 315 a 330
my, poniewaz przez zastosowanie tych sub-
stancji unika sie¢ powstawania stanu zapal-
nego, co nie przeszkadza brunatnieniu ské-
ry. Poza tym substancje stosowane wedhig
wynalazku niniejszego sa skuteczne w war-
stwach nadzwyczaj cienkich, ktére sie wy-
twarza nacierajac np. skére roztworem tych

cial lub masa podobna do masci, w przeci-
wieristwie do stosunkowo grubych warstw
masci ochronnych stosowanych dotychczas.
Substancje uzyte do tych zastosowan po-
winny byé, praktycznie biorac bezbarwne i
nie powinny by¢ trujace, to znaczy nie po-
winny ani zatruwaé, ani draznié skéry lub
miejsc skaleczonych.

Jako substancje tworzace btony i odpo-
wiednie do uzycia w postaci podtéz sub-
stancji powyzej opisanych mozna stosowaé
jakiekolwiek substancje organiczne tworza-
ce blong, jak np. estry albo etery celulozy,
zywice albo zestawienia tych substanciji,
ktore dobrze si¢ znosza z cialami omawia-
nymi i moga byé z nimi homogenizowane
za pomoca rozpuszczalnikéw stosowanych
zwykle przy uzyciu tych podlozy. Zwykle
materialy podstawowe kreméw albo masci
do skéry stosuje si¢ wtedy, gdy sie chce
osiagnaé zabezpieczenie skéry ludzkiej; te-
go rodzaju podlozami sa np.: lanolina o-
czyszczona albo smalec, alkohole alifatycz-
ne o duzym ciezarze czasteczkowym, wa-
zelina, olej parafinowy, oleje lub tluszcze
ro$linne badZ same, badz tez w potaczeniu
ewentualnie z woda lub z gliceryna. Te po-
dloza o konsystencji mniej lub bardziej po-
dobnej do tluszczu beda nazywane dla
skrécenia w dalszym' ciagu ,,podlozami ttu-
stymi”., W wigkszosci przypadkéw w pre-
paratach wzmiankowanych wystarczy za-
wartosé okolo 2 — 5% wagowych substan-
cji pochtaniajacych, lecz jezeli ma si¢ na
celu zabezpieczenie przeciwko ekspozyciji
szczeg6lnie silnej, jak np. na wysokosciach
2000 m lub wyzej ponad poziomem morza,
lub przeciwko dzialaniu promieni lamp rte-
ciowych, to zawartosé te mozna zwiekszyé
mniej wigcej do 10%, a w celu doskonalego
zabezpieczenia mozna stosowaé tlenki me-
tali, jak np. tlenki cynku, glinu albo tyta-
nu. W celu dostosowania preparatéw do
poszczegblnych odcieni skéry mozna doda-
wa¢é pigmentéw barwnych, jak np. tlenkéw
Zelaza. : -



Wedtug wynalazku niniejszego stosuje
sie tylko takie substancje, praktycznie bio-
rac, bezbarwne i- wykazujace w wysokim
stopniu zdolno$¢ absorpcji promieni poza-
fiolkowych, ktére ze zwiazkami zelaza nie
daja substancji barwnych lub nie tworza
osadow.

Ponizej podane przyklady wyjasniaja
‘przedmiot wynalazku, lecz nie ograniczaja
jego zakresu.

Przyktad I. 2,5 g soli sodowej kwasu
fenylo - benzimidazolo - sulfonowego roz-
puszcza si¢ w 4 cm® wody destylowanej,
po czym dodaje si¢ okolo 95 g jednorodnej
mieszaniny skladajgcej si¢ z 10 czesci wa-
gowych skrobi pszennej, 2 czesci wagowych
sproszkowanej gumy tragantowej, 15 ‘cze-
$ci wagowych wody, 5 czesci wagowych al-
koholu etylowego i 100 czesci wagowych
gliceryny. Jezeli ten ciekly preparat roz-
smaruje si¢ na skérze warstwa o grubosci
ckolo 0,03 mm, to otrzymuje si¢ ciemne za-
barwienie skéry bez wywolania bolesnego
zaczerwienienia po ekspozycji na sloricu,
ktére bez zastosowania tego preparatu po-
woduje przy tym samym czasie ekspozycji
stan zapalny nadzwyczaj bolesny. Ten sam
cenny wynik osigga sie, jezeli nawet gru-
bosé¢ warstwy .ochronnej zmniejszy si¢ do
0,01 mm albo zwigkszy eksperymentalnie
az do 0,1' mm.

Omawiana sé6l sodowa wykazuje po-
chlanianie promieni o dlugosci fali 300 m
4 o log ¢ = mniej wiecej 2,42 i pochtania-
nie promieni o dtugosci fali 316 mu o log
¢ — mniej wigcej 4,30; w ten sposéb wiec
logarytm  wspélczynnika  pochtaniania
wzrésl w granicach 10 mu mniej wigcej
o 1,88. Jezeli to jest pozadane, mozna do-
daé mniej wiecej 35 czesci wagowych tlen-
ku tytanu do mniej wigcej 100 czesci wa-
gowych preparatu wyzej wymienionego.

Przyktad II. 3 g 2 - (p - toluylo -) -
- benzimidazolu rozpuszcza si¢ w 97 cze-
$ciach wagowych bezwodnej lanoliny oczy-
szczonej. Dzialanie tego preparatu jest ta-

kie same, jak dzialanie preparatu opisane-
go w przykladzie 1.

Ten benzimidazol wykazuje pochlama-
nie promieni o dlugosci fali 330 mu o log
¢ = mniej wiecej 2,43 i pochtanianie pro-
mieni o dtugosci fali 320 mu o log ¢ =
mniej wigcej 4,17; czyli log ¢ w granicach
10 mu wzrést mniej wiecej o 1,74

Przyklad III. 25 g 2 - (- p - meto-
ksy - fenylo -)- benzimidazolu rozpuszcza
si¢ w 97,5 ¢ bezwodnej lanoliny oczyszczo-
nej. Dziatanie tego preparatu jest takie sa-
me, jak preparatu opisanego w przykla-
dzie II.

Ten benzimidazol wykazuje pochlania-
nie promieni o dlugosci fali 334 mu o log
¢ = mniej wigcej 2,30 i pochlanianie pro-
mieni o dlugosci fali 324 mu o log ¢ =
mniej wigcej 4,18; czyli log ¢ wzrést w gra-
nicach 10 mu mniej wigcej o 1,88.

Zamiast benzimidazoléw szczegélnie
skutecznych, wskazanych specjalnie w tym
przykladzie i w przykladach poprzednich,
mozna réwniez stosowaé substancje naste-
pujace:

Stylben,
Nitryl - a - fenylo - cynamonowy, .
Nltryl - a - fenylo - furfuroakrylowy,
- fenylo - indol,
- fenylo - benzimidazol,
- (- p - dwumetylo - amino - fenylo -)-
- benzimidazol,
2 - fenylo - benzoksazol,
2 - (- o - hydroksy - fenylo -)- benzoksazol,
kwas acetylo - dehydro - tio - toluidyno -

- jednosulfonowy,

2 - fenylo - chinoline,

ester etylowy kwasu 2 - fenylo - chinoli-
no - 4 - karboksylowego,

3 - fenylo - kumaryne,

2,3 - dwufenylo - chinoksaline,

2 - acetylo - 3 - bromo - indazol,

N - acetylo - karbazol,

kwas a - karboksy - etylo - benzo - te-
tronowy,

2 - acetylo - amino - karbazol,



u - metylo - naftoksazol,
kwas indazolo - 2 - octowy.

Gdy jeden ze zwiazkéw powyzej wy-
mienionych posiada minimum pochlaniania
ponizej strefy, w ktorej wedlug wynalazku
niniejszego pozadane jest maksimum po-
chlaniania, to zwigzkéw tych mozna doda-
waé do innych substancji posiadajacych
maksimum pochlaniania w zakresie, w kté-
rym zwiazek wspomniany posiada minimum
pochlaniania. Jezeli pozadana jest absorp-
cja w zakresie dlugosci fali ponizej 280 m,
to laczy sie prawie jednakowe czesci wa-
gowe tiobenzimidoazolu i kwasu indazolo -
- 2 - octowego, gdyz kwas ten wykazuje
najwigksza absorpcje w zakresie dlugosci
fal ponizej 280 mu. Tak samo stylben,
ktéry wykazuje najmniejsza absorpcje w
zakresie dlugosci fal okoto mniej wiecej
240 mu, moze byé polaczony z prawie je-
dnakowa iloscia a - fenylo - chinoliny, kté-
ra wykazuje najwigksza absorpcije w za-
kresie fal o dlugosci okoto mniej wiecej
240 mu.

Zastrzezenia patentowe.
1. Srodek do zabezpieczania skéry

ludzkiej od szkodliwych promieni widma,
ktérego dzialanie jest, praktycznie biorac,

niezalezne od grubosci jego warstwy, zna:
mienny tym, ze zawiera nieszkodliwe dla
skéry substancje, ktére w stezeniu, prak-
tycznie biorac, potrzebnym do zabezpiecze-
nia skéry wykazuja w zakresie dtugosci fal
w granicach mniej wiecej 310 i 380 mu
stromy i jednoczesnie znaczny spadek
krzywej absorpcji, a mianowicie taki, iz
promienie o wiekszej dlugoséci fali nie sa
pochlaniane prawie wcale, — promienie
za§ o mniejszej dlugosci fali sa pochtania-
ne w znacznym stopniu.

2. Srodek wedtug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze zawiera zwiazki, ktérych krzy-
wa pochlaniania wykazuje stromy i jedno-
cze$nie znaczny spadek w zakresie diugo-
$ci fal od 310 do 350 mu.

3. Srodek wedlug zastrz. 1, 2, zna-
mienny tym, ze jako srodek pochlaniajacy
$wiatlo zawiera arylo - benzimidazol.

4. Srodek wedlug zastrz. 3, znamien-
ny tym, ze jako $rodek pochlaniajacy swia-
tto zawiera s6l sodowa kwasu fenylo - ben-
zimidazolo - sulfonowego.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: K. Czempinski,

rzecznik patentowy.



Do opisu patentowego Nr 24559.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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