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Summary

The sun protection should involve sub-
stances with protecting activity against both
UVB and UVA radiation. In this research the
evaluation of thermosensitive microspheres
as potential molecules for sunscreen for-
mulations was approached, using modified
Boots star rating system. The microspheres,
thermosensitive N-isopropylacrylamide de-
rivatives, have potential protecting activity
against UV radiation. The MX and DX micro-
spheres, with ethylene glycol dimethacrylate
and diethylene glycol dimethacrylate cross-
linker respectively, due to theirs thermosen-
sitivity exhibit increase in protecting activity
against UV radiation when heated to 45°C.
The MX microspheres have higher increase
in terms of UV absorbance, comparing to
DX microspheres, when heated in the 25°C to
45°C range. Studied microspheres have high
potential for application as components of
sun-screens used in elevated temperatures.
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Streszczenie

W ochronie przeciwstonecznej wykorzy-
stuje si¢ substancje o aktywnosci ochronnej
zaréwno wobec promieniowania UVA, jak
i UVB. W biezacych badaniach postanowio-
no przeprowadzi¢ ocen¢ mikrosfer termow-
razliwych, jako potencjalnych substancji do
zastosowania w $rodkach ochrony przed
promieniowaniem stonecznym, z zastosowa-
niem zmodyfikowanej metody Boots star ra-
ting system (BSRS). Termowrazliwe mikros-
fery, pochodne N-izopropyloakrylamidu,
charakteryzujg sie potencjalng aktywnoscia
ochronng przeciwko promieniowaniu UV.
Mikrosfery serii MX i DX, pochodne odpo-
wiednio: dimetakrylanu glikolu etylenowego
oraz dimetakrylanu glikolu dietylenowego,
charakteryzuja si¢ wzrostem aktywnosci fo-
toprotekcyjnej w zakresie UV, w przebiegu
ogrzewania do temperatury 45°C. Mikros-
fery serii MX charakteryzuja si¢ wiekszym
przyrostem absorbancji w trakcie ogrzewa-
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INTRODUCTION

The ultraviolet radiation (UV) presents specific
activity, when directed on the skin. When the skin is
overexposed to this factor, the sunburns, increased
risk of skin cancers, and premature aging of the skin
are noted [1]. The UV radiation is divided into two
sections: UVA radiation; wavelength 320-400 nm,
and UVB radiation; wavelength 290-320 nm. Photo-
biological activity seems to be more intense in the
case of shorter wavelength, i.e. at 330-340 nm, so the
UVA was subdivided in UVAI and UVAII sections,
with ranges respectively: 340-400 nm and 320-
340 nm.

On the ground level the living cells are radiated
in ca. 95% by UVA and only in ca. 5% by UVB, due to
the photoprotecting activity of stratospheric ozone
layer [2]. The subsection UVC with wavelength be-
tween 200 and 290 nm is observed only on very high
attitudes [3]. Overexposure to UVB radiation results
in good known erythema - sunburns. Also some of
basal and squamous cell carcinomas are connected
with direct damage of genetic material by UVB, as
this kind of radiation is highly mutagenic according
to the fact that nucleic acid is a chromophore for the
290-320 nm range [4].

The UVA radiation does not give directly ob-
served effects — however due to numerous data, it
may contribute to DNA damage, through the initia-
tion of production of free radicals and reactive oxy-
gen species. This changes may lead to increased rate
of melanoma [5,6]. On the molecular level numerous
factors are engaged in the biological answer to the
UV radiation applied on the skin. The mitogen-acti-
vated protein kinase pathways have its role in defend-
ing the epidermis and epidermal keratinocytes from
ultraviolet radiation considered to be one of the the
most common and highly carcinogenic environmen-
tal stress [7]. Interestingly, the UVA and UVB radia-
tion stimulates the expression of cyclooxygenase-2 in
epidermal cells [8].

The sun protection should involve substances
with protecting activity against both UVB and UVA
radiation. Also the preliminary tests should reflect
this aspect of characteristics of potential protective

nia od 25°C do 45°C, w pordwnaniu z mi-
krosferami serii DX. Badane mikrosfery mo-
ga znalez¢ zastosowanie jako preparaty $wia-
tloochronne, stosowane w podwyzszonych
temperaturach.

Slowa kluczowe: mikrosfery termowrazliwe,
dimetakrylanu glikolu etylenowego, dimeta-
krylanu glikolu dietylenowego, promienio-
wanie ultrafioletowe, preparaty przeciwsto-
neczne

WPROWADZENIE

Promieniowanie ultrafioletowe (UV) charak-
teryzuje sie specyficzng aktywnosciag wobec skory.
Nadmierna ekspozycja skéry na ten czynnik sro-
dowiskowy moze powodowa¢ oparzenia stoneczne,
podwyzszone ryzyko zachorowania na raka skory,
oraz przedwczesne starzenie skory [1]. Promienio-
wanie UV dzieli sie na dwa zakresy: promieniowanie
UVA o dlugosci fali 320-400 nm, oraz promienio-
wanie UVB o dlugosci fali 290-320 nm. Aktywnos¢
fotobiologiczna jest prawdopodobnie bardziej inten-
sywna przy krétszych diugosciach fali, tj. w zakresie
330-340 nm, stad zakres UVA podzielono na podza-
kresy UVALI, oraz UVAII, odpowiednio: 330-400 nm
i320-340 nm.

Na powierzchni ziemi komoérki zywych orga-
nizméw naswietlane sg w ok. 95% przez promienio-
wanie UVA i w ok. 5% przez promieniowanie UVB,
z powodu aktywnosci fotoprotekcyjnej warstwy ozo-
nu w stratosferze [2]. Podzakres UVC o dlugosci fali
pomiedzy 200 nm i 290 nm, obserwowany jest jedy-
nie na duzych wysokosciach [3]. Nadmierna ekspozy-
cja na promieniowanie UVB przynosi efekt w posta-
ci znanych zmian skérnych, rumieni o charakterze
oparzen stonecznych. Réwniez niektére nowotwory,
wywodzace sie z komorek podstawnych lub nabton-
ka plaskiego, wigze si¢ z bezposrednim uszkodze-
niem materialu genetycznego przez promieniowanie
UVB. Stwierdzono, ze ten rodzaj promieniowania
jest wysoce mutagenny, bowiem kwasy nukleinowe
stanowia naturalny chromofor dla promieniowania
o dlugosci fali 290-320 nm [4].

Efekty promieniowania UVA nie s3 zauwazalne
bezposrednio. Jednak zgodnie z wynikami licznych
badan mogg przyczynia¢ si¢ do uszkodzenia DNA,
poprzez inicjowanie powstawania wolnych rodni-
koéw oraz reaktywnego tlenu. Zmiany te moga pro-
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products. The sophisticated methods used for evalu-
ation of different factors which contribute to the cell
damage are used in biochemical and pharmacologi-
cal laboratories - e. g. level and function of phospho-
protein p53 [9], and immunological parameters [10].

In numerous articles the SPF factor is considered
as the most useful parameter — in this method the
correlation of in vitro measurements and in vivo data
on erythema gives complex picture of the protective
activity of assessed cream, lotion, oil, or another sun-
protector in marketed formula [11]. The quality eval-
uation of commercial products still is developed -
new study of Wang et al. shows the inconsistency in
methods applied in USA, EU, and UK [12]. The new
methods, proposed by researchers give some alterna-
tive to the animal testing of sunscreens and to the
other traditional method, e.g. Garoli et al. proposed
the Teflon plates, as alternative to the applied PMMA
plates [13]. However for preliminary studies the basic
information is shortened to the actual amount of ab-
sorbed UV radiation, when the substance is intended
for application on the skin.

The application of Boots star rating system gives
some insight into the protecting activity against the
sun-light of the synthesized microgels. The results in
the mentioned method relay on the measurements of
absorbance/transmittance values in the range of
UVA and UVB radiation. The rating is denoted in
points expressed as star on the scale range between
290 nm and 400 nm. The scale is divided into two
subsection - UVA range between 320 nm and 400
nm, and UVB range between 290-320 nm. Area un-
der curve (AUC) is calculated for respective ranges.
The method was modified for thermosensitive mi-
crospheres, and measurements were performed in
a temperature below and over LCST expressed in
Celsius degrees. The curve was evaluated in the terms
of polynomial approximation, and the AUC was cal-
culated applying respective integrals.

In contemporary studies on UV screens, the
small particles, i.a. nanoparticles, were applied as
sunscreens. Due to its small dimensions, the particles
may attach to the skin surface, or penetrate it, exhib-
iting long term activity against the UV radiation. Be-
tween organic and inorganic materials applied in the
form of micronized powders, the titanium dioxide,
and zinc oxide play an important role [14].

In this research we approached the evaluation of
thermosensitive microspheres as potential molecules
for sunscreen formulations, using modified Boots
star rating system.

wadzi¢ do czerniaka [5, 6]. Na poziomie molekular-
nym liczne czynniki zaangazowane s3 w odpowiedz
biologiczng, powstajaca w wyniku oddzialywania
promieniowania UV na skére ludzky. Uklad kina-
zy biatkowej (Mitogen Activated Protein Kinase,
MAPK) ma istotng role w procesach obronnych na-
skorka i naskérkowych keratynocytéw w odpowiedzi
na promieniowanie ultrafioletowe, uwazane za jeden
z najbardziej powszechnych i wysoko karcynogen-
nych czynnikéw [7]. Co ciekawe promieniowanie
UVA i UVB stymuluje ekspresje cyklooksygenazy-2
w komorkach epidermalnych [8].

W ochronie przeciwstonecznej wykorzystuje sie
substancje o aktywnos$ci ochronnej zaréwno wobec
promieniowania UVA, jak i UVB. Takze testy wstep-
ne powinny odzwierciedla¢ ten aspekt charaktery-
styki produktéw przeciwstonecznych. Skompliko-
wane metody s3 wykorzystywane w laboratoriach
biochemicznych i farmakologicznych; uwzgledniaja
one oceng roznych czynnikow przyczyniajacych sie
do uszkodzenia komorki — np. poziom i funkcjonal-
nos$¢ fosfoproteiny p53 [9], oraz parametréw immu-
nologicznych [10].

W licznych pracach czynnik SPF jest uwazany
za najbardziej przydatny parametr oceny preparatu.
W tej metodzie korelacja wynikow in vitro i in vivo,
obejmujacych zmiany rumieniowe na skorze, pozwa-
la na otrzymanie zlozonego obrazu aktywnosci fo-
toprotekcyjnej ocenianego kremu, lotionu, oleju lub
innej formy preparatu przeciwslonecznego przena-
czonego do obrotu rynkowego [11].

Badania jako$ciowe produktéw komercyjnych
wcigz sa rozwijane — nowsza publikacja Wang et
al. wskazuje na rozbieznosci pomiedzy metodami
stosowanymi w USA, UE, oraz w Wielkiej Bryta-
nii [12]. Nowe metody zaproponowane przez bada-
czy, pozwalaja na uzyskanie testow alternatywnych
wobec badan na zwierzetach i wobec innych do-
tychczas stosowanych metod, np. Garoli i wsp. za-
proponowali plyty teflonowe, jako alternatywe dla
dotychczas stosowanych ptyt PMMA [13]. Jednakze
w badaniach wstepnych, podstawowa informacje
ogranicza si¢ do ilosci promieniowania UV absor-
bowanej przez substancje przeznaczona do stoso-
wania na skdre.

Zastosowanie metody ,,Boots star rating system”
(BSRS), pozwala na uzyskanie informacji na temat
aktywnosci protekcyjnej zsyntetyzowanych mikro-
zeli przeciwko promieniowaniu stonecznemu. Wyni-
ki w opisywanej metodzie opierajg si¢ na pomiarach
wartosci absorbancji/transmitancji w zakresie pro-
mieniowania UVA i UVB. Ocena preparatu wyraza-
na jest w punktach (,,stars”), dla zakresu pomiedzy
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MATERIALS

The modified thermosensitive microspheres,
comparing to parallely performed research [15] were
synthesized in former study due to the method pro-
posed i. a. by Pelton and Chibante[16], and developed
by numerous authors [17,18]. The N-isopropylacryl-
amide polymers were synthesized with use of two
different crosslinkers, and the effecting characteris-
tics is attached in Fig. 1, as it was published before
(19].

METHODS
Modified Boots star rating system

The application of Boots star rating system gives
some insight into the protecting activity against the
sun-light of the synthesized microgels. The results in
the mentioned method relay on the measurements of
absorbance/transmittance values in the range of
UVA and UVB radiation. The rating is denoted in
points expressed as star on the scale range between
290 nm and 400 nm. The scale is divided into two
subsection — UVA range between 320 and 400 nm,
and UVB range between 290-320 nm. Area under
curve (AUC) is calculated for respective ranges.

The method was modified for thermosensitive
microspheres, and measurements were performed in
a temperature below and over LCST expressed in
Celsius degrees. The curve was evaluated in the terms
of polynomial approximation, and the AUC was cal-
culated applying respective integrals.

We simplified the Boots star rating system [20,
21] using the standard 1 cm® measurement samples
in Perkin Elmer Spectrophotometer, in the ultravio-

290 nm i 400 nm. Zakres dzieli si¢ tutaj na dwa pod-
zakresy - zakres UVA pomigdzy 320 nm i 400 nm,
oraz zakres UVB pomigdzy 290 nm a 320 nm. Pole
powierzchni pod krzywa (area under curve, AUC)
jest obliczane dla odpowiednich zakreséw. Metoda
zostala zmodyfikowana dla termowrazliwych mi-
krosfer i pomiary prowadzono w temperaturze po-
nizej i powyzej LCST, wyrazonej w stopniach Celsju-
sza. Przebieg krzywej zostal przyblizony za pomoca
aproksymacji wielomianowej, a AUC obliczono za
pomoca odpowiednich calek w okreslonych grani-
cach.

We wspolczesnych badaniach na temat srodkow
ochrony przeciwslonecznej male czastki, np. nano-
czastki, wykorzystywano jako fotoprotektory. Dzig-
ki ich malym rozmiarom mogg przylegac scisle do
skory, lub penetrowac jej warstwy i wykazywac¢ dtu-
gotrwale dziatanie ochronne. Wéréd materialéow or-
ganicznych i nieorganicznych, stosowanych w formie
zmikronizowanych proszkéw, wazng role odgrywaja
tlenek tytanu i tlenek cynku [14].

W biezacych badaniach postanowiono przepro-
wadzi¢ oceng mikrosfer termowrazliwych, jako po-
tencjalnych substancji do zastosowania w $rodkach
ochrony przed promieniowaniem stonecznym, z za-
stosowaniem zmodyfikowanej metody BSRS.

MATERIAL

Zmodyfikowane w stosunku do réwnolegle pro-
wadzonych badan [15] mikrosfery polimerowe zosta-
ty zsyntetyzowane w poprzednich badaniach, zgod-
nie z metoda zaproponowang przez Peltona i Chi-
bante [16], oraz rozwijang przez licznych autorow [17,
18]. Polimer N-izopropyloakryloamidu zostat zsyn-
tetyzowany z zastosowaniem zréznicowanych czyn-

F1G. 1. Scheme of pro-
posed characteristics

crosslinker/czynnik poprzecznie sieciujacy:
/ PX1 - ethylene glycol dimethacrylate

PX2 - diethylene glycol dimethacrylate

of polymers applied
in research

Ryc. 1. Schemat pro-
ponowanej charakte-

rystyki badanych po-

main polymer chain/
gtéwny tancuch polimerowy

limerow
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let specter in the range between 290nm and 400 nm.
The data were recorded and the areas under curve in
spectra were calculated in following ranges: 290-
320 nm for so called UVB range, and 320-400 nm in
the so called UVA range. The ratio UVA/UVB was
estimated after integral calculation of AUC. The
Simpson rule was applied for the case. The samples of
1 cm?® and concentration of ca. 0,5% were placed in
quartz quvette and analysed in the spectrophotome-
ter — the consequent measurements were performed
by every 1 nm, for increasing wavelength from
290 nm to 400 nm.

CRITICAL WAVELENGTH

The data from continuous measurements of the
absorbance in the spectre range of 290-400 nm were
analysed due to the modified Diffey method [22].
The wavelength of the sample, when the absorbance
reached 90% of total AUC in the specified range of
wavelengths, was evaluated as critical wavelength.
The measurements were repeated five times and
ANOVA was performed for gathered data.

RESULTS AND DISCUSSION

In Figures 2 and 3 represent the data from absor-
bance measurements are gathered. With the increase
of the e, at which the measurements were taken, the
absorbance decreased. The absorbance was higher in
the case of elevated temperature, and the highest dif-
ference in absorbance between low and high temper-
ature was observed for MS1, when measured in the
UVA range - Fig. 2A. The line consisting of small
triangles on the abscissa represents the absorbance of
another co-polymer with itaconic acid added during
the polymerization. This polymer does not exhibit
any significant absorbance in the assessed range, and
was implemented to the graph for comparison.

The calculation of critical wavelengths enables
evaluation of the obtained polymer in the terms of
covering the wide range of UV spectrum. The data,
gathered in the Table 1 indicate, that the assessed
polymers may be considered as potential wide range
sunscreens.

The results of modified Boot stars method are
presented on the Fig. 4. As it is clear from the graph,
the analyzed microsphere may fullfill the require-
ments of sun protective agents. Due to the defined
rules, when the ratio of assessed UVA to assessed
UVB absorbance is higher than 0,8 the preparation is

nikéw poprzecznie sieciujacych, jak to przedstawio-
no na rycinie 1, zgodnie z wcze$niej opublikowanymi
wynikami [19].

METODY
Zmodyfikowana metoda BSRS

Zastosowanie zmodyfikowanej metody BSRS,
pozwala na oceng aktywnosci fotoprotekcyjnej zsyn-
tetyzowanych mikrozeli. Wyniki uzyskane w po-
wyzszej metodzie, opieraja sie na pomiarach wartosci
absorbancji/transmitancji w zakresie promieniowa-
nia UVA i UVB. Ocena wyrazana jest w punktach,
oznaczanych czasem jako gwiazdki (stars), w ba-
danym zakresie od 290 nm do 400 nm. Zakres po-
miaréw podzielony jest na dwa podzakresy — UVA
dla dlugodci fali pomigdzy 320 nm a 400 nm, oraz
UVB dla dlugosci fali pomiedzy 290 nm a 320 nm.
Powierzchnia pod krzywa (area under curve, AUC)
jest wyliczana dla odpowiednich zakreséw.

Metode zmodyfikowano dla przeprowadzenia
badan z uzyciem termowrazliwych mikrosfer: za-
stosowano dwie temperatury w czasie pomiardw, tj.
ponizej i powyzej wartosci LCST wyrazonej w stop-
niach Celsjusza. Uzyskane krzywe aproksymowano
z wykorzystaniem metody wielomianowej, a nastep-
nie obliczano AUC, w celu wyznaczenia odpowied-
nich catek.

Metoda BSRS [20, 21] zostala w niniejszych ba-
daniach uproszczona, poprzez zastosowanie probek
o objetosci 1 cm?, w spektrofotometrze Perkin Elmer.
Zakres diugoéci fali wynosil 290 nm - 400 nm. Da-
ne zbierano w dwoch zakresach diugosci fali; analo-
gicznie obliczano AUC dla dwdch zakreséw pomia-
rowych, tzn. dla zakresu 290-320 nm (zakres UVB),
oraz dla zakresu 320-400 nm (zakres UVA). Stosunek
UVA/UVB wyznaczano poprzez poréwnanie AUC
obliczonych przez calkowanie w odpowiednich gra-
nicach, stosujac wzor Simpsona. Prébki o objetosci
ok. 1 cm? i stezeniu ok. 0,5% umieszczano w kuwecie
kwarcowej i poddawano naswietlaniu w spektrofoto-
metrze. Pomiary prowadzono dla zakresu dlugosci
fali pomiedzy 290 nm a 400 nm, zwigkszajac warto$¢
dlugosci fali o 1 nm.

KRYTYCZNA DLUGOSC FALI

Wyniki otrzymane z pomiaréw absorbancji
w zakresie od 290-400 nm analizowano zgodnie
z metodg podang przez Diffey’a [22]. Kiedy wartos¢
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F1G 2. UV radiation absorbance by MX microspheres
at temperature below and over LCST value. A - at
UVB radiation, B - at UVA radiation

Ryc. 2. Absorbancja promieniowania ultrafioletowe-
go o zréznicowanej dlugosci fali przez rozproszenie
mikrosfer typu MX w temperaturze ponizej oraz po-
wyzej LCST. A - w zakresie promieniowania UVB.
B - w zakresie promieniowania UVA

TaBLE 1. Critical wavelength evaluated for assessed
microspheres MX and DX, and for the ITA polymer
at various temperatures

TaBELA 1. Krytyczna dlugos¢ fali obserwowana dla
badanych mikrosfer MX i DX oraz dla polimeru ITA
w zrdznicowanych temperaturach

Mikrosfery/ Temperature [°C]

Microspheres 25 45
MX 384 nm 386 nm
DX 383 nm 383 nm
ITA 382 nm 382 nm

315 335 355 375 395
Dtugosé fali/Wavelength [nm]

F1G. 3. UV radiation absorbance by DX microspheres
at temperature below and over LCST value. A - at
UVB radiation, B - at UVA radiation

Ryc. 3. Absorbancja promieniowania ultrafioletowe-
go o zréznicowanej dlugosci fali przez rozproszenie
mikrosfer typu DX w temperaturze ponizej oraz po-
wyzej LCST. A - w zakresie promieniowania UVB.
B - w zakresie promieniowania UVA

absorbancji wyznaczonej w podany powyzej sposéb
osiagata 90% w stosunku do catosci obliczonej absor-
bancji, w rozumieniu pola pod krzywa przyjmowano,
ze zostala osiggnieta warto$¢ krytycznej dtugosci fali
(critical wavelength). Pomiary powtarzano piecio-
krotnie i przeprowadzono dla nich analiz¢ wariancji
ANOVA.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na rycinach 2 i 3 zebrane zostaly dane z pomia-
réw absorbancji. Wraz ze wzrostem dlugosci fali,
przy ktérych wykonywano pomiary, odczytywana
absorbancja obnizala sie. Absorbancja przybierala
wyzsze warto$ci w trakcie pomiaréw prowadzonych
w podwyzszonej temperaturze, a najwieksze réznice
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Fi1G. 4. Graphical representa-
tion of UVA/UVB ratio deve-
loped due to modified Boot’s
stars method for MX and DX
microspheres

Ryc. 4. Graficzne przedstawie-
nie stosunku UVA/UVB wy-
znaczonego wg zmodyfikowa-
nej metody Boot Stars dla mi-
krosfer MX i DX
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assigned as “four stars”, or “maximum” category [23].
The ratio increases when the polymer dispersion is
heated, slightly more in the case of MX, comparing
to DX.

The microspheres in aqueous dispersion exhib-
ited potential protection activity against UV radia-
tion in the terms of UV radiation absorbed by the
dispersion. To facilitate the interpretation of data
specific partial ratios were calculated: AUC for ab-
sorbance of UVA at 45°C to AUC for absorbance of
UVA at 25°C, AUC for absorbance of UVB at 45 to
AUC of absorbance of UVB at 25°C, and the com-
mon coefficient for the total assessed absorbance, i.e.
AUC at 45°C to AUC at 25°C. Respective coefficients
are presented in Table 2

The partial ratio for UVA indicates, that the pro-
tection activity of MX microspheres increases in
higher extent comparing to the DX, when the tem-
perature is elevated over LCST, from 25°C to 45°C.
Oppositely, the increase of absorbed UVB light does
not differ significantly, comparing heated MX mi-
crospheres, and heated DX microspheres. The sum-
marized ratio indicates, that there is a slight differ-
ence between the two kinds of microspheres - the
MX microspheres with shorter cross-linker chain
seem to be more efficient in the terms of protective
activity against the UV light.

TABLE 2. Selected parameters for description UV ra-
diation absorbance by MX and DX preparations

TABELA 2. Wybrane parametry opisujace absorban-
cje promieniowania nadfioletowego przez badane
preparaty MX i DX

Mikrosfery/Microspheres MX | DX
UVA45/UVA25 334 | 2,51
UVB45/UVB25 2.56 | 2.44

UV45/UV25 2,99 | 2.54

Parametr/
Parameter

pomiedzy absorbancjg zanotowang pomiedzy niska,
a wysoka temperaturg pomiaréw, zanotowano dla
polimeru MX1 w zakresie pomiaréw UV (ryc. 2A).
Linia zaznaczona za pomocg tréjkatéw na poziomie
osi X odpowiada wynikom absorbancji, uzyskanych
dla kopolimeru z dodatkiem kwasu itakonowego. Ten
polimer nie wykazywal w badanym zakresie specy-
ficznej absorbancji i zostal umieszczony na wykresie
dla poréwnania.

Obliczenia krytycznej dtugosci fali umozliwia-
ja ocene¢ otrzymanych polimeréw w kontekscie po-
krycia szerokiego zakresu widma UV aktywnoscig
ochronng. Dane zebrane w tabeli 1 wskazuja, ze ba-
dane polimery moga mie¢ zastosowanie jako prepa-
raty o szerokim zakresie dziatania ochronnego.

Wynik oceny z zastosowaniem zmodyfikowanej
metody BSRS, przedstawiono na rycinie 4. Jak wyni-
ka z wykresu, badane mikrosfery mogg by¢ ocenione
jako czynniki o potencjalnym dzialaniu fotoprotek-
cyjnym. Zgodnie z okreslonymi zasadami, kiedy sto-
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CONCLUSIONS

1. The microspheres, thermosensitive N-isopro-
pylacrylamide derivatives, have potential pro-
tecting activity against UV radiation.

2. The MX and DX microspheres, derivatives of
ethylene glycol dimethacrylate and diethylene
glycol dimethacrylate respectively, due to theirs
thermosensitivity exhibit increase in protecting
activity when heated to 45°C.

3.  The MX microspheres have higher increase in
terms of UV absorbance, comparing to DX mi-
crospheres, when heated in the 25 to 45°C range.

4. Studied microspheres may be applied as compo-
nents of sun-screens used in elevated temperatures.
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WNIOSKI

1. Termowrazliwe mikrosfery, pochodne N-izo-
propyloakrylamidu, charakteryzuja si¢ poten-
cjalng aktywnoscia ochronng przeciwko pro-
mieniowaniu UV.

2. Mikrosfery serii MX i DX, pochodne odpowied-
nio: dimetakrylanu glikolu etylenowego oraz
dimetakrylanu glikolu dietylenowego, charakte-
ryzuja sie wzrostem aktywnosci fotoprotekcyj-
nej w zakresie UV, w przebiegu ogrzewania do
temperatury 45°C.

3. Mikrosfery serii MX charakteryzuja si¢ wiek-
szym przyrostem absorbancji w trakcie ogrze-
wania od 25°C do 45°C, w poréwnaniu z mi-
krosferami serii DX.

4. Badane mikrosfery moga znalez¢ zastosowa-
nie jako preparaty $wiatloochronne stosowane
w podwyzszonych temperaturach.



THERMOSENSITIVE MICROSPHERES

55

[8] MauNs A., WoLBER R,, STAB F,, Krotz L.-O,,
Sies H.: Contribution of UVB and UVA to UV-
dependent stimulation of cyclooxygenase-2 ex-
pression in artificial epidermis. Photochem.
Photobiol. Sci. (2004), 3, 257-262.

[9] DAVENPORT V., MoRRIs J. F., MoTAaZED R., CHU
A. C.: p53 induction in normal human skin in
vitro following exposure to solar simulated UV
and UV-B irradiation. J. Photochem. Photobiol.
B: Biol. (1999), 49, 177-186.

[10] CoopER K.D,, Fox P., Ne1sis G., Katz S.I.: Ef-
fects of ultraviolet radiation on human epider-
mal cell alloantigen presentation: initial depres-
sion of Langerhans’ cell-dependent function is
followed by the appearance of T6-Dr+ cells that
enhance epidermal alloantigen presentation.
J. Immnnol. (1985), 134, 129-137.

[11] WeNDEL V., KLETTE E., WITTERN K.-P., GERS-
BARLAG H.: Pomiar stopnia ochrony przed prom-
ieniowaniem UVA. SOFW-Journal. (2002), 128,
20-23.

[12] WANG S., STANFIELD J., OSTERWALDER U.: In vit-
ro assessments of ultraviolet A light protection by
popular sunscreens available in the United States.
J. Am. Acad. Dermatol. (2008), 59, 934-942.

[13] GAaroLI D., GUGLIELMINA PEL1ZZO M., BERNAR-
DINI B., Nicorost P, ALaiBAC M.: Sunscreen
tests: Correspondence between in vitro data and
values reported by the manufacturers. J. Derma-
tol. Sci. (2008), 52, 193-204.

[14] Cross S. E., INNEs B., RoBErTs M. S., Tsuzu-
KI T., ROBERTSON T. A., McCormiIck P.: Human
Skin Penetration of Sunscreen Nanoparticles:
In-vitro Assessment of a Novel Micronized Zinc
Oxide Formulation. Skin Pharmacol. Physiol.
(2007), 20, 148-154.

[15] Musiat W., KokoL V., VoncINA B.: Evaluation
of thermosensitive microspheres as potential
components for sun-protectors. Polim. Med.
(2010), in print.

[16] PELTON, R. H., CHIBANTE P.: Preparation of
aqueous lattices with N-isopropylacrylamide.
Coll. Surf. (1986), 20, (3), 247-256.

(17] SxowDeN M. J., VINCENT B. The temperature-
controlled flocculation of crosslinked 708 latex
particles. J. Chem. Soc., Chem. Comm. (1992),
16, 1103-1105.

[18] SAUNDERS B.R., VINCENT B.: Microgel particles
as model colloids: theory, properties and appli-
cations. Adv Colloid Interface Sci. (1999), 80,
1-25.

Badanie zostalo wykonane w ramach progra-
mu Marie Curie Transfer of Knowledge Fellow-
ship of the European Community 6th Frame Pro-
gramme, kontrakt nr MTKD-CT-2005-029540-
POLYSUREF, w Uniwersytecie w Mariborze.

Adres autoréw

Uniwersytet w Mariborze

Wydzial Materialow Wtdkienniczych
Laboratorium Chemii Barwnikéw i Polimeréw
2000 Maribor, Smetanova 17, Stowenia

Tel: +386 2 220-7500, Fax: +386 2 220-7990
E-mail: bojana.voncina@uni-mb.si

Akademia Medyczna we Wroctawiu
Katedra i Zakfad Technologii Postaci Leku
50-139 Wroclaw, ul. Szewska 38, Polska

Tel: +48 71 784-03-15, Fax +48 71 784-03-17
E-mail: witold@ktpl.am.wroc.pl

Author’s address

University of Maribor

Department for Textile Materials and Design
Laboratory for Chemistry Dyes and Polymers
2000 Maribor, Smetanova Str. 17, Slovenia
Tel: +386 2 220-7500, Fax: +386 2 220-7990
E-mail: bojana.voncina@uni-mb.si

Wroclaw Medical University

Chair and Department of Pharmaceutical Technology
50-139 Wroclaw, Szewska Str. 38, Poland

Tel: +48 71 784-03-15, Fax +48 71 784-03-17
E-mail: witold@ktpl.am.wroc.pl

[19] MusiaL W., VINCENT B., SzumNY A., VONCI-
NA B. The morphological characteristics of
modified freeze-dried N-1 isopropylacrylamide
microspheres. Chem. Pap. (2010), in press.

[20] Measurement of UVA:UVB ratio according to
the Boots star rating system (2008 revision).
Nottingham (UK): Boots UK Ltd; 2008.

[21] BRowN M.: Of Cassiopeia and five stars.: 2010-A
Sun Odyssey. 2005, London (UK)

[22] D1rreY B.: A method for broad-spectrum clas-
sification of sunscreens. Int. J. Cosmet. Sci.
(1994),16, 47-52.

[23] SPRINGSTEEN A., YUREK R., FRAZIER M., CARR
K. F.: In vitro measurement of sun protection
factor of sunscreens by diffuse transmittance.
Analyt. Chim. Acta. (1999), 380, 155-164.



	Strona tytułowa / Title page



