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ISRADIMO SRITIS

ISradimas skirtas optiSkai aktyviy submikroniniy ar mikrony dydzio cerio
fosfato CePOs4 daleliy gamybos budui. Dalelés yra netoksinés, biologiSkai inertiSkos,
todél gali bati naudojamos tokiose srityse kaip kosmetika, medicina ir kt. Tokios
dalelés turi potencialo bati naudojamos kaip nauji neorganiniai filtrai apsaugos nuo
ultravioletiniy (UV) spinduliy produktuose ir (arba) kaip uzpildai arba baltieji
pigmentai, kurie papildomai sustiprina apsaugg nuo saulés spinduliy spalvotoje
kosmetikoje. Sukurty daleliy sintezés bidas yra ekologiSkas ir nesukelia jokiy

kenksmingy Salutiniy produkty.

TECHNKOS LYGIS

UV spinduliai ne tik gadina organines medziagas, tokias kaip plastikas, bet ir
neigiamai veikia Zzmones. UV-B spinduliuoté (290-320 nm) sukelia nudegimus sauléje
ir odos uzdegimg, o UV-A spinduliuoté (320-400 nm) — jdegj. Siekiant apsaugoti odg
nuo UV spinduliy, buvo sukurti jvairls organiniai ir neorganiniai apsaugos nuo saulés

spinduliy produktai.

Siuo metu populiarios neorganinés dalelés titano dioksidas ir cinko oksidas
(TiO2, Zn0O), naudojamos apsaugai nuo UV spinduliy kosmetikos produktuose,
kritikuojamos dél savo mazZo, matuojamo nanovienetais, dydzio, ir yra dél to
atsirandancio neigiamo poveikio tiek vartotojams, tiek aplinkai, pasireiSkiancio
uzsikimsusiomis odos poromis, pazeistas koraliniais rifais ir kt. Be to, TiO2 yra gerai
Zinomas dél savo fotokatalizinio aktyvumo, kuris daznai prisideda prie greitesnio
produkto skaidymosi. Dél neigiamo neorganiniy UV filtry, apimanciy TiO2, ZnO,

poveikio, reikalinga draugiskesné alternatyva.

Taip pat svarbu Zinoti, kad ES inicijavo reglamentus Siuo metu populiariai
apsaugos nuo saulés medziagai TiO2, kuri dabar laikoma nesaugia. Pavyzdziui,
pagal ES reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 titano dioksidas yra pripazintas turintis
kancerogeninj poveikj, jj jkvépus, o nuo 2021 m. titano dioksidas (E171)

nebelaikomas saugiu, kai naudojamas kaip maisto priedas.

Japonijos patente JP3819575B2 apraSytas cerio fosfato pagrindu

pagamintas UV  spinduliy  absorberis, apibudintas  bendrgja formule
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CeMx(POa4)yAz,nH,0, kurio vidutinis daleliy dydis yra nuo 0,01 iki 1 um. Cerio fosfato
pagrindu pagaminto ultravioletiniy spinduliy absorberio gamybos budas apima
bazinio vandeninio tirpalo, kuriame yra fosfato jony, ir vandeninio tirpalo, kuriame yra
cerio jony, sumaisyma taip, kad po sumaiSymo gautos suspensijos pH baty nuo 1 ikKi
11, ir gauty amorfiniy nuosédy suspensijos hidroterminj apdorojimg 120-200 °C
temperaturoje. Adsorberis, pagamintas Sio iSradimo budu, panaudojant cerio fosfata,
neturi trdkumy, badingy TiOz ir ZnO pagrindu pagamintiems UV filtrams, be to, Siuo
iSradimu buvo patvirtinta, kad cerio fosfato naudojimas zymiai sumazina fotokatalizinj
aktyvumg, kuris buvo pagrindiné jprastiniy neorganiniy UV spinduliy absorbenty

problema.

ISRADIMO ESME

Sis igradimas skirtas naujam cerio fosfato daleliy gavimo, jas susintetinant,
badui, pasigaminant cerio oksalatg, jj sausg homogeniSkai sumaiSant su amonio
fosfatu ir kaitinant 1000 °C temperatiroje oro atmosferos sglygomis. Gautas grynas
monazito fazés cerio fosfatas buvo susmulkintas rutulinio malGno (angl. ball-mill)
aparatu, iSgaunant tinkamo dydzio cerio fosfato daleles. Véliau cerio fosfato daleliy
pavirSius buvo papildomai modifikuotas stearino ragstimi tam, kad jos
nesiaglomeruoty tarpusavyje, tapty lipofiliskos, kad jas bity galima inkorporuoti |
aliejine emulsijy faze. Tokios emulsijos yra labiau estetiSkos, o pacios cerio fosfato
dalelés ilgiau ir patikimiau pasiskirsto ir laikosi odos pavirSiuje (dalelés — lipofiliSkos,
Zmogaus oda irgi yra lipofiliska). Budas ekologiSkas, néra jokiy pasaliniy toksiniy

produkty.

Modifikuoto pavirSiaus monazito kristalinés fazés cerio fosfato dalelés tapo
visiSkai hidrofobisSkos, beriant j vandenj tiesiog atSokdavo nuo vandens pavirSiaus ir

laikydavosi ant jo, visiSkai nedréko ir puikiai pasiskirste aliejinéje fazéje.

Tyrimai parodé, kad gautos grynos monazito kristalinés fazés cerio fosfato
dalelés puikiai inkorporuojasi j kosmetikos produkty sudétis, pasizymi gera UV
spinduliy sugertimi, néra fototoksiSkos. Dalelés tinkamos tiek kaip UV filtras
kosmetikai ir uztikrina veiksmingg apsaugg nuo saulés spinduliy, pasiekiamg per UV
spinduliy absorbcijg, o ne atspindéjimg, tiek kaip baltieji pigmentai makiazo

produktams (pudroms ir pan.). Be to, dalelés yra biologiSkai inertiSkos, pagamintos
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ekologiskai ir ilgainiui prisidéty prie tvaresnés aplinkos ir sveikesnés vartotojy odos.

BREZINIY PAVEIKSLYU APRASYMAS

Zemiau iSradimas bus apradytas su nuoroda | pridedamus paveikslus,

kuriuose:

1 pav. pateikta gautyjy pagal §j iSradimg cerio fosfato CePOs daleliy

rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) analizés diagrama;

2 pav. pateikti gautyjy pagal $§j iSradimg CePOs daleliy morfologijos
vaizdai, nustatyti skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM);

3 pav. pateikta gautyjy pagal §j iSradimg CePOa daleliy dydzio pasiskirstymo
pagal skaiCiy ir tarj vandeningje terpéje diagrama;

4 pav. pateikti Sio iSradimo cerio fosfato CePO4 daleliy atspindZio spektro

(kairéje) ir suzadinimo bei emisijos spektry (desinéje) vaizdai.

ISSAMUS ISRADIMO APRASYMAS

Sio idradimo cerio fosfato daleliy gavimui panaudotos Sios medziagos:
- oksalo ragsties dihidratas, C2H204-2H20;

- cerio (1) nitrato heksahidratas, Ce(NOz3)3-:6H20;

- amonio divandenilio fosfatas, NH4H2POa.

Pirmiausia, sgsédzio bldu buvo paruostas cerio oksalatas Ce2(C204)s.
Stechiometriniai Ce(NOs3)3-6H20 ir C2H204-2H20 kiekiai buvo istirpinti atskirose
menzurose dejonizuotu (DI) vandeniu. SumaiSius gautus tirpalus, nusédo netirpus
cerio oksalatas Ce2(C204)3. Gauta balta kieta medziaga buvo plaunama dejonizuotu
(DI) vandeniu, naudojant vakuumine filtravimo sistemg. Medziaga buvo plaunama,
kol filtrato pH tapo neutralus. Cerio oksalatas buvo dziovinamas dZiovinimo krosnyje

12 valandy 60 °C temperatiroje.

Véliau baltos monazito fazés cerio fosfato CePO4 dalelés buvo paruostos
jprastine kietosios fazés reakcija. Stechiometriniai cerio oksalato Ce2(C204)3 ir

amonio divandenilio NH4H2PO4 kiekiai buvo homogeniSkai sumaisyti, perkelti j tiglius
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ir atkaitinti 1000 °C temperatiroje 4 valandas oro atmosferoje.

Po atkaitinimo gautos cerio fosfato CePOs dalelés buvo susmulkintos
,Retsch E-Max“ rutuliniu maltnu. Dejonizuotas vanduo ir CePO4 buvo sumaisyti
santykiu 1:1 ir sumalti rutuliniu maltdnu, naudojant 5 mm skersmens ZrOz2 rutuliukus.
Malimo greitis ir trukmé buvo nustatyti atitinkamai 300 aps/min ir 20 min. Po to
malimo miSinys buvo persijotas (sieto aku€iy skersmuo - 200 pum) ir
dzZiovinamas 80 °C temperatiroje 12 valandy. Gautos sausos dalelés buvo

pakartotinai sumaltos agato gristuvéje.

Papildomai véliau cerio fosfato daleliy pavirSius buvo modifikuotas stearino

ragstimi tam, kad jos:

1) nesiaglomeruoty tarpusavyje. Dalelés linkusios aglomeruotis, ypatingai
prie tam tikry pH verciy, nes nemodifikuoto pavirSiaus daleles stabilizuoja tik
pavirSiaus kravis, t.y. elektrostatiné stabilizacija, kuri labai priklauso nuo joninés

jégos, pH ir kt. veiksniy. Tokia stabilizacija néra patikima;

2) tapty lipofiliSkos, kad jas baty galima inkorporuoti | aliejine emulsijy faze.
Tokios emulsijos, pirmiausia, yra labiau estetiSkos, be to, modifikuojant daleliy
pavirSiy stearino rtgstimi, jos tampa hidrofobiSkos ir lengviau pasiskirsto aliejinése
emulsijose. Tai labai svarbu kosmetikos produktuose, nes pagerina daleliy stabilumag,

pasiskirstymg ant odos ir galutinio produkto estetika.
Cerio fosfato daleliy pavirSius gali bati modifikuotas dviem budais:

1) dispersijoje: cerio fosfato daleliy pavirSiaus modifikavimo stearino rigstimi
dispersijoje procediros metu sausi cerio fosfato daleliy milteliai ir stearino ragstis
mases santykiu 10:1 buvo disperguoti etanolio tirpale, nuolat maisant (1 valanda, 75
°C temperatlroje), tada dispersija buvo palikta nusistoveéti 3 valandoms. Tuomet
modifikuoty stearino ragstimi cerio fosfato daleliy dispersija buvo nufiltruota, milteliai
papildomai buvo keletg karty praplauti Siltu etanolio tirpalu, siekiant paSalinti ant
pavirSiaus adsorbuotg laisvg stearino ragstj, ir dziovinti 80 °C temperatiroje 24
valandas. Vietoje etanolio gali bati panaudotas 1-propanolis arba izopropilo alkoholis,
arba bet kokie Siy tirpikliy misiniai;

2) sausu vieno zingsnio bidu, labiau tinkamu komerciniams kiekiams. Sausi
cerio fosfato daleliy milteliai buvo malami maltunélyje kartu su stearino ragsties

milteliais santykiu 1:10. Kadangi stearino ragstis turi pakankamai zemg 69,5 °C



LT 7181 B

lydymosi temperatirg, malimo metu dél aukstos Slyties sugeneruota Siluma tampa

pakankama, kad stearino rugstis iSsilydyty ir padengty cerio fosfato daleliy pavirSiy.

Nors, realizuojant §j iSradima, cerio daleliy pavirSiaus modifikavimui buvo
panaudota stearino rugstis, taciau lygiai taip pat gali bati panaudota ir bet kokia kita
riebaliné rlgstis.

Gautyjy cerio fosfato daleliy rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) analizé

buvo atlikta, naudojant

,Rigaku MiniFlexIl“ difraktometra, veikiantj Bragg-Brentano geometrijoje, 10°
< 20 < 80° diapazone, naudojant Ni filtruotg Cu Ka spinduliuote (skenavimo Zingsnio
plotis buvo 0,02°, o skenavimo greitis — 5°/min). Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD)
analizé parodée (1 pav.), kad gautosios cerio fosfato CePOs dalelés yra vienfazé
medziaga, turinti monoklining (monazito) kristaline struktirg. Susintetinty CePOa4
milteliy XRD diagrama gerai atitinka etalonine diagramg #96-403-1390 ir priemaisy
piky nepastebéta. Tai rodo, kad gauta faziSkai gryna medziaga su monoklinine

(monazito) kristaline struktadra.

Gautyjy cerio fosfato CePOs daleliy morfologijai nustatyti buvo paimti lauko
emisijos skenuojancio elektroninio mikroskopo (SEM) vaizdai (elektrony greitinimo
jtampa — 10 kV) (2 pav.). Paveiksle matyti, kad rutuliniu malinu sumalti CePOa4
milteliai susideda i$ netaisyklingos apvalios formos submikroniniy ar mikrony dydzio

daleliy, turin€iy vidutinj 1 um dydzio skersmen;.

Gautyjy cerio fosfato daleliy pavirSiaus plotas buvo istirtas azoto dujy
adsorbcija Brunauer- Emmet-Teller (BET) biddu, naudojant pavirSiaus ploto ir
poringumo analizatoriy ,TriStar I 3020“. Gautyjy CePOs daleliy BET pavirSiaus
plotas buvo 1,37 m?/g, o po susmulkinimo rutuliniu maltnu daleliy pavirSiaus plotas

padidéjo iki 2,0 m?/g.

Cerio fosfato CePOs daleliy dydzio pasiskirstymo vandeninéje terpéje
matavimai (c = 1 mg/ml, pH = 6,2) buvo atlikti, naudojant dinaminio Sviesos sklaidos
aparatg ,Zeta Sizer Nano ZS* (Malvernas, JK) su He-Ne 632,8 nm lazeriu, veikianciu
10-10000 nm diapazone, esant 25 °C temperatirai. 100 atskiry daleliy dydzio
pasiskirstymo matavimy pagal skaiCiy ir tarj rezultatai pateikti 3 pav. Aptiktas labai
mazas (0,1 %) nanodaleliy frakcijos kiekis (diapazone nuo 85 nm iki 100 nm) (Zr. 3a

pav.). Didzioji dalis CePOs daleliy vandeninése dispersijose yra submikroninio ar
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mikrony dydzio, jy skersmuo yra atitinkamai nuo 0,1 iki 3 pym ir nuo 0,2 iki 8 pm,

matuojant pagal skaiciy ir tdr;j.

CePOs daleliy atspindzio, suzadinimo ir emisijos spektrai buvo registruojami
-Edinburgh Instruments FLS980“ spektrometru. Daleliy atspindZio spektras buvo
registruojamas, naudojant integruojanCig sferg, padengtg teflonu. Bario sulfatas
BaSO4 buvo naudojamas kaip atspindzio standartas (suzadinimo ir emisijos plySiai
nustatyti atitinkamai 5,0 nm ir 0,15 nm). Matuojant suzadinimo spektrg (Aem = 340
nm), suzadinimo ir emisijos plySiai nustatyti atitinkamai 0,5 nm ir 1,0 nm. Matuojant
emisijos spektrg (Aex = 280 nm), suzadinimo ir emisijos plySiai nustatyti atitinkamai
1,0 nm ir 0,5 nm. Kiekvienas spektras buvo registruojamas su 0,5 nm Zingsnio plociu
ir 0,2 s integravimo laiku. Emisijos spektrai buvo pakoreguoti pagal prietaiso atsaka,
naudojant ,Edinburgh Instruments® pateiktg korekcijos failg. Suzadinimo spektrai

buvo koreguoti etaloniniu detektoriumi.

Cerio fosfato CePO4 atspindzio spektras pavaizduotas 4 pav. kairéje puséje
ir rodo, kad dalelés sugeria beveik visg UV-C srities spinduliuote (iki 280 nm).
Didéjant spinduliuotés bangos ilgiui nuo 280 iki 315 nm (UV-B sritis), daleliy
absorbcija sumazéjo atitinkamai nuo mazdaug 95 % iki mazdaug 35 %. UV-A
spinduliuotés atveju (315 nm < A <400 nm), CePO4 absorbcija sumazéja iki mazdaug
15 %, pasiekus UV-A srities ribg. Galiausiai, dalelés atspindi beveik visg

elektromagnetine spinduliuote matomoje ir artimojoje infraraudonyjy spinduliy srityje.

Cerio fosfato CePO4 suzadinimo ir emisijos spektrai pateikti 4 pav. deSinéje
puséje. Kristalinis laukas skaido Ce3* jono 5d orbitale | penkis skirtingus energijos
komponentus, todél suzadinimo spektras (Aem = 340 nm) turi vieng placCig juostg iki
mazdaug 310 nm, kurios maksimalus dydis yra ties mazdaug 280 nm, ir kyla i§ Ce3*
jony tarpkonfiglracinio ‘Fs2 — 5d optinio peréjimo. Placiajuostis emisijos spektras
(Aex = 280 nm) yra diapazone nuo mazdaug 290 nm iki mazdaug 380 nm, o pikas
pasiekiamas ties mazdaug 320 nm. Emisijos spektras yra asimetriSkas dél emisijos iS
Zemiausio 5d orbitalés kristalinio lauko komponento j Ce®* jony judesio kiekio

momentg (5d — "Fsp2 ir 5d — "F7/2 optiniai peréjimai).

Tokiu badu, cerio fosfato CePO4 dalelés, gautos Sio iSradimo budu, gali bati
veiksmingai panaudotos, gaminant kosmetikos kremus ir mineralinius miltelius,

skirtus odos apsaugai nuo UV spinduliy ir uztikrinty veiksmingg apsaugg nuo saulés
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spinduliy, pasiekiamg per UV spinduliy absorbcijg, o ne atspindéjimg. Taip pat
dalelés gali bati panaudotos kaip baltieji pigmentai spalvotoje kosmetikoje. Daleliy
koncentracija preparatuose gali svyruoti ribose nuo 0,1 % iki 30,0 %. Kremo pavidalo
preparatas gali bati naudojamas kasdien, uztepant jj ant atviry veido ir kino viety.
Rekomenduojama dozé - 2 mg/1 cm? odos.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Cerio fosfato CePO4 daleliy, skirty odos apsaugai nuo UV spinduliuotés ir
panaudojimui kaip baltieji pigmentai spalvotoje kosmetikoje, gamybos budas,

besiskiriantis tuo, kad:

a) istirpina stechiometrinius cerio (lll) nitrato heksahidrato Ce(NO3)3-:6H20 ir
oksalo rugsties dihidrato C2H204-2H20 kiekius atskirose menzirose dejonizuotame
(D) vandenyje, tirpalg sumaiSo, gaunant iSkritusias netirpaus cerio oksalato

Ce2(C204)3 nuosédas;

b) iSkritusias cerio oksalato nuosédas plauna dejonizuotu vandeniu,

naudojant vakuumine filtravimo sistema, kol filtrato pH tampa neutralus;

c) gautgjj filtrato pavidalu cerio oksalatg dzZiovina dZiovinimo krosnyje 12

valandy 60 °C temperatiroje;

d) homogeniSkai sumaiSo stechiometrinius cerio oksalato Ce2(C204)s ir
amonio divandenilio NH4H2PO4 kiekius, perkelia j tiglius ir atkaitina 1000 °C
temperatiroje 4 valandas oro atmosferoje, gaunant baltas monazito fazés cerio

fosfato CePOs4 daleles;

e) gautgsias cerio fosfato CePO4 daleles sumai$o su dejonizuotu vandeniu
santykiu 1:1 ir sumala rutuliniu maltnu, naudojant 5 mm skersmens ZrOz2 rutuliukus,

taikant malimo greitj ir trukme atitinkamai 300 aps/min ir 20 min;

f) po malimo gautgjj misinj persijoja per sietg, kurio akuciy skersmuo — 200

Mm, ir dziovina 80 °C temperatiroje 12 valanduy;

g) sausas cerio fosfato CePO4 daleles pakartotinai sumala agato grustuvéje,
gaunant netaisyklingos apvalios formos submikroniniy ar mikrony dydzio cerio fosfato
CePOs4 daleles, turinCias vidutinj 1 ym dydzio skersmen;j ir iki 2,0 m?/g pavirSiaus

plota;

h) gautgsias cerio fosfato CePOs daleles papildomai modifikuoja riebaline
ragstimi dispersijoje tam, kad jos nesiaglomeruoty tarpusavyje, tapty lipofiliSkos ir

pageréty jy dispersija aliejinése fazése.
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2. Bldas pagal 2 punktg, besiskiriantis tuo, kad riebaliné ragstis yra

stearino rugstis.

3. Budas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad stadijos e) metu:

- sausas cerio fosfato daleles ir stearino rigstj masés santykiu 10:1

disperguoja etanolio tirpale, nuolat maisant 1 valandg 75 °C temperatdroje,
- dispersijg palieka nusistovéti 3 valandoms,

- modifikuoty stearino ragstimi cerio fosfato daleliy dispersijg nufiltruoja,
papildomai keletg karty praplauna Siltu etanolio tirpalu, kad pasalinty ant pavirSiaus

adsorbuotg laisvg stearino rugstj,

- dziovina 80 °C temperaturoje 24 valandas.

4. Budas pagal 3 punktg, besiskiriantis tuo, kad vietoje etanolio

naudoja 1-propanolj arba izopropilo alkoholj, arba bet kokius Siy tirpikliy misinius.

5. Budas pagal 1 ir 3 punktg, besiskiriantis tuo, kad stadijg e) atlieka
sausu vieno zingsnio badu, kuomet sausas cerio fosfato daleles sumala malanélyje
kartu su stearino rugsSties milteliais santykiu 1:10; kadangi stearino rugstis turi
pakankamai zemg 69,5 °C lydymosi temperattrg, malimo metu dél aukstos Slyties

sugeneruota Siluma iSlydo stearino ragstj ir padengia cerio fosfato daleliy pavirSiy.
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B B A L o B e
Pagaminto CePO, daleliy XRD diagrama

Etaloniné monaklinikinio CePO,4 XRD diagrama #96-403-1390
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