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DESCRIPCION
Indicador UV sensible a la dosis.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a dispositivos indicadores UV que pueden presentar una exposicién a radiacion UV
aumentada a lo largo de un periodo de tiempo, asi como a un método de presentacién de una cantidad relativa de
exposiciéon a UV a lo largo de un periodo de tiempo.

Antecedentes de lainvencién

La sobreexposicién a radiacién ultravioleta (UVR) es un peligro reconocido para la salud. Los efectos agudos que
surgen de la exposicién a corto plazo incluyen quemaduras solares (eritema) y fotoconjuntivitis. La exposicion a
largo plazo puede conducir a estados crénicos tales como fotoenvejecimiento, cancer de piel y cataratas. Los niveles
de UVR incidente se miden habitualmente basandose en el sistema de indice de UV, en el que un valor de UVI de 6
es tipico de un dia de verano en el Reino Unido (RU) y equivalente a una irradiancia de UV efectiva de 150 mW m™
La dosis de eritema minima, MED es la cantidad minima de UVR que provoca probablemente eritema y es (es decw
MED = 1) de aprox. 250 J m™ para la mayoria de los caucasicos, es decir piel de tipo II. Por tanto, esta Gltima sufriria
probablemente una quemadura solar tras sélo 28 min en un dia de verano en el RU. A pesar de la conciencia mucho
mayor del publico general de los posibles peligros de la sobreexposicion a UVR, el nimero de casos atribuidos de
cancer de piel contindia elevandose como también la continua atraccion por ponerse moreno. Actualmente, en el RU,
aprox. 50.000 personas desarrollan cancer de piel al afio, 8000 de los cuales son malignos, lo que conduce a aprox.
2000 muertes al afio.

El principal problema con las quemaduras solares es que los signos habituales de dafio y quemadura en la piel son
retardados; a menudo tardan 4-8 h en aparecer. Por tanto, seria Util tener un indicador en tiempo real de lectura facil
gue muestre cuando se ha alcanzado un valor de MED = 1 para cualquier tipo de piel particular y que es el momento
de taparse del sol. Existen varios dosimetros de UV notables en el mercado, incluyendo: SolarSafe, SunSignals y
SunCheck. La mayoria utilizan un cambio de color gradual individual, lo que hace dificil identificar fases Utiles en el
desarrollo de la quemadura solar, tal como MED = 0,5y 1.

Un método para detectar luz UV irreversiblemente es combinar agentes de liberacion de acido impulsada por UV,
HA, incluyendo hidrato de cloral (CH) y sales de yodonio y sulfonio con la forma desprotonada de un indicador de pH
(D). Los dos procesos clave pueden resumirse tal como sigue:

HA > H" +A @)
D +H" — DH 2)

El resultado es que con un tiempo de irradiacién UV la forma desprotonada del colorante, D, se convierte en su
forma de acido conjugado, DH, y esto esta asociado con un cambio de color puesto que, dada la naturaleza de los
indicadores de pH, D tiene un color muy diferente a DH. Por ejemplo, azul de timol (TB’) es de color amarillo
mientras que TBH es rojo. Sin embargo, se entiende generalmente que un sistema de este tipo da como resultado
un cambio de color inmediato o sustancialmente instantaneo en respuesta a la estimulacion con UV, lo que por tanto
no permite facilmente a un usuario determinar una dosis de UV relativa, o una dosis de UV a lo largo del tiempo.

Articulos publicados por Abdel-Fattah et al. tratan principalmente de tales d05|metros de UV basados en el agente
de liberacion de acido de hidrato de cloral, soportados sobre un sustrato de vidrio *

El documento US 4 829 187 se refiere a un dosimetro de UV que usa un agente de liberacién de acido impulsada
por UV en una capa indicadora soportada sobre un sustrato de polimero o papel, con una capa de bloqueo de UV
encima. Pueden usarse haluros de alquilo como HA en este sistema.

El documento US 5 117 116 describe un dispositivo de plastico (PVC), unido a la piel con un adhesivo sensible a la
presion, que soporta una etiqueta indicadora junto por encima de la superficie de la piel. EI material fotosensible
preferido en este dispositivo es un compuesto de oxazolidindiona, pero se indica que pueden usarse otros
materiales, tales como una combinacion de sales de yodonio y colorantes sensibles al pH.

El documento US 6 504 161 describe el dispositivo “Sun Signals”™™ distribuido por Sun Health Solutions y que es
similar en disefio al sistema descrito en el documento US 5 117 116. Este dispositivo se basa en el cambio en el
color de un colorante sensible al pH, incluyendo cualquiera del Aldrich Handbook of Stains, Dyes and Indicators,
provocado por la liberacién de &cido a partir de un haluro de alquilo. El colorante y el haluro estan contenidos en un
soporte de polimero. EI cambio de color individual en este sistema esta disefiado para ocultar o revelar un patrén
grafico dependiendo de la preferencia del fabricante.
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Finalmente, el documento US 2002/00298 describe una capa de polimero aplicada directamente a la piel que
contiene un agente sensible a UV. Este agente se toma principalmente de grupos fotocromicos clasicos
(espirooxazinas, espiropiranos, fulgidas, fulgimidas, bisimadizoles, derivados de violdgeno y combinaciones de los
mismos), aunque se menciona que puede usarse un sistema que incorpora sales de yodonio, es decir un gente de
liberacién de acido impulsada por UV.

No obstante, todos los dispositivos anteriores describen indicadores/dosimetros de UV de cambio de color individual
inmediato; siendo la Ginica guia en cuanto a la dosis de UV recibida la intensidad del cambio de color. Ademas, todos
dan a conocer dispositivos que no proporcionan gran informacion con respecto al nivel de la dosis de UV recibida ni
una indicacion clara de cuando se ha alcanzado un nivel de MED = 1.

La patente estadounidense 5.028.792 (Mullis) da a conocer sistemas fotoquimicos para la visualizacion directa de la
exposicién a radiacion ultravioleta que implementan cambios de color visibles que implican un proceso en el que se
forma un fotoacido tras la irradiacién de un aldehido aromatico sustituido con nitro con luz ultravioleta y en el que la
transferencia de protones a un colorante provoca que el colorante experimente un cambio de color visible.

La publicacion de solicitud internacional n.° WO 94/01503 da a conocer una tinta fototranscrémica adecuada para su
uso en una impresora, que incluye una base de portador de resina polimérica soluble en agua, inerte y no iénica que
tiene propiedades de formacion de pelicula, un progenitor de fotoacido o fotobase que libera o capta protones tras la
exposicion a la luz, un colorante sensible al pH que cambia de color en respuesta a un cambio en los niveles de
protones, un agente humectante no iénico compatible con agua que actia conjuntamente con dicho colorante para
permitir que dicho colorante cambie de color en respuesta a dicho cambio en los niveles de protones, un agente
espesante no idnico compatible con agua que actla conjuntamente con dicho colorante para permitir que dicho
colorante cambie de color en respuesta a dicho cambio en los niveles de protones, y un adyuvante de flujo soluble
en agua neutro que actta conjuntamente con dicho colorante para que cambie de color en respuesta a dicho cambio
en los niveles de protones.

Entre los objetos de la presente invencion esta obviar y/o mitigar al menos una de las desventajas mencionadas
anteriormente.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un dispositivo/método que utiliza un indicador de UV retardado,
que puede usarse opcionalmente de manera conjunta con un indicador de UV inmediato para resaltar dosis de UV
clave diferentes, tales como 0,5, 1y 2 MED.

Sumario de la invencion

La presente invencién se basa en proporcionar un indicador UV o método de deteccion de la exposicion a UV que se
basa en un indicador que presenta una respuesta retardada a la exposicion a UV, y que puede usarse
opcionalmente con uno que muestra una respuesta inmediata.

En un primer aspecto se proporciona un indicador de respuesta a radiacion UV (UVR) segln las reivindicaciones
adjuntas.

El material sensible a UVR puede modificarse para presentar su caracteristica alterada en respuesta a diferentes
valores de MED, tales como 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5 etc. De esta manera, la presentacion de la caracteristica alterada
se retarda hasta que el material sensible a UVR ha recibido una dosis especificada o elegida, tal como un valor de
MED particular.

Opcionalmente, el material sensible a UVR de respuesta retardada puede usarse conjuntamente con un material
sensible a UVR de respuesta “inmediata”.

Por tanto, el indicador sensible a radiacion UV puede comprender:

a) un primer material sensible a UVR que se ha modificado para presentar una caracteristica alterada de una
manera retardada con la exposicion a radiacion UVR; y

b) un segundo material sensible a UVR que puede presentar una caracteristica alterada inmediatamente con la
exposicion a UVR.

Ambos materiales sensibles a UVR inmediato y retardado pueden tener sus caracteristicas de respuesta
alteradas/atenuadas a través del uso de un agente de filtro UV.

Preferiblemente, el primer y el segundo material sensible a UVR presenta una caracteristica alterada tras la
exposicion a radiacion UV, que es sustancialmente irreversible.

Normalmente, de manera deseable dichas caracteristicas alteradas de los materiales sensibles a UV primero y
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segundo pueden distinguirse entre si. Preferiblemente, la caracteristica alterada es un cambio en el color.

Los agentes de liberacion de acido impulsada por UV tipicos incluyen colorantes tales como hidrato de cloral (CH) y
sales de yodonio y sulfonio tales como: cloruro de difenilyodonio (DPIC), DPI-hexafluorofosfato, DPI-perfluoro-1-
butanosulfonato, DPI-triflato, triflato de 4-yodofenil-difenilsulfonio (IDST), 4-metiltiofenil-DST, 2-naftil-DST, 4-
clorofenil-DST y 4-bromofenil-DST, con la forma desprotonada de un indicador de pH (D), tal como azul de timol
(TB"), verde malaquita (MG), verde de bromocresol (BG), azul de indofenol (IB), azul de waxolina (WB),
hidroxietilamino-azobenceno, rojo de metilo (MR), rojo de fenol (PhR) y cualquier otro colorante de di/trifenilmetano,
aminoazo, aminoantraquinona, u otro colorante sensible al pH.

El primer material sensible a UVR es retardado en su respuesta a la radiaciéon UV, mediante la adicién de un agente
de eliminacién de protones, que es una base, para retardar la protonacién del colorante indicador por los agentes de
liberacion de acido impulsada por UV. De manera conveniente pueden usarse agentes de eliminaciéon de protones
tales como NaOH, Na,CO3, NaHCO3, NH4OH, Ca(OH). o cualquier otra base comun.

Por tanto, el dispositivo indicador sensible a UVR puede comprender:

a) un primer material sensible a UVR que se ha modificado para presentar una caracteristica alterada, de una
manera retardada con la exposicion a UVR, en el que el primer material sensible a UVR se modifica por medio de
una base que reacciona con los protones generados por un agente de liberacion de &cido, con la exposicion a UVR,;
y

b) opcionalmente un segundo material sensible a UVR que puede presentar una caracteristica alterada de manera
inmediata con la exposicion a UVR.

De manera conveniente, el primer material sensible a UVR (“retardado”) y el segundo opcional (“inmediato”) se
proporciona en forma de tinta con la que puede recubrirse un sustrato o similar. Puede realizarse el recubrimiento
con la tinta una encima de otra, por ejemplo el primer material sensible a UV encima del segundo material sensible a
UV, o viceversa. Alternativamente, el recubrimiento/impresion con el primer material sensible a UV puede realizarse
en un lado de un sustrato transparente a UV y con el segundo material sensible a UV en el otro lado.

En uso, las caracteristicas alteradas de dichos materiales sensibles a UV primero y segundo pueden combinarse
para proporcionar una indicacion visual de un grado de dosis de UV, normalmente a lo largo del tiempo. Por ejemplo,
el segundo material sensible a UVR inmediato puede cambiar una caracteristica, tal como cambiar de color en
respuesta a una primera dosis/nivel inicial de UVR y el primer material sensible a UVR retardado puede cambiar una
caracteristica, tal como el color en respuesta a una dosis aumentada de UV. Por ejemplo, el segundo material
sensible a UVR puede proporcionarse para cambiar de color de incoloro a verde con la exposicién a una primera
dosis de UVR y el primer material sensible a UVR puede proporcionarse para cambiar de color de amarillo a
rojo/rosa con la exposicién a una segunda dosis aumentada de UVR. Tales cambios en el color pueden visualizarse
por separado por medio de zonas diferenciadas de dicho primer y dicho segundo material sensible a UV.
Alternativamente, cuando se imprimen uno encima del otro, los cambios de color pueden variar progresivamente a
modo de “semaforo”.

El sustrato también puede estar coloreado de manera que coincida/corresponda con un color inicial o un color
alterado de la tinta y de este modo la tinta puede imprimirse de una manera particular para revelar u ocultar una
imagen en respuesta a UVR. Por ejemplo, podria proporcionarse un indicador para revelar una palabra tal como
“cuidado” en respuesta a la primera dosis y revelar la palabra “extremo” en respuesta a la segunda dosis
aumentada, para transmitir entonces a un usuario que debe tenerse un “cuidado extremo”. Pueden preverse muchos
otros patrones, simbolos o textos, tales como una cara feliz estilizada con la exposicién a la primera dosis, seguido
por una cruz que aparece sobre la cara feliz estilizada en respuesta la segunda dosis.

Es principalmente el componente UVB de UV solar el que es responsable del dafio bioldgico inducido por la luz
solar, tal como quemaduras solares. Por tanto, un material sensible a UV que sea mas eficaz en la absorcion de luz
UVB que de luz UVA puede proporcionar un sensor que mida la dosis de la luz UVB dafiina. Por consiguiente, se
prefiere un material sensible a UV que absorba selectivamente luz UVB (280-315 nm equivalente a un ancho de
banda de 4,4 a 3,9 eV), por ejemplo en aplicaciones en las que se mide el dafio biolégico. Para otras aplicaciones,
puede emplearse un material sensible a UV que absorba luz UV a lo largo de otro intervalo seleccionado. En
algunas aplicaciones, puede usarse una mezcla de dos o mas materiales sensibles a UV en una composicion de la
invencion, por ejemplo para ampliar el intervalo de sensibilidad a luz UV.

Los indicadores sensibles a UVR de la presente invencién pueden usarse como dispositivo desechable formado
para que lo lleve puesto un individuo como dosimetro de UV para mostrar cuando tiene lugar demasiada exposicion
a la luz solar. Por ejemplo, el dispositivo puede adoptar la forma de una pulsera de plastico que incluye una zona
recubierta con o impregnada con el primer material sensible a UVR retardado y opcionalmente el segundo
inmediato. El indicador puede usarse en forma de etiqueta con la composicion impresa sobre la etiqueta como una
tinta, por ejemplo. El sensor puede estar en forma de una calcomania aplicada a la piel o puede usarse una
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composicion en forma de tinta para marcar directamente sobre la piel. En uso, tales sensores pueden recubrirse con
protector solar para proporcionar una medida de la dosis de UV absorbida a través del protector solar si se desea.

El uso de una composicién sensible tanto a UVA como a UVB (200-400 nm) y otra sensible s6lo a UVB también
puede ser Util. La composicion sensible a UVB advertird de la sobreexposicion a la luz UVB mas dafiina mientras
gue la composicion sensible a UVA y UVB proporciona una medida de la exposicion global a UV (dosis de radiacién
bronceante).

Los indicadores pueden incluir zonas de control que presentan dichas caracteristicas alteradas primera, segunda o
combinadas, tales como zonas coloreadas permanentemente, cuyas caracteristicas de color corresponden a las del
material sensible a UV cuando se ha absorbido una cantidad particular de UV. La comparacion visual entre el
material y una(s) zona(s) de control a lo largo del tiempo permite la estimacion de la luz UV absorbida.

Los métodos anteriores son particularmente Utiles, por ejemplo cuando se desea un dosimetro personal para
determinar la exposicion de un individuo a la luz solar. Pueden emplearse medios alternativos de evaluacion de la
cantidad de absorcion de UV, especialmente en otras aplicaciones. Por ejemplo, puede medirse un color alterado del
material sensible a UV usando un espectrofotdmetro. Este enfoque puede ser Util cuando se desea una medicion
automatizada de la dosis de UV. Por ejemplo, para un gran nimero de sensores o cuando se requieren resultados
particularmente precisos. Los sensores de la invencion pueden usarse en etiquetas unidas a grandes numeros de
articulos que estan sometiéndose a un procedimiento de esterilizaciébn por UV. Los sensores proporcionan una
medida de la exposicién a UV que puede confirmarse rapidamente mediante los resultados del espectrofotometro y
recopilarse automaticamente para su analisis en un ordenador.

Normalmente, los indicadores de la invencién son estables durante muchos meses siempre que se protejan de la luz
UV. Los indicadores de la invencion pueden dotarse por tanto de una barrera impermeable a UV retirable. Por
ejemplo una lamina de material de plastico impermeable a UV tal como polimero que contiene un polioxialquileno,
dotada de una capa de adhesivo sensible a la presion desprendible que esta unida al indicador para cubrir y
proteger el material sensible a UV de la luz UV hasta que se retire en el momento de uso.

En un aspecto adicional, la presente invencion proporciona un método de deteccién de una dosis de UVR recibida
por un indicador UV, segun las reivindicaciones adjuntas.

El método puede comprender ademas comparar cualquier caracteristica alterada presentada tras la exposicion a
UVR con caracteristicas de referencia correspondientes a dosis de UV conocidas, para ayudar a la
deteccion/determinacion de la dosis de UV relativa recibida por el indicador.

Breve descripcion de los dibujos
La presente invencién se describird ahora a modo de ejemplo y con referencia a las figuras que muestran:

La figura 1 muestra el cambio en el espectro de absorcion de un dosimetro de UV de azul de timol, DPIC y NaOH
0,05 phr, de pelicula gruesa de 3 capas, retardado, en PVB sobre polipropileno (PP) irradiado con luz UV simulada
solar con UVI de 5. Se registraron los espectros cada 3 minutos y muestran un aumento en la banda de absorcion
de la derecha a 556 nm asi como una disminucién en la banda de aprox. 430 nm. El recuadro muestra el gréafico de
AAbsssg frente al tiempo de irradiacion;

la figura 2 muestra la pelicula en la figura 1, antes (a) y después (b) de la irradiacion UV, (a) muestra la pelicula de
color amarillo inicial mientras que (b) muestra la misma pelicula que ha desarrollado una mancha de color rosa en el
centro;

la figura 3 muestra un grafico de AAbssss frente al tiempo de irradiacion para dosimetros de UV de azul de timol e
hidrato de cloral en PVB, retardados, gruesos, con concentraciones de NaOH, de izquierda a derecha en la gréfica,
de 0,00, 0,01, 0,02, 0,04, 0,05 y 0,10 phr cuando se irradian con 4 mW cm? de luz UVB. El recuadro muestra el
grafico de t,, (tiempo que tarda en desarrollarse la mitad del color completo tras la irradiacion UV) frente a la
concentracion de NaOH en phr;

la figura 4 muestra un grafico de AAbssse frente al tiempo de irradiacion para dosimetros de azul de timol y DPIC en
PVB, retardados, gruesos, con concentraciones de DPIC, de izquierda a derecha en la gréfica, de 0,25, 0,5y 0,75
phr cuando se irradian con luz simulada solar con UVI de 10. El recuadro muestra el grafico de t, (tiempo que tarda
en desarrollarse la mitad del color) frente a la concentracion de DPIC en phr.

La figura 5 muestra el cambio en el espectro de absorcion de un dosimetro de UV inmediato de verde malaquita,
hidrato de cloral y NaOH 0,08 phr en PVB, de pelicula fina, sobre PP cuando se irradia con luz UV simulada solar
con UVI de 5. Se registraron los espectros cada 3 minutos y muestran un aumento en la banda de absorbancia a
628 nm asi como aumentos a aprox. 420 y 310 nm, con una disminucion en la banda de aprox. 270 nm. El recuadro
muestra el grafico de AAbsgys frente al tiempo de irradiacion;
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la figura 6 muestra un dosimetro de UV de verde malaquita, hidrato de cloral y NaOH 0,08 phr en PVB, de pelicula
fina, sobre PP cuando se irradia con luz simulada solar con UVI de 5 a lo largo del tiempo. El color de la pelicula
aumenta gradualmente desde incoloro a 0 minutos (0 MED) hasta un verde intenso a los 66 minutos (2 MED);

la figura 7 muestra un diagrama esquematico de un dosimetro de UV de azul de timol y agente de liberaciéon de
acido de pelicula gruesa y verde malaquita e hidrato de cloral de pelicula fina, de tipo “sandwich”;

la figura 8 muestra un dosimetro de UV de azul de timol, hidrato de cloral y NaOH 0,03 phr en PVB de pelicula
gruesa y verde malaquita e hidrato de cloral en PVB de pelicula fina, de tipo “sandwich”, antes (A), después de 4
minutos (B) y después de 12 minutos (C) de irradiacion con 4 mW cm? de luz UVB. (A) es el color amarillo inicial
presentado por las peliculas, (B) es las mismas peliculas con una mancha de color rosa en el centro, (C) es de
nuevo las mismas peliculas pero la mancha central es ahora de color azul;

la figura 9 muestra un diagrama de un dosimetro de UV de azul de timol, DPIC y NaOH en PVB de pelicula gruesa y
verde malaquita, hidrato de cloral y NaOH en PVB de pelicula fina, de 4 capas de tipo “sandwich” sobre PP con una
tira de la pelicula de verde malaquita retirada; y

la figura 10 muestra el dosimetro descrito en la figura 8 cuando se irradia con luz UV simulada solar con UVI de 5 a
lo largo del tiempo; los valores de MED (med = dosis de eritema minima) son para piel de tipo Il. A 0 minutos la
pelicula es completamente amarilla. Tras 15 minutos las bandas superior e inferior de la pelicula son de un color
verde diferenciado debido a la formacién de color por el dosimetro de UV de MG inmediato, mientras que la banda
central permanece sin cambios. 33 minutos después ha comenzado a aparecer algo de coloracion rosa en la banda
central, debido a la formacion de color por el dosimetro de UV de TB retardado y, a lo largo del periodo de tiempo
restante (hasta 81 minutos), este color rosa se desarrolla completamente mientras que las bandas superior e inferior
se vuelven de color azul oscuro.

Descripcion detallada de realizaciones
Preparacion

Se prepar6 un dosimetro de UV retardado usando una disolucion madre de azul de timol, 40 mg de TB y 0,75 ml de
NaOH 0,1 M afiadidos a un matraz aforado de 25 ml y enrasado hasta la marca. Una disolucion de polimero tipica
usada fue PVB al 5% p/v en 1l-butanol (el polimero encapsula los componentes del dosimetro de UV tras la
evaporacion del disolvente). Una forma de tinta estable final del dosimetro de UV retardado comprendia 0,0032 g de
cloruro de difenilyodonio (DPIC), 0,5 ml de la disolucién madre de azul de timol y 4 ml de la disolucion de PVB al 5%.
Se agité entonces esta tinta durante al menos 3 horas para garantizar un mezclado uniforme y tras este tiempo la
tinta era de color naranja-amarillo y estaba lista para su uso.

Se preparé un dosimetro de UV de verde malaquita inmediato disolviendo 20 mg de base de carbinol de verde
malaquita, 100 mg de hidrato de cloral en 4 g de PVB al 5% p/v en disolucion de 1-butanol, afiadiendo 0,05 ml de
disolucién de NaOH 0,1 M en agua y agitando durante al menos 3 horas, dando una tinta de color verde muy palido
(casi incolora).

La tinta se depositd habitualmente sobre polipropileno (PP) - (75 um de grosor, Goodfellow, Inglaterra) usando una
barra k de tamafio 8. Se colocé y se sujetd la lamina de PP sobre un sujetapapeles y se colocé la barra k sobre la
parte superior de la ldmina. Se vertié una linea fina de la disolucién de tinta sobre la lAmina justo mas abajo de la
lamina que la barra k, se colocé la barra de modo que se pusiese en contacto con la tinta y entonces se arrastro
hacia abajo de la lamina lenta y uniformemente para dar una pelicula consistente. Entonces se coloco la lamina en la
oscuridad durante al menos 3 horas para que se secase. Se repitio el procedimiento 4 veces para producir peliculas
gruesas.

Irradiacion

Se llevaron a cabo irradiaciones con o bien una lampara de UV simuladora solar, disefiada para simular el espectro
de la luz UV terrestre recibida desde el sol, por lo que produce una gran cantidad de luz UVA, una pequefia cantidad
de UVB y cantidades insignificantes de luz UVC. Esto se logra empleando una lampara de arco de xenén con filtros
UG5 y WG20 en linea, siguiendo el método descrito previamente por Diffey [B. L. Diffey, Methods, 28 (2002) 4-13].
El UVI de esta lampara se midié con un medidor solar SafeSun™ y se alteraron la corriente de la lampara y la
distancia de la muestra con respecto a la lampara de modo que la muestra se irradiase a un UVI de 5.

Resultados

Los cambios espectrales tipicos observados para un dosimetro de UV de TB/DPIC/NaOH/PVB retardado (de
respuesta retardada) sobre PP se muestran en la figura 1.
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La figura 2 ilustra fotografias tipicas del indicador antes (a) y después (b) (99 min) de la irradiacion con el simulador
solar de UV (UVI 5); esta Ultima es equivalente a 3 MED.

La caracteristica clave de un sistema indicador de UV retardado es el uso de una base para retardar la respuesta de
un dosimetro de UV de agente de liberacién de acido indicador de pH tipico. En el indicador de azul de timol descrito
anteriormente, la respuesta del dosimetro de UV se refleja por la variacion de la absorbancia de la pelicula a
556 nm, AAbssss, debido al color rojo/rosa de la pelicula. La variacion observada de Abssss en funcién del tiempo se
ilustra en la figura 3 para TB/CH/NaOH/PVB sobre vidrio. El tiempo que tarda la absorbancia en alcanzar la mitad de
su valor maximo es proporcional a la concentracién de agente de retardo, es decir la base, afiadido; en este caso la
base era NaOH.

En casos en los que la concentracion de base debe ser lo mas alta posible, cuando se recubren con la tinta papeles
acidos por ejemplo, la concentracién del agente de liberacién de acido puede alterarse para cambiar la extension del
retardo. La variacion observada de Abssse en funcién del tiempo se ilustra en la figura 4 para una pelicula de
TB/DPIC/NaOH/PVB. El tiempo que tarda la absorbancia en alcanzar la mitad de su valor es proporcional a la
concentracion del agente de liberacion de acido; en este caso el agente de liberacion de &cido es DPIC.

En cambio, la mayoria de los dosimetros de UV basados en agente de liberacion de &cido no presentan un retardo,
es decir son dosimetros de UV inmediatos, tales como el dosimetro de MG/CH/NaOH/PP. Los cambios espectrales
tipicos y las fotografias asociadas observadas para un dosimetro de MG/CH/NaOH/PP se muestran en las figuras 5

y 6.

Se deduce que combinando un dosimetro de UV retardado e inmediato, puede crearse un sistema de “semaforo”.
Esta combinacion puede efectuarse o bien mediante recubrimiento con una tinta de dosimetro (es decir, la tinta
retardada) encima de la otra (la tinta inmediata) para crear una estructura de tinta secada laminada, o bien,
preferiblemente, recubriendo un lado del sustrato de soporte con la tinta retardada y el otro con la tinta inmediata,
para formar una estructura de tipo “sandwich”. Esto se muestra esqueméaticamente en la figura 7.

Formando un dispositivo tal como se representa en la figura 7, tras irradiacion con luz UV simulada solar puede
observarse el siguiente cambio en la secuencia de color; amarillo/naranja (a), verde (b) y purpura (c), tal como se
muestra en la figura 8.

En este dosimetro de tipo seméforo, el dosimetro de MG inmediato se vuelve verde (b en la figura 8) pero finalmente
el dosimetro de TB retardado cambia de color, volviéndose rojo/rosa y provocando asi que el color global de la
pelicula se vuelva azul/purpura.

Formando una pelicula con una seccidn libre de MG es posible crear un dosimetro de UV de tipo “bandera” tal como
se representa en la figura 9.

En este caso, se recubrié con una pelicula de TB/DPIC/PVB amarilla tipica un lado de un rectangulo de ~2,5x3,5 cm
de polipropileno (PP). Entonces se recubrié con una pelicula de MG/CH/PVB incolora tipica el otro lado, con la
excepcion de una tira de 5 mm en el medio que se cubrié con un trozo de Sellotape. Tras dejar que se secara la
pelicula de tinta, se retir esta Gltima tira.

El cambio en los colores de un indicador del tipo mostrado en la figura 9 se muestra en las fotografias de la figura
10.

La pelicula final (ilustrada en la figura 10) era inicialmente amarilla, pero tras la irradiacion con luz simulada solar con
UVI de 5 las zonas recubiertas con la pelicula de MG/CH/PVB desarrollan rapidamente una coloracién verde, sélo a
una MED = 0,5 la pelicula sélo recubierta con TB/DPIC/PVB muestra signos de volverse rosa/roja. A una MED = 1,
el color rosa se desarrolla perfectamente y a MED = 2,0 el color rojo esta suficientemente desarrollado como para
gue las zonas recubiertas con MG/CH/PVB se hayan vuelto de color azul debido a la combinacion de las
coloraciones verde y roja de las dos peliculas de dosimetro diferentes. Todas las dosis de MED se refieren a piel de
tipo Il y, a MED = 2, el usuario de la placa se habra sobreexpuesto significativamente y probablemente presentara
eritema 4-8 h después.

La caracteristica notable de este tipo de dosimetro es la combinacion de un dosimetro de UV de respuesta
inmediata y retardada para crear un dosimetro de UV colorimétrico de respuesta de tipo bandera, apareciendo
diferentes colores en diferentes fases del proceso de eritema. Las sensibilidades de estas peliculas componentes
pueden aumentarse o disminuirse varias veces alterando la composicion de la pelicula, por ejemplo usando
diferentes HA, colorantes de pH y diferentes concentraciones en la misma. También pueden usarse blogueantes UV
para ralentizar la respuesta de una o ambas peliculas. Como consecuencia, este tipo de indicador puede ajustarse
para que sea eficaz para la mayoria, si no todos, los diferentes tipos de piel. Los componentes de las diferentes
tintas son baratos y las propias tintas pueden imprimirse sobre muchas superficies diferentes incluyendo papel y
plastico. Como consecuencia, este tipo de indicador puede resultar ser un dispositivo (til para reducir el nimero de
incidencias de quemaduras solares e, indirectamente, cancer de piel.

7



10

ES 2541 150 T3

En vista de lo anterior, se apreciara que es posible proporcionar un indicador que comprende mas de un material de
sensibilidad retardada, modificAndose cada uno de dichos materiales para que presente un retardo en diferentes
grados. De esta manera, puede proporcionarse un dispositivo que esta disefiado para alertar a un usuario de las
diferentes dosis de UVR recibidas. Por ejemplo, a través del uso de varios materiales sensibles a UVR de respuesta
retardada “ajustados” de manera diferente, podria alertarse a un usuario, a través de la presentacion de dichas
caracteristicas alteradas, de cuando ha recibido una dosis de MED 0,5, 1, 1,5, 2,0, etc. Pueden proporcionarse
puntos de tinta con el material sensible a UVR modificado de manera diferente que cambian secuencialmente de
color, para alertar al usuario de un aumento de exposicion a UV y por tanto de un posible peligro derivado de
demasiada exposicion.
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REIVINDICACIONES

Indicador de respuesta a radiacion UV (UVR) que comprende un primer material sensible a radiacion UVB
y/o UVA que se ha modificado para presentar una caracteristica alterada de una manera retardada en
respuesta a la exposicion a radiacion UVB y/o UVA,

en el que el primer material sensible a radiacion UVB y/o UVA comprende un agente de liberacion de acido
impulsada por radiacion UVB y/o UVA y un indicador de pH que presenta un color alterado entre las formas
desprotonada y de acido, en el que el agente de liberaciéon de acido impulsada por radiacion UVB y/o UVA
incluye un colorante que comprende una sal de yodonio o sulfonio,

y en el que el primer material sensible a radiacion UVB y/o UVA comprende ademas un agente de
eliminacion de protones para retardar la protonacién del indicador de pH por el agente de liberacion de
acido impulsada por radiacion UVB y/o UVA, en el que el agente de eliminacion de protones es una base.

Indicador de respuesta a UVR segun la reivindicacion 1, en el que el primer material sensible a radiacion
UVB y/o UVA se ha modificado para presentar su caracteristica alterada en respuesta a diferentes valores
de MED, tal como 0,5, 1,0, 1,5,2,0y 2,5.

Indicador de respuesta a UVR segun la reivindicacion 1, para su uso en la indicacion de exposicion a
radiacion UVB y/o UVA a lo largo de un periodo de tiempo, comprendiendo ademas el indicador UV un
segundo material sensible a radiacién UVB y/o UVA que puede presentar una caracteristica alterada de
manera inmediata con la exposicién a radiaciéon UVB y/o UVA.

Indicador de UVR segln la reivindicacion 3, en el que ambos materiales sensibles a radiacion UVB y/o UVA
inmediato y retardado tienen sus caracteristicas de respuesta alteradas/atenuadas a través del uso de un
agente de filtro UV.

Indicador de UVR segun cualquiera de las reivindicaciones 3 - 4, en el que el primer y el segundo material
sensible a radiacion UVB y/o UVA presenta una caracteristica alterada tras la exposicién a radiacion UVB
y/o UVA, que es sustancialmente irreversible.

Indicador de UVR segun cualquier reivindicacion anterior, en el que el agente de liberacion de éacido
impulsada por radiacién UVB y/o UVA se selecciona de la lista que consiste en cloruro de difenilyodonio
(DPIC), DPI-hexafluorofosfato, DPI-perfluoro-1-butanosulfonato, DPI-triflato, triflato de 4-yodofenil-
difenilsulfonio (IDST), 4-metiltiofenil-DST, 2-naftil-DST, 4-clorofenil-DST y 4-bromofenil-DST, y el indicador
de pH se selecciona de la lista que consiste en azul de timol (TB-), verde malaquita (MG), verde de
bromocresol (BG), azul de indofenol (IB), azul de waxolina (WB), hidroxietilamino-azobenceno, rojo de
metilo (MR), rojo de fenol (PhR) y cualquier otro colorante de di/trifenilmetano, aminoazo,
aminoantraquinona, u otro colorante sensible al pH.

Indicador de UVR segun cualquier reivindicacion anterior, en el que el agente de eliminacion de protones es
NaOH, Na,COs, NaHCO3, NH4sOH o Ca(OH)a.

Indicador sensible a UVR segun cualquiera de las reivindicaciones 3 - 7, en el que los materiales sensibles
a UVR primero (“retardado”) y segundo (“inmediato”) se proporcionan en forma de tinta con la que puede
recubrirse un sustrato o similar.

Indicador de UVR segun cualquiera de las reivindicaciones 3 - 8, en el que la caracteristica alterada de
dichos materiales sensibles a radiacion UVB y/o UVA primero y segundo se combinan para proporcionar
una indicacion visual del grado de dosis de UVB y/o UVA, normalmente a lo largo del tiempo,

y opcionalmente en el que la caracteristica alterada de los materiales sensibles a radiacion UVB y/o UVA
primero y segundo pueden distinguirse entre si,

y opcionalmente en el que la caracteristica alterada es un cambio en el color.

Indicador de UVR segun la reivindicacion 9, en el que el segundo material sensible a radiacion UVB y/o
UVA inmediato puede cambiar una caracteristica, tal como un cambio de color, en respuesta a una primera
dosis/nivel inicial de radiacion UVB y/o UVA y el primer material sensible a radiacion UVB y/o UVA
retardado puede cambiar una caracteristica, tal como el color, en respuesta a una dosis aumentada de
radiacion UVB y/o UVA,

y opcionalmente en el que los cambios en el color pueden visualizarse por separado por medio de zonas
diferenciadas de dicho primer y dicho segundo material sensible a radiacion UVB y/o UVA,
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y opcionalmente en el que cuando los materiales sensibles a radiacién UVB y/o UVA primero y segundo se
imprimen uno encima del otro, los cambios de color varian progresivamente,

y opcionalmente en el que el sustrato esté coloreado para coincidir/corresponder con un color inicial o con
un color alterado de la tinta y de este modo la tinta puede imprimirse de una manera particular para revelar
u ocultar una imagen en respuesta a radiacion UVB y/o UVA.

Indicador de UVR segun cualquier reivindicacion anterior, que comprende una composicion sensible tanto a
UVA como a UVB (200 - 400 nm) y otra s6lo sensible a UVB.

Método de deteccion de una dosis de UVR recibida por un indicador UV, comprendiendo el método las
etapas de:

proporcionar un indicador UV que comprende un material sensible a radiacion UVB y/o UVA que se ha
modificado para presentar una caracteristica alterada de una manera retardada con la exposicion a
radiacion UVB y/o UVA;y

detectar el nivel de exposicién de dicho indicador UV a radiacién UVB y/o UVA en virtud de la caracteristica
alterada de dicho material sensible a radiacion UVB y/o UVA que esta presentandose,

en el que el primer material sensible a radiacion UVB y/o UVA comprende un agente de liberacion de &cido
impulsada por radiacion UVB y/o UVA y un indicador de pH que presenta un color alterado entre las formas
desprotonada y de acido, en el que el agente de liberacion de acido impulsada por radiacion UVB y/o UVA
incluye un colorante que comprende una sal de yodonio o sulfonio,

y en el que el primer material sensible a radiacion UVB y/o UVA comprende ademas un agente de
eliminacion de protones para retardar la protonaciéon del indicador de pH por el agente de liberacion de
acido impulsada por radiacién UVB y/o UVA, en el que el agente de eliminacion de protones es una base.

Método segun la reivindicacién 12, que comprende ademas comparar cualquier caracteristica alterada tras
la exposicion a radiacion UVB y/o UVA con caracteristicas de referencia correspondientes a dosis de UV
conocidas, para ayudar en la deteccion/determinacion de la dosis de UV relativa recibida por el indicador.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 12 6 13, en el que la exposicién a radiacion UVB y/o UVA
es resultado de la exposicion a la luz solar o de la radiacion en una cabina de bronceado.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, en el que el material sensible a radiacion UVB y/o

UVA se ha modificado para presentar su caracteristica alterada en respuesta a diferentes valores de MED,
tales como 0,5, 1,0, 1,5,2,0y 2,5.

10
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