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(57) Anotace:
ilmotvornd polymerni kompozice zahrnujici polymerni
matrici s chemicky zabudovanym UV filirem (UV
absorhérem) benzotriazolového typu. jejiz podstata spociva v
tom, Je matrice sestiva z alespofi jednoho polymeru na bazi
esterit a. b - nenasycenych kyselin a téchto kyselin
samotnych. pficemz kompozice ddle obsahuje jako aditiva
dalsi UV absorbét tvofeny hydroxyiunkéni latkou
benzofenonového typu a/nebo alespon jeden antioxidant na
bizi stericky branénych amini (HALS). kde tato aditiva
vykazuji synergicky efekt zvy3ujici trvaly ochranny uéinek
kompozice, Tuto kompozici je mozno aplikovat bud’ ptimo ve
form¢é ochranného filmu na chrinény pfedmét nebo jako
adhesivni vrstvu na transparentni bezbarvé [dlie, kieré se
aplikuji na transparentni desky (napt. okenni sklo nebo
vitriny) a jsou schopny odfiftrovat veskeré UV zafeni ze
svételného zdroje, kerd osvétiuje chranény prostor s
chranény m pfedmétem nebo pfedméty. Fotoprotektivni
filmotvorna kompozice nékolikanasobné zvySuje odolnost
chranénych ptedméti pred déinky UV zakeni a zajistuje tak
pozadovand prostiedi pro dlouhodebé uloZeni piedméti s
vysokou kulturni a historickeu hednotou.
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Fotoprotektivni  filmotvornda kompozice, zejména pro ochranu a

restaurovani pamatek, a jeji pouZziti.

Oblast techniky

Vynalez se tyka filmotvorné kompozice, kterou je mozno aplikovat pfi ochrang &i
restaurovani pamatek nebo pfedmétd citlivych na UV zafeni. Tuto kompozici je moZno
aplikovat bud’ ptimo ve formé ochranného filmu nebo jako adhesivni vrstvu na transparentni
bezbarvé folie, které se aplikuji na sklo a odfiltruji vedkeré UV zafeni ze svételného zdroje,

ktery osvétluje chranény prostor.

Dosavadni stav techniky

Mezi nejzavazngjdi faktory zpisobujici degradaci prirodnich i syntetickych materiala
patii UV slozka sluneéniho zateni. To se ve znacné mite tyka také sbirkovych predméti
muzei, galerii, archivii a dalSich objektii, které podléhaji pamatkové ochrang. Tyto predméty
jsou vyrobeny pfevainé z organickych materisli jako je dfevo, textil, user, papir nebo
pergamen. Vyraznou skupinou sbirkovych predméti jsou také sochafska a malirsk4 dila, u
kterych je nositelem umélecké hodnoty vedle tvaru ptedeviim barevna vrstva tvokena
pigmenty spojenymi ptirodnimi organickymi pojivy, jako jsou pfirodni pryskyfice nebo
rostlinné oleje. I tato pojiva jsou citliva na UV zéfeni, JjehoZ vlivem dochazi k praskani

barevné vrstvy &i k nezddoucimu zakaleni daného pojiva.

V posledni dobé stale vice roste mnozstvi sbirkovych pfedmétd vyrobenych z
modernich materialii. Mezi né patfi napfiklad modifikované piirodni ¢&i zcela syntetické
polymery — derivaty celulozy, pfirodni bilkoviny, pfirodni nebo syntetické pryze, reaktivni

syntetické pryskyfice, rizné termoplasty apod.

Zajistit bezpeéné prostredi pro uchovani téchto pfedméti je finanén& znaéné naroéné.
Je nutno vytvofit mikroklima s optimalnimi hodnotami teploty a relativni vlhkosti vzduchu a
hlavné s co moZna nejniz&i Grovni UV zafeni. UV zafeni pochazi jak z pfirodniho zdroje
(sluneCni zéafeni), tak ze zdroji um&lych (rizné typy vybojek, zativek apod.), a tudiZ je nutno
zajistit dostate¢né uginnou ochranu pro objekty umisténé v exteriéru i v interiérovych
prostorech. Ochrana proti pisobeni UV zafeni je zpravidla v konkrétnich podminkdach feSena

omezenim osvétleni (depozitafe; studovny), vybérem svételného zdroje (interiérové




expozice), dale umisténim ve vitring s omezenym prinikem UV zifeni nebo ochrannym
povrchovym natérem. Ochranného téinku natérii nebo UV filtrd je zpravidla dosahovéano
piidavkem vhodnych UV absorbujicich latek. Nevyhodou téchto systému je, Ze ochranna
latka neni stabilni, a mage tedy dochdzet k jeji migraci, odparu apod., a tim na nékterych

mistech ke sniZovani koncentrace pod kritickou hranici zajist'ujici uéinnou ochranu.

Nedostatky vhodnych ochrannych materialét vedou k tomu, Ze si restauratoii ¢&i
konzervétofi pHpravuji potiebné ochranné laky svépomoci (s jimi poZadovanymi vlastnostmi,
barevnym odstinem apod.), zpravidla pfidavkem vybrané UV absorbujici latky k dostupnému
polymernimu systému, ktery v ostatnich bodech spliiuje jejich poZadavky (viskozita roztoku
¢i disperze, barevny odstin, typ rozpoustédla, odstranitelnost, Zivotnost samotného polymeru
apod.). Nedostatek technologickych znalosti, nedostupnost ovéfovacich zkousek viceméné
ndhodné divkovani ochranného aditiva atd. éasto vedou v takovych ptipadech k malo

kvalitnim, nejistym a nehomogennim vysledktm neumozZityjicim priimyslovou vyuZitelnost,

Jsou znamé fotoprotektlvm slouceniny vytvofené na bazi polymerni matrice s UV
stabilizatorem benzotnaloveho typu, ktery je v polymemi matrici reaktivné vazan Napf.
podle EP 22 28 397 je znama kombinace povrchove aktivni latky a stabilizujici cast1 v jedné
molekule polymeru. Stabilizujici d4st j Je tvofena mj. benzotrlalem oviem benzotnaly vazané

v molekule maji niZ$i a kratkodob&jsi Geinek nez by bylo potreba pro dlouhodobou ochranu a

restaurovani pamatek.

Obdobna feseni jsou popsana vUS 5629365, US 4716234, US 5458924 a v EP
1067223, kde UV absorbér benzotrlalloveho nebo benzofenonového typu miize byt doplnén
stericky branénym aminem HALS, opét v jedné molekule, tzn. pfidanym v priib&hu
polymeralni reakce. Ani u t&chto slouCenin neni dosaZeno pozadovaného dlouhodobého

cinku, nékteré jsou vhodné napk. pro ochranu textilii nebo potahovani textilnich vlaken.

Dokument US 2008/281023 popisuje plastové folie, vyuZitelné jako dekoraéni
materialy pro povrchovou tpravu, které maji polymerni matrici obsahujici UV absorbér a UV
stabilizitor. UV absorbér muize byt polymerizovatelny, tzn. Ze Jje zabudovan v polymerni
matrici, pfiemz miZe byt ptidan i UV absorbér triazinového typu. Popsané feseni je vhodné
pro jednovrstvé nebo vicevrstvé plastové folie, nikoli pro laky a pro adhesivni vrstvy

samolepicich f3lii.

Z dokumemu WO 94/00524 je zndma aplikace filmotvorného latexu obsahujiciho UV

absorbér benzotrlaloveho nebo benzofenonového typu, avsak ve formé ¢astic polymeru o




velikosti napf. 5 mikrometri. UV absorbér zde neni soutasti polymerni matrice, nevyhoda
tohoto feseni spodiva i ve velikosti &istic UV absorbéru, které mohou mit za jistych okolnosti

rusivy vliv na vizualni vlastnosti vysledného filmu.

Ukolem vynalezu je odstranit vySe uvedené nedostatky a vytvofit fotoprotektivni
filmotvornou kompozici, ve které by byla UV absorbujici slozka stejnomeérné a stabilng
rozptylena, a tak by bylo dosa?eno dlouhodobého a rovnomérného ochranného G&inku,

vhodného mj. pro ochranu a restaurovani pamatek.

Podstata vynilezu i
f ANY

Predlozeny vyndlez [vyse uvedene nedostatky na zakladé znamého principu
zabudovani UV absorbéru benzotna;loveho typu do polymerni matrice ochranné vIstvy.
Molekula UV absorbéru je chemicky tvofena dvéma &astmi odd&lenymi dostate¢né dlouhym
alkylovym fet€zcem. Jedna &ast molekuly je schopna absorbovat UV zafeni jak vUVA, tak
v UVB oblasti, druhd &ast molekuly je tvofena polymerizovatelnou skupinou. Plati, Ze
alkylovy fetézec o délce 2 az 5 uhliki je dostate¢ns dlouhy k tomu, aby ob# funkéni &4sti od
sebe oddelil a zamezil vzajemné interakci. Zarovedi ziistava zachovén zikladni ptedpoklad, a
to, Ze UV absorpéni jednotka je vdzana k polymerni matrici pevnou chemickou vazbou a tim
Jje zamezena moZnost jeji migrace. UV absorbér Je tak trvale homogenné rozprostien v celé
polymerni matrici fotoprotektivni filmotvorné kompozice. Obsah chemicky vazaného UV

absorbéru je s vyhodou 1 +'7,5 % hmotnostnich, vztaZeno na suSinu polymerni matrice.

Podstata fotoprotektivni filmotvorné kompozice pro ochranu a restaurovani pamatek
podle vynalezu spoéiva v tom, Ze polymerm matrice sestiva z alespoti jednoho polymeru na
bazi esterti a, B - nenasycenych kyselin VEetne téchto kyselin samotnych, a kompozice dale
obsahuje jako admva dalsi UV absorbér tvoteny hydroxyfunké&ni latkou benzofenonového
typu @ a'ne bn alespofl jeden antioxidant na bazi stéricky branénych aming (HALS).
Kombinaci specifického typu matrice ze zabudovanym UV absorbérem s uvedenymi aditivy
je dosaZeno neodekavaného synergického Géinku, ktery se projevuje vysokym ochrannym

ucinkem kompozice, a v jejich dlouhodobé stabilnich ochrannych vlastnostech.

Vyse uvedené polymery & kopolymery mohou byt formulovany jako kompozice
vhodna pro pfipravu fotoprotektivnich laki aplikovatelnych ve formé roztokt v organickych

rozpoustédlech nebo jako vodné disperze polymerli ptimo na chranény povrch, nebo jako
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trvale lepiva adheziva, kterd je moZno pouZit napf. pro pfipravu samolepicich, tlakem
aktivovatelnych f6lii s ochrannou funkci proti UV zafeni.

Materialy z prvni skupiny umoZiluji vytvoteni povrchovych ochrannych filmt na
libovolném povrchu, jez sniZzuji &i zcela eliminuji (v zavislosti na tlouitce filmu) vliv UV
zafeni z pfirodniho ¢i umélého zdroje na lakem chranény materidl. Odolnost vlastniho
polymerniho materialu a stabilita UV absorbujicich sloZek jsou zarukou dlouhodobé tdinnosti
bez nebezpedi zmény barvy &i transparence ochranného filmu &i bez nebezpe¢i migrace UV
absorbujici slozky. Jsou vhodné piedeviim pro ochranu polychromovanych povrcha
uméleckych a umélecko-femesinych dél, technického textilu, povrchii z jinych polymert -
ptirodnich i syntetickych apod. Dosud b&Zn& pouZivané materialy pro povrchové ochranné
laky — na bazi pfirodnich pryskyfic (napt. damara) nebo syntetickych polymert (kopolymery
esteri kyseliny akrylové nebo metakrylové apod.) ~ maji ve srovnani s nové vyvinutymi
materidly vyrazn€ mensi ochrannou schopnost proti UV zéfeni i Zivotnost ochranného tinku.
Pro tyto aplikace lze s vyhodou pouzit polymery na bazi estert a, B — nenasycenych kyselin
s po¢tem uhlikovych atomi v esterové &asti 1 az 2, majici hodnotu teploty skelného pfechodu
Tg>0, a polymerizovatelny UV absorbér benzotriazolového typu, 2-[3-(2H-benzotriazol-2-yl)-

~4-hydroxyfenylJethyl methakrylat (,BHFM*“, Vzorec [) vkombinaci s antioxidantem
s vyhodou typu HALS (na bézi stericky brangnych aminti) jako slozky se synergickym UV
stabilizujicim efektem.

Materidly z druhé skupiny — trvala adheziva s UV absorbujicimi skupinami vazanymi
v polymerni molekule jsou vhodné pro ptipravu tzv. UV filtrii, které jsou schopny vyrazng
omezit az zcela potladit pronikani zafeni v UV oblasti spektra z vngjsku do prostoru napf.
vystavnich vitrin, jejichZ skla jsou zminénymi UV filtry pokryta. Ochranna funkce je uéinna v
pfipad€ umélych zdroji svétla i zdroje piirodniho, slune&niho zafeni. To umoziiuje prekrytim
okennich skel uvedenym typem fo6lie vytvofit prostiedi s minimalnim mnozstvim UV slozek
slune¢niho svétla v celé mistnosti expozice, depozitéte apod. V porovnani se soucasnymi UV
filtry je d€innost nové vyvinutych materialdt podstatng vy3si. Soudasné je pak zaru€eno, Ze
nedochdzi k nezadoucim estetickym zmé&nam zplisobenym pouZitim této folie. Jejich aplikace
nema vliv na zménu indexu lomu, &im? neni deformovan vizudlni viem, stejné tak Zadna ze
slozek neabsorbuje ve viditelné oblasti spektra, takZe nedochazi k nezadoucimu zabarveni
téchto folif, ¢i svétla prochazejicim t&mito foliemi. Pro tyto aplikace lze s vyhodou uzit
polymery na bazi esteri «, 8 - nenasycenych kyselin s poctem atomi v esterové casti 1 - 18,
majici hodnotu teploty skelného pechodu Tg<0, a UV absorbér benzotriazolového typu, ktery

lze déle s vyhodou kombinovat s daldim UV absorbérem, tvofenym hydroxyfunkéni aditivni




latkou benzofenonového typu, piicemz vzajemny pomér zastoupeni UV absorbérti lezi
vrozmezi od 1:3 do 3:1. Sou¢dsti polymerni matrice jsou ve vyhodném provedeni vyndlezu
polymerizovatelny UV absorbér benzotriazolového typu, 2-[3-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-
- hydroxyfenyl|ethy! methakrylat (,BHFM*, Vzorec I) vkombinaci s UV absorbérem 2.4-
dihydroxybenzofenonem nebo 2,2°,4,4’-tetrahydroxybenzofenonem nebo jejich smési a déle s

antioxidantem typu HALS jako slozky se synergickym UV stabilizujicim efektem.
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Vzorec :BHFM — CAS No [96478+-09-0], relativni molekulova hmotnost 323,35, bod tani
eV
96:98°C).
l\

Vyse uvedené polymerni ochranné vrstvy se pfipravuji postupem radikalové
polymerace v roztoku. Pro tento zplisob polymerace lze obecné pouzit fadu komeréné
dostupnych tzv. disociaénich inicidtorfi sréznou G&innosti, napf. dialkyperoxidu,
diacylperoxidd, hydroperoxidi, ketonperoxida, peroxoestert, azoinicidtord, apod. Nejvy3si
ucinnosti (prakticky 100 %) se vyznatuji posledné jmenované azoinicidtory typu 2.2°-

- azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 2,2'- azobis(2-methylpropionitril), tzv. AIBN, 2,2'-
- azobis(2-methyl-butyronitril) a 1,1'- azobis(cyklohexankarbonitril), komeriné dostupné od
firmy DuPont pod obchodnim oznagenim VAZO® catalyst 52, VAZO® catalyst 64, VAZO®
catalyst 67, VAZQ® catalyst 88. Tyto iniciatory Ize svyhodou pouzit i pfi polymeraci
dusikatych monomeri. PouZiti uvedenych typii inicidtort se osvédCuje zejména v oblasti tzv.
lakafskych pryskyfic, kde je dbano na dosaZeni poZadované molekuldrng hmotnostni
distribuce. V oblasti adheziv se v nékterych pfipadech naopak preferuje pouziti
diacylperoxidd, napf. dilauroylperoxidu apod., kde mald cast polymernich fetézel
s dosaZenou nizsi molekulovou hmotnosti slouzi jako stejnojmenny plastifikator a rozlivové

¢inidlo zdroven.




Vyhody fotoprotektivni filmotvorné kompozice podle vynalezu spodivaji zejména
vtom, Ze nedochazi k migraci u¢inné ochranné slozky, a Ze dosazeny ucinek je vysoky,

dlouhodobe stabilni a priimyslové pfesné reprodukovatelny.

Piiklady provedeni vynalezu

Rozumi se, Ze dale popsané a zobrazené konkrétni ptiklady uskutednéni vynilezu jsou
pfedstavovany pro ilustraci, nikoli jako omezeni piikladii provedeni vynalezu na uvedené
ptipady. Odbornici znali stavu techniky najdou nebo budou schopni zjistit za pouZiti rutinniho
experimentovani v&tsi ¢i mensi pocet ekvivalenti ke specifickym uskuteénénim vynalezu,
ktera jsou zde specidlng popsana. I tyto ekvivalenty budou zahrnuty v rozsahu nasledujicich

patentovych narok.

A. Priprava filmotvornych kompozic ve formé fotoprotektivnich (meth)akrylitovych

kopolymert

Pfiklad A-1_Pfiprava kopolymeru EA~MMA~KA~BHFM (hm. pomér 47 : 495 : 05 :3)
v methylethylketonu (MEK)
Do ¢&tythrdlé bariky objemu 150(%;11, opatfené michadlem, zpénym chladic¢em,

vstupem pro pfivod inertniho plynu (dusik, argon) a vstupem pro davkovani monomerni smési
se pfedlozi 275g MEK a pfedloha se vyhieje na 80 °C (teplota lazn& 90 °C). Poté se postupné
rovnomémeé po dobu 180 minut divkuje roztok monomerni smési, sestavajici z 141 g
ethylakrylatu (EA), 148,5 g methylmethakrylatu (MMA), 1,5 g kyseliny akrylové (KA)a 9 g
BHFM. Monomemi smés je iniciovana 4,5 g (1,5 % hmotnostnich, vztaZeno na monomery)
disociatniho inicidtoru VAZO 67. Po provedeni proplachu 25 g MEK se reakéni smés
temperuje daldich 60 minut. Nasledné se teplota ldzné sni¥ na 80 °C a k doreagovani
zbytkovych monomert se dvakrat po 60 minutich davkuje 1,5 g VAZO 64 ve 20 g MEK. Po
ukonceni polymerace se roztok polymeru ochladi a pfi 30 °C se davkuje 0,3 g (0,1 %
hmotnostnich, vztazeno na monomery) Tinuvinu 292, rozpudténého v 5 g MEK. Po fadném
promichdni se hotovy polymer vypusti. Stanovena hodnota susiny takto pfipraveného
polymeru (105 °C/1 hod.) ¢ini 47,5 % hmotnostnich, teplota skelného ptechodu Tg(DSC) =
45 °C, molekuldmé hmotnostai distribuce Mn = 13 586, Mw = 32 917, PDI = 2,42.




Ptiklad A-2 Pfiprava kopolymeru EA~MMA~KA~BHFM (hm. pomér 39,5 : 56 : 0.5 : 4)
v ethylacetatu (EtAc)

Do ctythrdlé bariky objemu 1500 ml, opatfené michadlem, zpétnym chladidem,
vstupem pro piivod mertniho plynu (dusik, argon) a vstupem pro davkovani monomerni smési
se predlozi 275 g EtAc a pfedloha se vyhfeje na 80 °C (teplota lazng 90 °C). Poté se postupné
rovnomérné po dobu 180 minut davkuje roztok monomerni smési, sestavajici z118,5 g
ethylakrylatu (EA), 168 g methylmethakrylatu (MMA), 1,5 g kyseliny akrylové (KA)a 12 g
BHFM. Monomerni smés je iniciovana 4,5 g (1,5% hmotnostnich, vztaZeno na monomery)
disoctalniho iniciatoru VAZO 67. Po provedeni proplachu 25 g EtAc se reakéni smés
temperuje daldich 60 minut. Nasledné se teplota lazné snizi na 80 °C a k doreagovani
zbytkovych monomeri se dvakrat po 60 minutich davkuje 1,5 g VAZO 64 ve 20 g FtAc. Po
ukondeni polymerace se roztok polymeru ochladi a p#i 30 °C se davkuje 0,75 g (0,25 %
hmotnostnich, vztaZeno na monomery) Tinuvinu 292, rozpusténého v 5 g EtAc. Po fadném
promichdni se hotovy polymer vypusti. Stanoveni hodnota sudiny takto pfipraveného
polymeru (105 °C/1 hod.) ¢ini 47,8 % hmotnostnich, teplota skelného ptechodu Tg(DSC) =
52,5 °C, molekularné hmotnostni distribuce Mn = 16123, Mw = 37566, PDI = 2,33.

Ptiklad A-3 Ptiprava kopolymeru EMA~-MA~KA~BHFM (hm. pomér 67 : 27.5 : 0.5 : 5) ve

sme&sneém solventu MEK:EtAc=1:1

Do ctyfhrdlé baiiky objemu 1 500 ml, opattené michadlem, zpétnym chladic¢em,
vstupem pro pfivod inertniho plynu (dusik, argon) a vstupem pro davkovéani monomerni smési
se predlozi 280 g smésného solventu a ptedloha se vyhfeje na 80 °C (teplota lazn¢ 90 °C).
Poté se postupné rovnomémé po dobu 180 minut davkuje roztok monomerni smési,
sestdvajici z 201 g ethylmethakrylatu (EMA), 82,5 g methylakrylatu (MA), 1,5 g kyseliny
akrylové (KA) a 15 ¢ BHFM. Monomerni smés je iniciovana 4,5 g (1,5 % hmotnostnich,
vztaZzeno na monomery) disociainiho inicidtoru VAZO 67. Po provedeni proplachu 25 g
solventu se reakéni smés temperuje dalgich 60 minut. Nasledné se teplota lazné sniZi na 80 °C
a k doreagovani zbytkovych monomeri se dvakrat po 60 minutach davkuje 1,5 g VAZO 64
ve 20 g solventu. Po ukongeni polymerace se roztok polymeru ochladi a pfi 30 °C se davkuje
1,2 g (0,4% hmotnostnich, vztaZeno na monomery) Tinuvinu 292, rozpusténého v S g
solventu. Po fadném promichani se hotovy polymer vypusti. Stanovenda hodnota susiny takto

ptipraven¢ho polymeru (105 °C/1 hod.) &ini 47,3 % hmotnostnich, teplota skein¢ho pfechodu




Tg(DSC) = 49,4 °C, molekularné hmotnostni distribuce Mn = 14 314, Mw = 36 787, PDI =
2,57.

Piiklad A-4 Ptiprava kopolymeru EA~EMA~MMA~KMA~BHFM (hm. pom&r 41 : 18 : 38 -
0,5 : 2.5) ve smésném solventu MEK : EtAc=2:1

Do ctythrdlé baiiky objemu 1 500 ml, opatfené michadlem, zp&tnym chladi¢em,
vstupem pro piivod inertniho plynu (dusik, argon) a vstupem pro davkovani monomerni smési
se predlozi 290 g smésného solventu a pfedloha se vyhfeje na 80 °C (teplota lazné 90 °C).
Poté se postupné rovnomé€mé po dobu 180 minut davkuje roztok monomerni smési,
sestavajici 2123 g ethylakrylaa (EA), 54 g cthylmethakrylastu (EMA), 114 g
methylmethakrylatu (MMA), 1,5 g kyseliny methakrylové (KMA) a 9 g BHFM. Monomerni
smés je iniciovana 4,5 g (1,5 % hmotnostnich, vztaZzeno na monomery) disociaéniho iniciatoru
VAZO 67. Po provedeni proplachu 25 g solventu se reakéni smés temperuje dalsich 60 minut.
Nasledné se teplota lazné snizi na 80 °C a k doreagovani zbytkovych monomert se dvakrat po
60 minutach davkuje 1,5 g VAZO 64 ve 20 g solventu. Po ukondeni polymerace se roztok
polymeru ochladi a pfi 30 °C se davkuje 1,5 g (0,5 % hmotnostnich, vztaZeno na monomery)
Tinuvinu 292, rozpusténého v 35 g solventu. Po #idném promichéni se hotovy polymer
vypusti. Stanovend hodnota sudiny takto pfipraveného polymeru (1 OS“CI’C/I hod.) ¢ini 46,4 %
hmotnostnich, teplota skelného pfechodu Tg (DSC) = 47,3 °C, rriolekulémé hmotnostni
distribuce Mn = 11 129, Mw =29 047, PDI = 2,61.

Ptiklad A-5 Pfiprava kopolymeru EA~NEMA~MMA~KMA~BHFM (hm. pomé&r 24.5 : 69 : 2:
10,5 : 2) ve smésném solventu MEK : FtAc=1:4

Do &tythrdlé bariky objemu 1 500 ml, opatfené michadlem, zpstnym chladi¢em,
vstupem pro privod inertniho plynu (dusik, argon) a vstupem pro davkovani monomerni smési
se pfedloZi 250 g smésného solventu a pfedloha se vyhieje na 80 °C (teplota 1azn& 90 °C).
Poté se postupné rovnomémé po dobu 180 minut davkuje roztok monomerni smési,
sestavajici ze 73,5 g ethylakrylatu (EA), 27 g ethylmethakrylastu (EMA), 6 g
methylmethakrylatu (MMA), 1,5 g kyseliny methakrylové (KMA) a 6 g BHFM. Monomerni
smés je iniciovina 3 g (I % hmotnostni, vztaZeno na monomery) disociatniho inicidtoru
VAZO 64. Po provedeni proplachu 25 g solventu se reakéni smés temperuje dalsich 60 minut.
Nasledne se teplota ldzn€ snizi na 80 °C a k doreagovani zbytkovych monomeri se dvakréat po

60 minutach davkuje 1.5 g VAZO 64 ve 20 g solventu.. Po ukonéeni polymerace se roztok
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polymeru ochladi a pfi 30 °C se davkuje 0,45 g (0,15 % hmotnostnich, vztaZeno na
monomery) Tinuvinu 292, rozpusténého v 5 g solventu. Po Fadném promichéni se hotovy
polymer vypusti. Stanovena hodnota susiny takto pfipraveného polymeru (105 °C/1 hod.) ¢ini
49,3 % hmotnostnich, teplota skelného pfechodu Tg (DSC) = 44 °C, molekularné hmotnostni
distribuce Mn = 18 736, Mw = 47 402, PDI = 253,

B. Priprava fotoprotektivnich (meth)akrykitovych kopolymeri ve formé adhesivni
vrstvy pro ochranné folie

Jedna se o adhesivni film, ktery zarucuje pozadovanou pfilnavost ke zvolenému podkladu
(nejCasteji okenni sklo), je transparentni, nebarevny a ve své struktufe obsahuje polymerné

vazany UV absorbér.

Ptiklad B-1 Pfiprava kopolymeru BA~MMA~HEMA~KA~ BHFM (hm. pom&r 69 : 20 : 4 :
3 : 3) v methylethylketonu (MEK)

Do &tythrdlé baiiky objemu 1 000 ml, opatfené michadiem, zpétnym chladicem,
vstupem pro piivod inertntho plynu (dusik, argon) a vstupem pro d4avkovani monomerni smési
se pfedlozi 340 g MEK a pfedloha se vyhieje na 80 °C (teplota lazn& 90 °C). Poté se postupné
rovnomeémeé po dobu 180 minut dévkuje roztok monomerni smési, sestavajici z276 g2
butylakrylatu (BA), 80 g methylmethakrylatu (MMA), 16 g hydroxyethylmethakrylitu
(HEMA), 12 g kyseliny akrylové (KA) a 12 g BHFM. Monomerni smés je iniciovana 5 g
(1,25 % hmotnostnich, vztaZeno na monomery) disocia¢niho inicidtoru VAZO 67. Po
provedeni proplachu 40 g MEK se reakéni smés temperuje dalSich 60 minut. Nésledné se
teplota lazng zvysi na 95 °C a k doreagovani zbytkovych monomert se dvakrat po 60
minutach davkuje 2 g VAZO 67 ve 25 g MEK. Po ukonéeni polymerace se roztok polymeru
ochladi a pki 30 °C a za intenzivniho michéni se prostfednictvim nasypky davkuje 12 g (3%
hmotnostni, vztazeno na monomemi smés) tetrahydroxybenzofenonu (THBF) a nasypka se
promyje 15 g MEK. Po fadném promichani a Gplném rozpusténi aditiva se hotovy polymer
vypusti. Stanovend hodnota susiny takto pfipraveného polymeru (105 °C/1 hod.) &ini 47,7 %
hmotnostnich.




Piiklad B-2 Piiprava kopolymeru EHA~MMA~HEMA~KA~ BHFM (hm. pomér 60 : 28 : 5:
%3 : 3) v methylethylketonu (MEK)

Do &tythrdlé baiky objemu 1 500 ml, opatfené michadlem, zpétnym chladi¢em,
vstupem pro pfivod inertniho plynu (dusik, argon) a vstupem pro davkovani monomerni smési
se piedloZi 340 g MEK a pfedloha se vyhieje na 80 °C (teplota lazn€ 90 °C). Poté se postupné
rovnomémé po dobu 180 minut davkuje roztok monomerni smési, sestavajici z 240 g 2-
ethylhexylakryldtu (EHA), 112 g methylmethakrylatu (MMA), 15 g hydroxyethyl-
methakrylatu (HEMA), 12 g kyseliny akrylové (KA) a 12 g BHFM. Monomemi smés je
intciovana 5 g (1,25 % hmotnostnich, vztazeno na monomery) disociaéniho iniciatoru VAZO
67. Po provedeni proplachu 40 g MEK se reakéni smés temperuje dalsich 60 minut. Nasledng
se teplota lazn& zvysi na 95 °C a k doreagovani zbytkovych monomerd se dvakrat po 60
minutach davkuje 2 g VAZO 67 ve 25 g MEK. Po ukonéeni polymerace se roztok polymeru
ochladi a pfi 30 °C a za intenzivniho michani se prostfednictvim nasypky davkuje 12 g 3 %
hmotnostni, vztaZzeno na monomerni smés) tetrahydroxybenzofenonu (THBF) a nasypka se
promyje 15 g¢ MEK. Po f4dném promichani a tiplném rozpusténi aditiva se hotovy polymer
vypusti. Stanovena hodnota susiny takto ptipraveného polymeru (105 °C/1 hod.) &ini 48,1 %
hmotnostnich.

Priklad B-3 Pfiprava kopolymeru BAwMMA;—HEMA~AAMEA~ BHFM (hmotnostni pomér
75:5:5:3:3) v ethylacetitu (EtAc)

Do ¢tythrdlé bariky objemu 2 500 ml, opatiené michadlem, zpétnym chladi¢em,
vstupem pro privod inertniho plynu (dusik, argon) a vstupem pro davkovini monomerni smési
se predlozi 690 g EtAc a predloha se vyhfeje na 80 °C (teplota lazné 90 °C). Poté se postupng
rovnomeémé po dobu 180 minut ddvkuje roztok monomerni smési, sestavajici z 600 g
butylakrylatu (BA), 40 g methylmethakrylatu (MMA), 40 g hydroxyethylmethakrylatu
(HEMA), 96 g 2- (methykryloyloxy)ethyl acetylacetatu (AAMEA) a 24 g BHFM. Monomerni
smés Je iniciovdna 12 g (1,5 % hmotnostnich, vztaZeno na monomery) disociaéniho inicidtoru
VAZO 67. Po provedeni proplachu 70 g EtAc se reakéni smés temperuje dal$ich 60 minut.
Nasledné se teplota ldzn¢ zvysi na 90 °C a k doreagovani zbytkovych monomert se dvakrat
po 60 minutich ddvkuje 5 g VAZO 67 v 50 g EtAc. Po ukondeni polymerace se roztok
polymeru ochladi a pfi 30 °C a za intenzivniho michéni se prostiednictvim nasypky davkuje
24 g (3% hmomostm',. vzlaZeno na monomerni smés) tetrahydroxybenzofenonu (THBF) a

nasypka se promyje 30g MEK. Po fadném promichani a uplném rozpusténi aditiva se hotovy




polymer vypusti. Stanovena hodnota susiny takto piipraveného polymeru (105 °C/1 hod.) &ini

47.8 % hmotnostnich.

Prikiad B-4 Pfiprava kopolymeru BA~EHA~-MMA~HEMA~MPEGS50MA~ BHFM (hm.
pomér 60: 15:15:5:2 :3) ve smésném solventu MEK:FtAc=1:1

Do ¢tythrdlé bariky objemu 1 500 ml, opatfené michadlem, zpétnym chladi¢em,
vstupem pro pfivod inertniho plynu (dusik, argon) a vstupem pro davkovani monomemi smési
se piedlozi 170 g sméného solventu a pfedloha se vyhfeje na 80 °C (teplota lazné 90 °C).
Pot€¢ se postupng rovnomémg po dobu 180 minut davkuje roztok monomerni smési,
sestavajici ze 120 g butylakrylatu (BA), 30 g 2-ethylhexylakrylatu (EHA), 30 g methyi-
methakryldtu (MMA), 10 g hydroxyethylmethakrylatu (HEMA), 4 g polyethylen-
glykol(10EO)monomethylether methakrylétu (MPEG550MA) a 6 g BHFM. Monomerni smés
Je iniciovana 3 g (1,5 % hmotnostnich, vztaZeno na monomery) disociaéniho iniciatoru
dilauroylperoxidu (DLP). Po provedeni proplachu 20 g solventu se reakéni smés temperuje
dalSich 60 minut. Nasledné se za stejné teploty dvakrat po 60 minutich davkuje 1 g DLP
ve 12,5 g solventu. Po ukonéeni polymerace se roztok polymeru ochladi a pii 30 °C a za
intenzivniho michdni se prostfednictvim nasypky davkuje 6 g (3 % hmotnostni, vztaZeno na
monomerni smés) tetrahydroxybenzofenonu (THBF) a nasypka se promyje 10 g solventu. Po
fadném promichdni a Gplném rozpuiténi aditiva se hotovy polymer vypusti. Stanovena

hodnota suSiny takto pfipraveného polymeru (105 °C/1 hod.) ¢ini 47,9 % hmotnostnich.

Priklad B-5 Pfiprava kopolymeru BA~EA~MMA~HEMA~EtOEA~ BHFM (hm. pomér 50:
35:5:5:2:3) ve smésném solventu MEK:EtAc=1:4

Do &tythrdlé bariky objemu ! 500 ml, opatfené michadiem, Zzpétnym chladi¢em,
vstupem pro pfivod inertniho plynu (dusik, argon) a vstupem pro ddvkovani monomerni smési
se predlozi 170 g smésného solventu a piedloha se vyhfeje na 80 °C (teplota lazn& 90 °C).
Poté se postupné rovnomémé po dobu 180 minut davkuje roztok monomerni smési,
sestavajici ze 10 g butylakrylatu (BA), 70 g ethylakryldtu (EA), 10 g methylmethakrylatu
(MMA), 10 g hydroxyethylmethakrylatu (HEMA), 4 g ethoxyethylakryldtu (EtOEA) a 6 g
BHFM. Monomerni smés je iniciovana 3 g (1.5 % hmotnostnich, vztaZeno na monomery)
disocia¢niho iniciatoru dilauroylperoxidu (DLP). Po provedeni proplachu 20 g solventu se
reakéni smés temperuje daldich 60 minut. Nasledné se za stejné€ teploty dvakrat po 60

minutich davkuje 1 g DLP ve 12,5 g solventu. Po ukonéeni polymerace se roztok polymeru
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C. Priprava fotoprotektivnich folii

-

Piiklad C-1: PEiprava samolepicich fotoprotektivnich PET folii s kryci félii

Na koronizovanou stranu PET folie optimélni tloutky 30 az 40 um se pomoci
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Nasledné se adhezni vrstva piekryje nekoronizovanou kryci folii o stejné nebo mensi tloust'ce.




D. Fotoprotektivni u¢inky ochrannych laki -

Priklad D-1 Fotoprotektivni (&inky UV ochranného nitéru pro epoxidovou pryskviici

Na sklenénou desti¢ku byla nanesena epoxidova pryskyfice b&zného dianového typu,
citliva na UV zéfeni a na ni byl nanesen ochranny film ptipraveny podle prikladu A-2. Vzorek
byl umistén do simulatoru sluneéniho zéfeni Q-Sun test vybaveného filtrem pro interiérové
aplikace a byl ozafovan intenzitou 1 W/m? méfeno pii 420 nm. Vzorek byl ozafovan po dobu
1 400 hodin. Vzorek svoji barvu pouhym okem pozorovatelns nezménil, dle objektivniho
spektralniho meéfeni v systému CIELAB doslo k posunu Ab- = 2.5. Vedle toho byl do
simulatoru umistén vzorek stejné epoxidova pryskyfice a pfi stejné radiaéni davce doslo
k jeho vyraznému zeZloutnuti, dle objektivniho spektrainiho méfen{ v systému CIELAB doslo

k posunu Ab" = 37,0.

Ptiklad D-2 Fotoprotektivni uig¢inky UV ochranného natéru pro kasein

Na sklenénou desti¢ku byla nanesena vrstva kaseinu a na ni byl nanesen ochranny

film pfipraveny podle piikladu A-1. Vzorek byl umistén do simulatoru sluneéniho zateni Q-

-Sun test vybaveného filtrem pro interiérové aplikace a byl ozafovan intenzitou 1 W/m?>
mefeno pii 420 nm. Vzorek byl ozafovan po dobu 1 052 hodin. Vzorek svoji barvu pouhym

okem pozorovatelné nezménil, dle objektivniho spektralniho méfeni v systému CIELAB

dodlo k posunu Ab" = 1,07 - 1,6. Vedle toho byl do simuldtoru umistén vzorek bez

ochrann¢ho laku a pii stejné radiatni davce dodlo ke zm&ng barevnosti, dle objektivniho

spektralniho méfeni v systému CIELAB doslo k posunu Ab” = 6,95 — 8.07.

E. Fotoprotektivni u¢inky ochrannych folii

Piiklad E-1 Fotoprotektivni uéinky ochrannych folii pro epoxidovou pryskyiici

Na sklenénou desticku byla nanesena epoxidova pryskyfice bézného dianového typu,
citlivda na UV zdfeni a na ni byla nanesena ochranna folie pfipravena podle piikladu C-1.
Vzorek byl umistén do simulatoru slune@niho zafeni Q-Sun test vybaveného filtrem pro
interiérové aplikace a byl ozafovan intenzitou 1 W/m? mékcno pit 420 nm. Vzorek byl
ozafovan po dobu 1 400 hodin. Vzorek svoji barvu pouhym okem zménil pouze nepatrné, dle
objektivniho spektralniho méfeni v systému CIELAB doslo k posunu Ab" = 10,0. Vedle toho

byl do simulatoru umistén vzorek stejné epoxidova pryskyfice a pH stejné radia¢ni davee




doslo k jeho vyraznému zeZloutnuti, dle objektivniho spektralniho méteni v systému CIELAB

doslo k posunu Ab” = 37.0.

Priklad E-2 Fotoprotektivni uéinky ochrannych f6lii pro damarovy lak ve zkracenvch testech

Na sklenénou desku byl natiranim nanesen damarovy lak (24 Yni roztok Damary
v terpentynu). Po uplném odpafeni rozpoustédla, které trvalo za laboratorni teploty 14 dni, byl
ziskan nelepivy, bezbarvy a dokonale transparentni film Damary na skle o tlouitce 35 um.
Sklo s damarovym lakem bylo ¢asteéng prekryto sklem s ochrannou f6lif podle ptikladu C-1 a
na jiném misté bylo na porovnani piekryto sklem bez ochranné fdlie. Vzorky byly umistény
do simulétoru slune¢niho zafeni Q-Sun testg opatieného Q-Window filtrem. Filtr Q-Window
slouZi k simulaci osvétleni v interiéru. Expozice v Q-Sun testeru probihala po dobu 1 200
hodin pii intenzit® zdfeni 1,20 kW/m’ (mé&feno pfi vinové délce 420 nm). V pribé&hu
ozafovani dolo u nezakrytého laku k postupnému vzniku a naristu Zlutého zabarveni a
vzniku trhlin v laku. Damarovy lak piekryty sklem s ochrannou folif se zabarvil jen nepatmné a
k tvorbé trhlin nedoslo. Tvorba Zlutého zabarveni byla pki testu pribéznd vyhodnocovéana
vintervalech po 100 hodinach. Skla s damarovym lakem byla vyjmuta z komory a byla
proméfena absorbance pfi vinové délce 405 nm. Absorbance vyjadfuje stupefi Zlutosti. Na
konei testu, po 1 200 hodindch expozice, mél nechranény damarovy lak absorbanci 0,038, lak
prekryty sklem bez félie mél absorbanci 0,036 a lak piekryty sklem s ochrannou folii mél
absorbanci 0,014. Z vysledkdl je jasn¢ patmmé, Ze sklo bez ochranné folie neposkytuje

prakticky Zadnou ochranu.

Priklad E-3 Fotoprotektivni u¢inky ochrannych félif pro damarovy lak na pfimém slunci

Na sklenéné desticky byla nanesena vrstva damary a jeden vzorek byl umistén do
sklenéné vitriny opatfené ochrannou folii a jeden vzorek do sklenéné vitriny bez ochranné
folie. Vitriny byly v priibéhu letnich mésict (Serven az za¥i) vystaveny plsobeni sluneéniho
zafeni po dobu 77 dni. Vzorek chranény folii svoji barvu pouhym okem pozorovatelné
nezmeénil, dle objektivniho spektralniho méfeni v systému CIELAB doglo k posunu Ab” = 0,6.
Vzorek bez ochranné folie zmenil pfi stejné radiacni davce barevnost, dle objektivniho

spektrdlniho méfeni v systému CIELAB doslo k posunu Ab’ = 2.2,
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Priklad E-4 Fotoprotektivni G¢inky ochrannych folii pro p¥irodni hedvabi

Utinky ochranné folie byly testovany jednak pro plisobeni ptimého sluneéniho zafeni
v pribéhu letnich mésicii (Serven az zat) po dobu 111 dni, jednak pro pisobeni UV zéieni
zumelych zdrojii v simulatoru sluneéniho zafeni Q-Sun test vybaveného filtrem pro
interiérové aplikace, s intenzitou ozatovani 1 W/m? méfeno pi1 420 nm po dobu 1 432 hodin.
Z vysledka jasn€ vyplyvd, Ze ochranna folie potladuje zménu barevnosti pfirodniho hedvabi.
Vzorky chranéné folii vystavené slune¢nimu zafeni svoji barvu pouhym okem pozorovatelng
nezmenily, dle objektivniho spektralniho méteni v systému CIELAB doslo k posunu Ab’ =
2,13. Vzorek bez ochranné folie zménil pi stejné radiacni divce svou barevnost, dle
objektivniho spektrdlniho méfeni v systému CIELAB doglo k posunu Ab" = 7.2. Vzorky
chrangné f6lii vystavené plisobeni um&lého UV zéafeni (Q-Sun) svoji barvu pouhym okem
pozorovatelné nezménily, dle objektivniho spektralniho méteni v systému CIELAB doslo
k posunu Ab’ = 2,6. Vzorek bez ochranné félie zménil pfi stejné radiadni davce svou
barevnost, dle objektivniho spektralniho méfeni v systému CIELAB doslo k posunu Ab" =
11,8.

Piiklad E-5 Fotoprotektivni u¢inky ochrannych folii pro osikovy papir

Bila chemo-termo-mechanicka (CTMP) bélena vlaknina z osikového dieva (osikovy papir)
jako zastupce archivnich materidld citlivych na piisobeni UV zafeni byla vystavena plisobeni UV
ziteni v simulatoru slunecniho zafeni Q-Sun test vybaveného filtrem pro interiérové aplikace a
byla ozafovéna intenzitou 1 W/m® méfeno pti 420 nm. Vzorek byl ozafovan po dobu 492
hodin. Vzorky chrdnéné folii svoji barvu pouhym okem pozorovatelné¢ nezménily, dle
objektivniho spektralniho méfeni v systému CIELAB doslo k posunu Ab” = -0,2. Vzorek bez
ochranné folie zménil pii stejné radiaéni davce viditelnd svou barevnost, dle objektivniho

spektralniho méteni v systému CIELAB doslo k posunu Ab” = 18,7.

Prumyslova vyuZitelnost

Fotoprotektivni filmotvornou kompozici podle vynalezu lze vyuzit jednak pro
pripravu fotoprotektivnich natérd, a jednak k vyrobe fotoprotektivnich samolepicich féliovych

materialad.
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Fotoprotektivni  filmotvornd  kompozice pro ochranu a restaurovani pamadtek,
zahrnujici polymerni matrici s chemicky vézanym radikalové polymerizovatelnym UV
absorbérem benzotriazolového typu, vyzna&ujici s e tim, % polymemi
matrice sestdva z alespori jednoho polymeru na bézi esteri @, B — nenasycenych
kyselin Vée;tjle“ téchto kyselin samotnych, a kompozice déle obsahuje jako aditiva dalsi
UV absorbér tvofeny hydroxyfunkéni latkou benzofenonového typu * M‘:‘ alespori

jeden antioxidant na bazi stericky branénych amini (HALS).

Fotoprotektivni filmotvornd kompozice podle niroku 1, vyznaéujici se tim,
Ze  hydroxyfunkéni litkou benzofenonového typu je svyhodou 24-

~dihydroxybenzofenon a/nebo 2,2, 4,4'- tetrahydroxybenzofenon, pfiemz vzajemny
hmotnostni pomér této latky vii¢i UV absorbéru benzotriazolového typu leZi v rozmezi
od 13 do 3:1.

Fotoprotektivni filmotvorna kompozice podle ndroku 1 nebo 2, vyznaéujici se
t i m, 7e obsah chemicky vdzaného radikalové polymerizovatelného UV absorbéru
benzotriazolového typu je vrozmezi od 1,0 do 7.5 % hmotnostnich a obsah
antioxidantu na bazi stericky branénych aminéi (HALS) je v rozmezi od 0,1 do 7,0 %

hmotnostnich, vztazeno na susinu polymerni matrice.

Fotoprotektivni  filmotvorna kompozice podle naroku 1 nebo 2 nebo 3,
vyznadujici se tim, ze polymerni matrice obsahuje alespoit jeden polymer na
bazi esterli o,B-nenasycenych kyselin s poétem uhlikovych atomi v esterové &asti 1 az
2, s vyhodou methylakryl4t, methylmethakrylat, ethylakrylat, ethylmethakryldt, nebo

Jejich smés, majici hodnotu teploty skelného ptechodu Tg >0.

Fotoprotektivni filmotvorna kompozice podle néroku 1 nebo 2 nebo 3, vyznaéu-
jici se tim, ze polymerni matrice obsahuje alespoti jeden polymer na bézi esterti
a,B-nenasycenych kyselin s postem uhlikovych atomil v esterové &asti 1 a7 18, majici

hodnotu teploty skelného prechodu Tg < 0.
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Fotoprotektivni filmotvorna kompozice podle narokii | az 5, v yznadujici se
t i m, Ze celkovy obsah hydroxyfunkéni aditivni latky benzofenonového typu je

v rozmezi od 1 do 5 % hmotnostnich, vztazeno na suginu polvmerni matrice.
poly

Pouziti fotoprotektivni filmotvorné kompozice podle nékterého z naroki 1 az 4 jako

alesponi jednoho prostfedku ze skupiny napoustédlo, penetra¢ni prostredek, lak, tmel,

uréeného pro ochranu a restaurovani pamatek.

Pouziti fotoprotektivni filmotvorné kompozice podle % nékterého z narokii 1, 2, 3 a 5
jako lepidla k vyrob& fotoprotektivnich samolepicich foliovych materiali, uréenych

k nalepeni na transparentni desky, zejména pro ochranu depozitait a viech ostatnich

prostor s vysokou citlivosti na UV radiaci,
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