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1. Uvod

Polymerni materialy vystavené povétrnosti nebo zpra-
covatelskym podminkam podléhaji — v dusledku komplex-
nich procestl, zejména fotooxidace a termooxidace — neza-
doucim chemickym zméndm svych makromolekul, tedy
degradaci, ktera ma za nasledek postupnou ztratu jejich
uzitnych vlastnosti. Nejobvyklej§im zptisobem ochrany
proti degradaci je pridavek antidegradanti, v mnozstvi
vétsinou do 1 procenta, coz prakticky nevyzaduje zménu
zpusobu zpracovani polymeru. Na trhu je Siroka skala
téchto latek, vhodnych pro ochranu rtiznych polymernich
typt. V literatufe existuje uritd nejednotnost v termino-
logii: vyraz antidegradant se nevyskytuje pfili§ casto,
i kdyZ je podle naseho nazoru vhodnym obecnym termi-
nem. Slovem ,stabilizator”, zejména ve slovnim spojeni
svételny nebo UV stabilizator, se v uz§im smyslu mini
latka, chréanici polymer pfed plisobenim zéfeni, ale ¢asto se
uziva pravé v obecném smyslu ,,antidegradant”. Klasifika-
ce antidegradantli (viz nize) je spiSe formalni, protoze
jeden a tyz antidegradant Casto ptisobi vice mechanismy,
a vétSinou se ucinky téchto latek prekryvaji.

Titul ptedkladaného prispévku byl takto zvolen proto,
ze jednodussi vyraz ,,polymerni stabilizatory®, ktery lze
rovnéz vztahnout na tuto tématiku, by mohl byt zavadéjici.
Je-1i totiz napt. do piikazového radku Web of Science
zadan vyhledavaci profil s dvouslovnym spojenim
»polymer* stabilizer*“, pak znac¢na cast nalezenych praci
se tyka zcela jinych oblasti: Jednak jsou to disperzni poly-
merizace béznych monomert, kde makroskopickému vy-

1034

srazeni vznikajicich makromolekul z polymerizacniho
média lze branit tak, Ze rostouci disperzni Castice jsou
udrzovany v koloidnim stavu (stabilizovany) pomoci pie-
dem pfidaného polymeru (v technické praxi je to Casto
polyvinylpyrrolidon). Dalsi ¢ast praci nalezenych pod
timto profilem je v€novana jakymkoliv, tedy i b&znym
komercnim nizkomolekularnim stabilizatorim ve smyslu
,Stabilizers for polymers®. V tomto sdéleni se vSak bude-
me zabyvat pouze takovymi latkami, ve kterych jsou ucin-
né skupiny, chranici dany polymer pied degradujicimi
vlivy vnéjsiho prostiedi, pfipojeny kovalentnimi vazbami
k fetézci polymeru, s vyhodou chemicky téhoZ, jaky ma
byt chranén, coz ma vyznam pro kompatibilitu. Ve vysled-
ném systému pak 0¢inné substituenty visi bud’ na vSech
fetézcich, anebo pouze na mensi ¢asti z nich, ktera se pfi-
dava jako tzv. ,masterbatch a je rozptylena v matrici
chranéného polymerniho materidlu. Hlavnim pfedmétem
predkladaného ¢lanku je syntéza téchto latek, ale poklada-
me za nutné struc¢né (a zjednodusen¢) zminit i chemickou
podstatu degradaci a G¢inku antidegradanti.

2. Mechanismy degradace

Rozlisuje se termooxidativni a fotooxidativni degra-
dace, i kdyZ oba procesy Casto probihaji soubézné. Jejich
pribéhy zavisi samoziejmé¢ na chemické povaze daného
polymeru; my je budeme ilustrovat na piikladu nejbézné;j-
Sich masov¢ vyrabénych polymert, totiz polyolefinti (napf.
polyethylenu nebo polypropylenu), ale mnohé ze zde uve-
denych schémat plati i pro jiné polymery, napf. polydieny.

Termooxidace je slozity autooxidacni a autoakceleru-
jici fetézovy proces, ktery probihd i bez pfitomnosti svétla
¢i obecné zafeni, ale samoziejmé¢ téméf neprobiha
v nepritomnosti kysliku. V navrzeném autooxidacnim
schématu (viz napf. cit.") vznika iniciatni reakci polymerni
radikal, a to homolytickym rozstépenim vazby C-H piso-
benim tepla, pfipadné v kombinaci s mechanickym nama-
hanim, podle rovnice (/):

R-H — R*+H°* (1)
kde R reprezentuje uhlikaty fetézec polymeru.
V propagaénim kroku reaguje radikal R® s kyslikem
a vznikly peroxidicky radikal odtrhava dalsi vodik:

R® + 0, — R-0-0° 2)

R-O-O° + R-H — R* + R-0-O-H (3)

Pro jednoduchost vynechame vétvici reakce a mecha-
nismus uzavieme terminacni reakci:

2 R-0-0O°® — nereaktivni produkt (4)

kde chemicka povaha produktu zavisi na struktufe radikalu
R.
U fotooxidaéni degradace (viz napf. cit."?) se predpo-



Chem. Listy 104, 1034-1039 (2010)

hv

hv 9
R'-C—CHjz * CH,:CH--

o]
I
R'-C—CH,CH,CH,—

Schéma 1. Norrishovy reakce

klada, ze propagacni a terminacni kroky jsou srovnatelné
s degradaci termooxidac¢ni, a hlavni rozdil je v iniciaci,
tedy tvorbé primédrniho radikélu. Polyolefiny neabsorbuji
zateni v oblasti viditelného svétla, takze absorbujicimi
species musi byt latky bud’ jiz pfitomné v polymeru for-
mou minoritni pfimési (napf. polymerizac¢ni katalyzatory)
nebo skupiny vzniklé pfimo na fetézci skladovanim poly-
meru na vzduchu, napf. karbonyly, které i v malém mnoz-
stvi mohou iniciovat fotodegradaci Norrishovymi reakce-
mi (schéma 1), pfi¢emz pouze prvni z té€chto reakci vede
k radikalom.

3. Mechanismy piuisobeni antidegradanti

Antidegradanty ptisobici proti termooxidaci, tedy
antioxidanty, jsou latky velmi diilezité pro ochranu nejen
polyolefin. RozliSujeme antioxidanty primarni a sekun-
darni. Mezi ty prvni patfi napf. aromatické aminy nebo
latky obsahujici vhodné stéricky chranénou fenolickou
strukturu, které jsou — na rozdil od aromatickych amint —
zdravotné nezavadné. Fenolické antioxidanty putisobi tak,
7e blokuji cyklicky propaga¢ni krok (viz napf. cit.*), popsa-
ny zde rovnicemi (2) a (3). Mechanismus jejich transforma-
ce puisobenim peroxoradikall je uveden na schématu 2.

Sekundarni antioxidanty, vétSinou organické slouce-
niny fosforu nebo siry, nejCastéji pak thioethery, plsobi
tak, Ze rozkladaji hydroperoxidy, které se tvoii béhem
propagacni reakce (rovnice (2) a (3)), méni je neradikalo-
vou cestou na alkoholy a samy se pfeménuji na sulfoxidy

Schéma 2. Transformace fenolickych antioxidanti
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(rovnice (5)) ¢i dale aZ na sulfony:
R'-S-R* + R*-0-0-H — R'<(S=0)-R? + R*-~OH  (5)

Antidegradanty zabranujici fotooxidativni degradaci
se oznaCuji jako svételné stabilizatory nebo UV-
stabilizatory. Ty lze podle ucinku délit na UV absorbéry
(napf. substituované derivaty o-hydroxybenzofenonu ¢i
o-benzotriazolu), zhaSece excitovanych stavii (quenchers,
napf. rdzné chelaty niklu) nebo lapace radikala
stabilizatory stéricky chranéné derivaty piperidinu, tzv.
HALS (hindered amine light stabilizers), které¢ se béhem
degradacniho procesu oxiduji na nitroxidy. Ty ptsobi jako
lapace radikald, se kterymi davaji alkyloxyaminy. Podle
Denisovova cyklu se pak reakci alkyloxyamini
s peroxoradikaly regeneruji nitroxidy (schéma 3).

Pro predkladany Clanek, ktery je zamétfen zejména na
syntézy makromolekuldrnich antidegradantii, je podstatna
skuteCnost, ze mechanismus pusobeni antidegradantu
v zasad¢ nezavisi na tom, zda je jeho struktura pfitomna ve
volné formé jako pfimés v polymerni matrici nebo vhodné
pfipojena chemickou vazbou k fetézci.

4. Syntézy

Makromolekuldrni antidegradanty jsou pfedmétem
celé tady prehlednych ¢lankd, vétsinou obecnych, bez
omezeni na urdity typ polymeru uréeného k ochrang® "
nebo i zaméfeného na urcity druh, napt. kaucuky a jejich
vulkanizaty'>"®. Divodem, pro¢ jiz vice nez dvé dekady
probiha jejich intenzivni vyzkum, je jedna nevyhodna
vlastnost jejich nizkomolekuldrnich analogi, které se pfi-
davaji do masove¢ vyrabénych technickych polymera: kon-
centrace téchto nizkomolekuldrnich komeréné dostupnych
chranicich slou¢enin mize v polymerni matrici s asem
postupné klesat, zejména v extrémnich podminkach, jako
jsou napi. vysoké teploty, mechanické namahani nebo
pusobeni vnéjsich kapalin, nebot’ malé molekuly se mohou
z matrice vypafovat nebo byt vymyvany (extrahovany).

OH o"
>k©)< + R%0-0" — >I\©k + R2%0-OH
R! R
o" )
R R! O\O‘Rz
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Schéma 3. Denisovuyv cyklus

Tim samoziejmé slabne i jejich uginek. Castedns lze tomu-
to efektu zabranit zvySovanim moldrni hmotnosti antide-
gradantd, ale jen do jisté miry a navic tim vétSinou roste
cena tohoto aditiva. Pokud je vSak uc¢innd latka pfipojena
k makromolekule, pfi¢emz jedna makromolekula muze
nést téchto substituentll vice, klesa prirozené jeji tenze par
k nule a rovnéz tak jeji schopnost difundovat polymerni
matrici, jak je schématicky zndzornéno na obr. 1. Dalo by
se ocekavat, ze nizsi rychlost difuze mtze zhorsit ,,akéni
radius® chranici skupiny, ale do zna¢né miry lze tuto nevy-
hodu omezit tim, ze mezi polymerni fetézec a vlastni G¢in-
nou strukturu se zabuduje ohebny distan¢ni fetizek (tzv.
spacer), takze tato struktura pak visi na konci kratkych
vétvi. Vliv délky distan¢niho fetizku na antidegradacni
ucinnost nebyl dosud systematicky studovan, ale na zakla-
d¢ nékterych Udaji lze soudit, ze neni velky rozdil
v ucinnosti volného (volné matrici difundujiciho) a che-
micky pfipojené¢ho antidegradantu (viz dale).

Studované materialy lze klasifikovat jednak podle
chemické struktury Gc¢inné latky, pfitomné na fetézci, jed-
nak podle zpiisobu syntézy.

O
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Ve schématu 4 je uvedeno né¢kolik ptikladd struktur
antidegradantii, véetné poloh, ze kterych vychézi pfipojeni
k polymernim fetézcim. Tak napf. existuji polymerni anti-
oxidanty obsahujici stéricky chranény fenolicky substi-
tuent, polymerni svételné stabilizatory nesouci HALS,
polymerni UV absorbéry skupiny triazinfi, benzotriazolt
nebo benzofenonu, derivaty fenylendiaminu, a mnoho
jinych.

Schéma 4. Priklady u¢innych struktur antidegradanti: deriva-
ty 2,6-di-ferc-butylfenolu (a, antioxidant), 2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinu (b, HALS, svételny stabilizator), benzotriazolu (c),
1,3,5-triazinu (d) a benzofenonu (e, UV absorbéry). X symbolizu-
je smér pripojeni dané struktury k polymernimu fetézci, vétSinou
se viazenym distanénim fetizkem (spacerem), R je vodik nebo
methyl, R' a R? jsou variabilni substituenty

O

O O

A

B

Obr. 1. Schématické srovnani antidegradantu pritomného v polymerni matrici formou nizkomolekularni piimési (A) a formou
substituentu kovalentné vazaného k fetézci (B). U piipadu A je zndzornéno vypafovani pfimési z matrice
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Existuji v zasadé dvé strategie syntézy makromoleku-
larnich antidegradantt: /) polymerizace derivatu nizkomo-
lekularniho antidegradantu nesouciho vhodnou polymeri-
zovatelnou skupinu, napt. vinylovou, pfipadné jeho kopo-
lymerizace s jinym monomerem, a 2) ptipojeni nizkomole-
kuldrniho antidegradantu k pfedem pfipravenému poly-
mernimu fetézci vhodnou chemickou (tzv. polymeranalo-
gickou) reakci. Zjednodusené je to znazornéno na schéma-
tu 5. Obé¢ strategie jsou znamy jiz dosti dlouho (zhruba od
pocatku 80. let) a v obou piipadech vznikaji modifikované
fetézce, které lze oznalit jako autostabilizujici (self-
stabilizing).

Postup I) je pouzivan pro zabudovani monomeri
nesoucich UV absorbéry (napf. cit.'*'®), antioxidanty'®
a lapage radikald na bazi HALS'™'® do polymernich fetézcii.
Tak napi. kopolymery 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl-
methakrylatu nebo 1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidinyl-
methakrylatu s béznymi vinylovymi monomery, jako je
styren, methylmethakrylat a dalsi, byly s uspéchem ptida-
vany jako aditivum do polypropylenu, ¢imz se oproti niz-
komolekuldrnim analogim zvys$ila radiani odolnost této
matrice pfi souasném vyznamném snizeni extrahovatel-
nosti'. Krom& vinylové skupiny se miZe napf.
k antidegradantu jako polymerizovatelna funkce pfipojit
i maleimidova struktura®® nebo norbornenovéa struktura,
jejiz polymerizaci s otevienim kruhu (metatéze) pomoci
specialnich katalyzatori a ndslednou hydrogenaci vznika
polymerni antioxidant, schopny stabilizovat polypropylen
(cit*'*?). Tyto (ko)polymery mohou byt i modelovym
materialem pro studium fyzikalnich jevid spojenych
s absorbci UV zafeni, viz napk. cit.”>. V poslednich letech
je tento postup Casto uplatnovan v nejriznéjSich technic-
kych aplikacich, coz je usnadnéno tim, ze n€kolik radikélo-
v¢ polymerizovatelnych antidegradanti nesoucich vinylovou
skupinu je dostupnych na trhu, napft. 1,2,2,6,6-pentamethyl-
-4-piperidinyl-methakrylat, 2-hydroxy-4-akrylyloxyethoxy-
benzofenon (Cyasorb® UV-416) nebo 2-[3-(2H-benzo-
triazol-2-yl)-4-hydroxyfenyl]ethylmethakrylat (Tinuvin®

Radikalovy
\/R N inicidtor
m sy o+ N ——  Autostabilizovany
|
AD

kopolymer

/YV\_»W

VIV Autostabilizovany
AD  homopolymer

>-< . N

D

Schéma 5. ZjednoduSené srovnani dvou zikladnich syntetic-
kych postupi pripravy makromolekularnich antidegradanti
na piikladech radikalové kopolymerizace vinylovych mono-
merl a polymeranalogické reakce na piedem piipraveném
polymernim substratu. R je vodik nebo methyl, X je vhodna
skupina, napt. COO nebo inertni spacer, AD oznacuje antidegra-
danta Y a Z jsou skupiny reagujici za vzniku W

1037

Referat

R' *
* n

|

AD

AD

Schéma 6. Radikalova adice antidegradantu (AD) na visici

vinylovou skupinu 1,2 polybutadienu prostiednictvim thiolo-

vé skupiny. R® znazorfiuje volny radikal vznikly rozpadem inici-
atoru

R-794). Tyto latky se pouzivaji jako komonomery spolu
s béznymi vinylovymi monomery pro piipravu kopolyme-
rl s nejriznéjsim pouzitim, jako je stabilizace polymernich
emulzi, ochrana polymernich filmi (povlakl) apod.; jen za
obdobi 2008-2009 jsou predmétem nékolika desitek pa-
tentd, viz napf. cit. >’

Strategie 2) vyZaduje, aby na fetézci byly pfitomny
nebo dodatecné vytvoreny reaktivni skupiny, na které je
mozno pfipojit — prostiednictvim komplementarnich sku-
pin vhodné upravené molekuly antidegradanti.
Z formélniho hlediska lze pokladat tento proces za roubo-
vani polymeru (grafting). Tak napft. polybutadien obsahuji-
ci vetsi podil 1,2 monomernich jednotek (nesoucich tzv.
visici vinylovou skupinu) miZze slouzit jako substrat pro
adice. Obsahuje-li adovand molekula antidegradantu thio-
lovou skupinu, je mozno ji na visici vinyl snadno adovat
radikdlovym mechanismem za pouziti bézného radikalové-
ho iniciatoru (schéma 6).

Nejstarsi prace tohoto druhu popisuji Gspésné adice
dvou antidegradantti nesoucich SH skupinu na butadieno-
vou slozku akrylonitril-butadien-styrenového latexu
(ABS), tj. ¢aste¢né zesitovaného kopolymeru vzniklého
kopolymerizaci akrylonitrilu a styrenu v pfitomnosti poly-
butadienu® .

Podobny postup byl uspésné uplatnén v piipadé¢ OH-
telechelickych polybutadiend s kratkym fetézcem (tzv.
kapalnych kaucukti LBH vyrabénych v Kralupech), na
jejichz vinylové skupiny byl adovan jednak 6-sulfanylhexyl-
-3-(3,5-di-terc-butyl-4-hydroxyfenyl)propanoat,  jednak
(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-4-sulfanylbutanoat, a také
ob& tyto sloudeniny soucasn& na jeden a tyz fetdzec®' .
Takto modifikované kapalné kaucuky byly pfimichdvany
do pivodniho kapalného kaucuku a bylo prokazano, ze
ucinnost jak fenolické, tak i piperidinové struktury neni
méfitelné ovlivnéna pripojenim k polybutadienovému
fetézci, pii¢emz ziskem je trvald pfitomnost téchto struktur
v matrici. Navic, v ptfipadé¢ kombinovaného produktu byl
zjiStén synergicky Uc€inek. Pro ovéfeni, ze tento ucinek
neni omezen na kratké fetézce kapalného kaucuku (o mo-
larni hmotnosti 2-3000 g mol ™), byla provedena analogic-
ka studie, kdy OH-telechelické kapalné polybutadieny
byly prostfednictvim svych koncovych skupin OH piedem
zabudovany do elastomerniho polyurethanu (o molérni
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hmotnosti fadové desitek tisic g mol™), na jehoZ visici
vinyly pak byla adovédna prvni z obou uvedenych thiolo-
vych sloudenin®. Ani zde nebyla antioxidaéni uéinnost
fenolické skupiny sniZena jejim pfipojenim k fetézci. Jiny
pristup zvolili Hetflejs a spol.*, ktefi k nizkomolekularnim
antidegradantim fenolického a piperidinového typu piipo-
jili misto skupiny SH skupinu OH (oddélenou od vlastni
ucinné struktury kratkym siloxanovym fetizkem — space-
rem) a tyto produkty pak pridavali do reakéni smési pro
ptipravu polyurethanti (spolu s OH-telechelickym kapal-
nym kaucukem a béZnym diisokyandtem). Zde se u¢inné
struktury zabudovavaly pouze na konci fetézce a slouzily
tedy soucasn¢ jako reguldtory moldrni hmotnosti poly-
urethanu. I zde se prokazalo, ze — v prepoctu na stejnou
moléarni koncentraci ucinnych struktur — nezalezi na tom,
zda antidegradant je pfitomen v polymerni matrici ve vol-
ném stavu (jako nizkomolekularni pfimées) nebo pfipojen
kovalentni vazbou k fetézci.

Zajimavy je postup Lukace a spol., ktefi ziskali bro-
movany polyethylen tak, ze provedli hydrobromaci poly-
oktenameru, vzniklého polymerizaci cyklooktenu. V fetéz-
ci tohoto polymeru se stfida 6 skupin CH, a jedna vazba
C=C, ktera reaguje s HBr. Nukleofilni substituci bromu na
fetézci produktu hydrobromace 4-amino-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidinem zabudovali tuto antidegradantovou
strukturu na fetézec*®. Podobnou substituci pouzili Tseng
a spol.”’, kteii nechali reagovat kooligomer styrenu a chlo-
romethylstyrenu s 2,6-di-terc-butylfenoxidem draselnym
za vzniku polymerniho antioxidantu, kde derivat fenolu je
pfipojen k fetézci v poloze 4 benzenového jadra. Jednodu-
chym, i kdyZ nepftili§ dobfe definovanym zplisobem byl na
polyethylen naroubovan derivat fenolického antioxidantu
nesouci na molekule maleimidovou skupinu, a to za pod-
minek zpracovani v taveniné v piitomnosti radikalovych
iniciatort™®.

5. Zavér

Makromolekuldrni antidegradanty jsou polymery,
k jejichz fetézci jsou chemickou vazbou pfipojeny struktu-
ry odvozené od nizkomolekularnich antioxidantu, stabili-
zatorQ a dalSich chranicich sloucenin, a které jsou vyhodné
pro ochranu polymernich matric proti vlivu vnéjsich pod-
minek (zejména kysliku a zafeni), jestlize za téchto podmi-
nek je zvySené riziko vyparfovani nebo vymyvani nizko-
molekularnich latek (napf. pti vysSich teplotach nebo me-
chanickém namahani). Tento referat uvadi zejména pie-
hled vybranych syntéz makromolekularnich antidegradan-
tl. V posledni dobé se kromé akademickych praci na toto
téma stale Castéji vyskytuji studie technologické. To je
dokladem, Ze koncept polymerné vazanych antidegradantii
byl uspésné realizovan a zZe dalsi vyzkum a vyvoj je velmi
zadouct.

Tato prace vznikla za podpory Ministerstva priimysiu
a obchodu CR (grant FR-TI2/338).
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Macromolecular antidegradants are common antioxi-
dants, UV-stabilizers or other protective compounds at-
tached to polymer chains by covalent bonds. Similarly as
their low-molar-mass analogs (precursors), they protect
polymer materials against undesirable changes (e.g., de-
crease of molar mass, change of color etc.) due to ambient
conditions (oxygen, light, UV radiation) but they do not
evaporate and cannot be extracted or washed out from
polymers. At present, these polymeric additives appear in
publications, patents and technological studies more fre-
quently than previously. The review describes selected
syntheses of macromolecular antidegradants.



