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(54) Poly(2,3,6etripetylfenylenexid) a zpisob jeho pFipravy

" Vyndlez se tykd poly(2,3,6 trimetylfenyle~
noxidu (I), kde n je 3 aZ 250 a zpisobu
Jeho pPFipravy, Tento polymer je mezipro-~
duktem pro p¥ipravu 2,3,6 benzochinonu,
Ziské se oxidaci 2,3,6 trimetylfenolu kys~
likem v p#itomnosti katalytickych komple~
xi ne bazi sloudenin médi s amoniakem,
primérnimi, sekunddrnimi nebo tercidrnimi
aminy nebo pyridinem a jeho derivéty.
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vPoly;enylenéxidy, zejména poly(2,6-dimetylfenylenoxid) a jiné polyfenylenoxidy ziska-
né z 2,6-disubstituovanych fenold, Jsou znémd polymorj pou#ivané jeko konstrukdni plasty
a vynikajicimi vlastnostmi, :

Nyni byl pfipréfen poly(2,3,G-trimetylfenylonoxid), o kterém bylo zjiéténo, Ze jéj
nelze zpiacov&?ut.obvykljni postupy, protofe p¥i -teplotd m¥knut{ rychle ztriciiplaatioitﬁ
a mént se v drf. Byly viak zJjistény jiné‘moﬁnesti pou¥iti tohoto polymeru, kterd z néj
dgladi cenny meziprodukt, |

PiedmStem vyndlezu je poly(2,3,6~trimetylfenylenoxid) obecného vzorce I,
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kde n je 3 a% 250 a zpisodb pFipravy poly(2,3,6-trimetylfenylenoxidu) spodivajici v tom,
¥e 2,3,6~trimetylfenol se oxiduje kyslikem v p¥itommosti katalytickfch komplexd na bézi
sloudenin médi s amoniaken, priﬁirniqi,fsekundirnimi nebo tercidrnimi aminy nebo pyridi-
nem & jeho derivity,

Poly(2,3,6~trimetylfenylenoxid) je bily prddek s teplotou m8knuti 250 ai 300 °c, p#i
nif¥éi{ch wmolekulovych hmotnostech roszpustny v aromaiickych uhlovodiciéh a chlorovanych roz-
poustédlech, nerozpusiny v alkoholech, Polymer s vyi#i hmotnostni molekulovou hmotnosti
nef 15 000 je ji% velmi Bpatnd rozpustny v béZinfch rozpoudt¥dlech i Jejich sm8sich,

Poly(2,3,6~trimetylfenylenoxid) lze oxidovat na 2,3,6~benzochinon, ktery je mezipro-
: w i ) :
duktem pii vyrobé vitaminu E, :

K,piipruv&_polynoru podle vynélciu lze poufit viechny znémé katalytické systémy .na
b&zi sloudenin midi s amoniakem, primérnfmi, sekunddrnimi nebo tercidrnimi aminy nebe py-
ridinem & jeho derivéty. P¥iprava poiymeru je usnadn¥na tim, Ze polymor_vypadévi z pélymo-
radnf sm¥ai ji¥ p#i nizkém polymera¥nim stupni'A pfi vhodném vedeni polymeradni reakce
nedochézi k tvorb¥ vedlejiich chinoidnich létek, takie lze ziskat vysoké vif&iky, popii-
p@dé neni vznik ohinonﬁ na zévadu, vzhledem k dal#fmu pou¥it{ produktu, '

Sloudeniny n&di.pro p¥iprevu katalytickych komplexdi jsou m¥dné i médnaté soli, &isté
‘nebo ve sm¥al, Vytvdreji s dusikatymi bdzemi, amoniakem, piimirnimi. sekunddrnini 1 ter-
oidrnimi alifatickymi aminy, pyiidinem a jeho deriyéty komplexy, které katalyzuji oxidad~
ni kondenzaci 2,3,6-trimetylfenoclu, Jake reakdn{ medium jsou vhodné polérni roépouitidlu.
jako jsou alkoholy, estery, .tpry‘nibo aniny  samotné nebo popiip;d& ve lﬁisi 8 nepoldrni~
mi rozpousitédly, Jjako jaou aromatické a chlorované»uhlofodiky. Oxidadni polykondenzace se
B vihodou'provigi pi#d teplotd 10 af 60 °C a vzniklj polymer se po.vyﬁadnuti z reakdnfho
media 0ddéli filiraci, N “
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Vyndlez osv¥tli ndsledujfci pi‘:’.}tladj provedeni, které viak rozssh vyndlezu nijak ne~
omezuji ani nevymezujf, V p¥{kladech uvdd¥ng % jsou hmotnosin{,

P¥{klad 1

Do reakdn{ sm¥si sestévajioi ze 100 g 2,3,6~tr1uety1rmolu, 20 g pyridinu, 1 g chloxi~
du m§dného a 1 000 g etylalkoholu byl pFi poddtedni teplotd >30 °¢ uvddén .proud kyal{iku n'a-‘
syceny parami etanolw rychlost{ 3 1/min, Po vypa.dnuti’. :polymeru, ‘asi v9_14.uizi byla teplotia
~ reakce udriovéna na 35 °C a proud kyﬁliku snifen na 1‘1/11-\12.1.'160 minut$ byla reakce pre~ -
rudena, Vyloudeny 'po_lmer' odfiltrovén a zbitky katalyzdtoru odstraniny postupnym promy-~

tim 1% roztokem lqselihy chlorevedikové v metanolu a Eistym metanolem do neutré.l.m’. ‘Teakce.

Po vysuleni byl véfenim zjiStén vytikek 96 %, Polymer ml viskoritnf ${slo? = 1 ml
& (stanovens viskozitnihe Sisla 0,3% roztoku polymeru v chloroformu p¥i 30 °c,

Péiklad 2

Reakdn{ suds sestévajiofl ze 60 g 2,3,6~tr:l.moty1fox_mln. 40 g mo¥folinu, ,1"7, dihydrdtu
chloridu médnatého a 1 000 g smdsi etanolu & benzenen (30 ; 70 objemov¥) byla intensivng
' promichévéna v uzaviené reakdni baice, ve které byl ud'riov‘n parc, tlak kysliku 79 ki’a
& teplota 50 °C, Asi ve 30 min, klesla viskozita reakdni smési & z reakini sm&si me vylou-
éi1 polyier ve form§ Jemného pré_éku. V 60 minut¥ byla reakce pferufiena a polymer izolovén
stejnym zpisoben Jak popsédno v pi{kiadu 1. VytéZek 98 %. Polymer Je nerozpustny v béinyoh
ormi,okich rospoustédlech, Teplota tdni polymeru, stanovend ns»Ko'eﬁcroﬂ bodotdvku je
259 %,

P¥iklad 3

Postup podle pifkladu 1 by opakovdn s rizajui katalytickyui komplexy, Slo¥en{ kom-
Plexd a visledky jsou uvedeny .. tabulce., '

Sloudenina Koncentrace Dusikatd bése : Vitéiek Vj.ﬁ-tnosti polymeru Poza.

médi A (g/1) p Koncentrace polymeru Visko-Teplota téni
(g/1) % zditnf = 9
34slo
m g

Chlorid mddny 2,0 ¢ yklohexyl 100 81 - 22 - a

r

i



chlorid m¥¥naty 5,0 . ‘5u$11¢m1n 10 91 0,8

‘promid médng 1,3 aibutylenin 25 - 7% 1,0

promid mddoaty 1,7  tetrametylen- 5 92 - 258
. o dtamin |

dusiSnan m¥dnaty - 3,0  smoniak: 10 . 1 0,7 272

Pomimkys

a) Sdatedn¥ roapustny v b¥ingoh organiokyoh rozpouitidlooh
b) nerozpusiny v béinfoh orgenickych ro:poui_t&dlooh '

Predmét vynldlozu

1. Poly(2,3,6~trimetylfenylenoxid) obecného vzorce I,

CHJ\ .’m3
P
. o,

ke n je 3 a¥ 250,

2. Zp\hob pFipravy poly(2, B,G-tructylfonylonoxidu) obecnéhe vzorce I podlo bodu 1, vyzna-
Smi t:(u. fo 2, 3 6-trimetylfenosl se oxiduje kyslikem v pi{tomosti htalytickich kom~
phx& na bhi sloudenin m¥di & amoniakem, priuimﬁli. nknnd‘.mini nebo terciérnimi ami-

ny- nobo pyridinom s Jeho dcrivity.
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