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Nézev pfihlasky vynalezu:
Zpasob redistribuce polyfenylenethert
a polyfenylenethery s novou strukturou

Anotace:

Reseni se tyka distribuce polyfenylenetherd
reakci polyfenylenetheru v roztoku s fenolo-
vou slouceninou, pfitemZz se pouZivaji
zvlastni fenolové slouceniny. Redistribuéni
reakci lze provadét v toluenu nebo ve smésich
toluen/alkohol. Reakci lze provést v pri-
tomnosti nebo v nepritomnosti katalyzatoru.
Zptisobem redistribuce polyfenylenethert re-
akci polyfenylenetheru v roztoku s fenolovou
slouéeninou, kde polyfenylenether reaguje s
fenolovou slouteninou vzroce 3, ve kterém fe-
nolové kruhy jsou disubstituované methylo-
vymi skupinami nebo ethylovymi skupinami v
orto- polohach a skupina X je oddélena od fe-
nolového kruhu pfes nejméné& dva atomy uhli-
ku a kde fenolova slou¢enina mé molekulovou
hmotnost nejvyse 400 g/mol, vyhodné nejvy-
Se 300 g/mol, a kde redistribuce se provede ve
smési toluenu a methanolu o 1-30% obj.
methanolu, nebo v toluenu, v pfitomnosti ka-
talyzatoru fazového prenosu, jako je tri/
Csg-C1oalkyl/methylamoniumchlorid, jako

promotoru a difenochinonu, vyhodné
3,3, 5,5 -tetramethyl-4,4 -difenochino-
nu pouZitého jako katalyzatoru, a kde
mordalni koncentrace fenolové slouceni-
ny se zvolf mezi 0,9 aZ 1,1 nasobkem mo-
larniho mnoZstvi monomernich jednotek
v polyfenylenetheru v reakénim roztoku.
1ze docilit vice nef 90% vélenéni fenolové
slou¢eniny do polyfenylenu.
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ZplGsob redistribuce polyfenylenetherti a polyfenylenethery s novou

strukturou

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpusobu redistribuce polyfenylenetherlt reakci
polyfenylenetheru v roztoku s fenolovou slouceninou. Vyndlez se déale
tykd polyfenylenetherid majicich novou strukturu které 1lze ziskat

zptsobem podle vyndlezu.

Dosavadni stav techniky

Redistribuce polyfenylenethert jejich reakci S fenolovymi

slouCeninami je reakce dob¥fe zndma.

V dokumentu UK 1 119 914 je popsana redistribuce polyfenylenethertd s
fenolovymi slouCeninami. V dokumentu UK 1 119 914 Jje tato
redistribuce oznacovana vyrazem rovnovdha. P¥i redistribuéni reakci
polyfenylenetherd s fenolovou slouéeninou Je polyfenylenetherovy
polymer obvykle S3tépen na krat3i jednotky. Fenolovd sloulenina je

vClenéna do polyfenyletheru.

Pro pouziti p¥i redistribuéni reakci jsocu zndmé rlizné fenolové
slougeniny. Podobné se pouZivaji u zndmé redistribucni reakce ritizné
podminky reakce, ruzné katalyzdtory, razné polyfenylenethery a rfizna

rozpoustédla.

Vynalez se tyka pouziti fenolovych sloucenin, které dosud nebyly pfi
redistribuci polyfenylenetherl pouZity. PouZiti té&chto fenolovych
slouc¢enin podle vynadlezu vede k novym polymernim nebo oligomernim
polyfenylenetherlm s jinymi neZ dosud znamymi termindlnimi skupinami
nebo s dalSimi skupinami dosud nezndmymi, které jsou vélenény do
fetézce polyfenylenetheru. Povaha této termindlni skupiny zavisi na

povaze pouzité fenolové skupiny, zejména jsou-1i pouZity

80998

JUDr. Otakar $VORGIK



monohydroxyfenolové sloudeniny. Jsou-li pouzity dihydroxyfenolové
slouC¢eniny nebo vicesytné hydroxyfenoldvé slouCeniny, mohou vznikat
nové polymery obsahujici dva nebo vice polyfenylenetherovych

Seskupeni vzadjemné spojenych zbytkem fenolové slouceniny.

Vyndlez ije d&le zam&fen na optimalizaci reakénich podminek p#Fi
redistribuci polyfenylenetherli. ProtoZe polyfenylethery se pro
obchodni ucely vyradbé&ji v p¥ritomnosti organického rozpousté&dla jako
je toluen, Jje tento vyndlez =zaméfen na optimalizaci redistribuéni
reakce p¥i pouZiti toluenu jako rozpoudté&dla. Byly nalezeny
optimdlni podminky, pfi kterych je moZné docilit vice neZz 90%

hmotnostniho v¢len&ni fenolové slouleniny do polyfenylenetheru.

Podstata vynalezu

Podstata zplsobu redistribuce polyfenylenetherli podle pfedloZeného
vyndlezu spocCivd v reakci polyfenylenetheru v roztoku s fenolovou

slouleninou vybranou ze skupiny zahrnujici:

A) fenolové slouleniny vzorce 2

R,

X

ve kterém Ry znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu a X znamena

allylovou skupinu, aminovou skupinu, chrdnénou aminovou skupinu
(chranénou naptfiklad terc.butylkarbondtem), karboxylovou skupinu,

hydroxyskupinu, esterovou skupinu nebo thiolovou skupinu, kde Rq

znamend alkylovou skupinu jestliZe X =znamend hydroxyskupinu nebo
esterovou skupinu, kde X muZe byt oddélen od fenolového kruhu
alkylovou skupinou a kde celkovy pocCet atomi uhliku v alkylovych

skupinach pf¥ipojenych k fenolovému kruhu neni vy33i neZ Sest;



B) bisfenolové slouleniny vzorce 3

3)
R  pax R
I
!

kde kazdy X, nezavisle na druhém X, znamend atom vodiku, allylovou
skupinu, aminovou skupinu, chranénou aminovou skupinu (chréanénou
napfiklad terc.butylkarbonatem), karboxylovou skupinu,
hydroxyskupinu, esterovou skupinu nebo thiolovou skupinu pod

podminkou, Ze nejvySe jedna skupina X znamend atom vodiku, Ry a R3

znamenaji atom vodiku nebo alkylovou skupinu o 1-6 atomech uhliku a

kazdd skupina Rg znamend nezavisle na ostatnich Rgq atom vodiku,

methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu;

C) fenolovad sloucenina vzorce 4 nebo vzorce 5

f HO ]

L HIC-bCH) = m

on

3)



ATTTITTY

ve kterém m a n znamenaji Cisla od 2 do 20;

D) fenolové slouleniny vzorce 6

6)

OH

CxHax-y

ve kterém
X m& hodnotu 12-20 a
y m& hodnotu 1-7

nebo jejich derivat

E) vicesytné fenolové slouCeniny vzorce 7

7)

HO OH
OH
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ve kterém Rg znamena atom vodiku, alkylovou skupinu, allylovou

skupinu, aminovou skupinu, chranénou aminovou skupinu (chréné&nou
napfiklad terc.butylkarbonatem), ~ karboxylovou skupinu,

hydroxyskupinu, esterovou skupinu nebo thiolovou skupinu; nebo

F) fenolové slouleniny obsahujici aminové skupiny vzorce 8)

ve kterém Rg znamend nezadvisle na vyznamu ostatnich atom vodiku,

alkylovou skupinu nebo methylenfenolovou skupinu.

Uvedend fedistribuce se vyhodné provede v rozpoudtédle Jako Jje
toluen nebo smd&s toluenu/alkoholu. Redistribuci 1lze provést v
pritomnosti nebo v nepfitomnosti katalyzatoru. Vyhodné katalyzatory
jsou difenochinonové slougeniny Jjako 3,3',5,5'-tetramethyl-4,4'-

difenochinon.
Polyfenylenethery.

Polyfenylenethery (PPE) pouzivané podle pfedloZeného vyndlezu jsou

znamé polymery obsahujici vice strukturnich jednotek vzorce (1)



1)

ve kterém v kaZdé strukturni jednotce, kazdy 0l znamen& nezavisle
skupinu zahrnujici halogen, primdrni nebo sekunddrni niZ$i alkyl
(t.j. alkyl obsahujici do 7 atomd uhliku), f£fenyl, halogenalkyl,
aminoalkyl, uhlovodik-oxyskupinu nebo halogenuhlovodik-oxyskupinu ve

které atomy halogenu a kysliku jsou oddéleny nejméné dvéma atomy
uhliku; a kazdy 02 nezavisle znamena skupinu =zahrnujici vodik,
halogen, primdrni nebo sekundirni niiéi alkyl, fenyl, halogenalkyl,
uhlovodik-oxyskupinu nebo halogenuhlovodik-oxyskupinu jak je
definovana pro Ql. Nej&ast&ji jednotlivé 0l znamenaji alkylovou nebo
fenylovou skupinu, zvla3t& Cj_4 alkylovou skupinu a kazdy 02 znamena

vodik.

V této skupiné Jjsou zahrnuty Jjak homopolymerni tak kopolymerni PPE.
Vyhodné homoplymery Jjsou ty, které obsahuji 2,6-dimethyl-1,4-
fenylenetherové jednotky. Vhodné kopolymery zahrnuji ndhodné
kopolymery obsahujici napfiklad uvedené jednotky v kombinaci s
2,3,6-trimethyl-1,4-fenylenetherovymi jednotkami. Rovnéz jsou
zahrnuty PPE obsahujici skupiny pfipravené roubovdnim vinylovych
monomerl nebo polymertt jako jsou polystyreny a elastomery a rovnéz
kopulované PPE, kde kopula&ni prostfredky, Jjako jsou polykarbonaty o
nizké molekulové hmotnosti, chinony, heterocykly a dalsi sloueniny
se podrobi zndmé reakci, pfri které reaguji s hydroxyskupinami dvou
PPE Ffetézcl za tvorby polymeru o vysoké molekulové hmotnosti s tim,

ze podstatny podil hydroxyskupin zGstané ve volné formé.

PPE m& obecné hodnotu stfedni molekulové hmotnosti v rozmezi asi 2
000-40 000 a hmotnostni prim&r molekulové hmotnosti stanoveny

gelovou permeadni chromatografii asi 3 000 aZ 80 000. Jeho wnit#ni
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viskozita je nej¢astéji v rozmezi asi 0,05-0,6 dl./g pfi stanoveni v

chloroformu p#i 25 ©C. Je v3ak moZné pouZit i polyfenylenethery o

vys3ich molekulovych hmotnostech, naptiklad o molekulovych

hmotnostech aZz 300 000.

Obvykle se PPE pfipravuji oxidaéni  kopulaci nejméné& Jedné
monohydroxyaromatické slouleniny 3jako Jje 2,6-xylenol nebo 2,3,6-
trimethylfenol. Pro tyto kopulace se obecné pouZivaji katalytické
systémy; obvykle tyto systémy obsahuji nejméné Jednu slouceninu
t&Zkého kovu jako je sloucenina mé&di, manganu nebo kobaltu, obvykle

v kombinaci s rlaznymi dalSimi sloZkami.

Pro mnohé ucely jsou zvlasté vhodné PPE, které obsahuji molekuly,
které maji nejméné jednu koncovou skupinu obsahujici aminoalkylovou
skupinu. Tento aminoalkylovy radika&l je obvykle umistén v orto-
poloze vzhledem hydroxyskupiné&. Produkty obsahﬁjici takovéto koncové
skupiny lze ziskat v€lenénim ptislusného primdrniho nebo
sekundarniho monoaminu jako je di-n-butylamin nebo dimethylamin jako
jedné ze sloZek reakéni smd&si pfi oxidadné& kopula&ni reakci. Casto
se také vyskytuji 4-hydroxybifenylové koncové skupiny, obvykle
ziskdvané z reakénich smési ve kterych se vyskytuje difenochinonvy
vedlejsi produkt, zvlasté v systému méd-halogenid-sekunddrni nebo
tercidrni amin. Podstatny podil ©polymernich molekul, obvykle
tvoficich tolik jako je 90 % hmot. polymeru, miZe obsahovat nejmén&
jednu z uvedenych aminoalkylovych a 4-hydroxybifenylovych koncovych

skupin.

Odbornikim v oboru je z pfechoziho popisu z¥ejmé, zZe
polyfenylenethery urené pro pouZiti podle pfedloZeného vynalezu
zahrnuji 1 ty, které jsou souCasné& zndmé, bez ohledu na variace

strukturnich jednotek a pfidruZené chemické charaktéristiky.

Fenolové slouceniny.



PredloZeny vynélez se tykd pouziti raznych kategorii fenolovych

slouCenin a zahrnuje:

A) fenolové slouCeniny vzorce 2

HO

ve kterém R; znamend atom vodiku nebo alkylovou skupinu a X znamena

allylovou skupinu, aminovou skupinu, chrédnénou aminovou skupinu
(chrdnénou napriklad terc.butylkarbonatem), karboxylovou skupinu,

hydroxyskupinu, esterovou skupinu nebo thiolovou skupinu, a kde Ry

znamend alkylovou skupinu jestliZe X znamend hydroxyskupinu nebo
esterovou skupinu a kde X mlZe Dbyt oddélen od fenolového kruhu
alkylovou skupinou a kde celkovy polet atomd uhliku v alkylovych

skupindch pfipojenych k fenolovému kruhu neni vét3i neZ Sest.

Vhodné p¥iklady fenolovych slou&enin skupiny A jsou kyselina (4~
hydroxyfenyl)octova, kyselina (4-hydroxyfenyl)- oktanova, kyselina
(4-hydroxyfenyl)propionovd, methylestery té&chto uvedenych kyselin,
tyramin nebo tyramin, ve kterém aminoskupina je chran&na tercidrnim
butylkarbondtem, 4-hydroxybenzylalkohol, (4-~hydroxyfenyl)ethanol, 2-
allylfenol nebo 2-allyl-6-methylfenol.

S timto typem fenolych slouenin 3je moZné ziskat jednoduchymk
zpusobem nové polyethylenethery, které lze pouZit pro dal3i syntézy

nebo pro miseni s dalsimi sloZkami.

B) bisfenolové slouceniny vzorce 3



3)
R4 R2-X R
i
HO C - OH
{
R R3-X R4

- ve kterém kaZdy X, nezavisle na ostatnich X, znamenad atom vodiku,
allylovou skupinu, aminovou skupinu, chrdnénou aminovou skupinu
(chrdnénou napf¥iklad terc.butylkarbonatem), karboxylovou skupinu,
hydroxyskupinu, esterovou skupinu nebo thiolovou skupinu pod

podminkou, Ze nejvySe jedna skupina X znamend atom vodiku, Ry a Rj3

ptedstavuji atom vodiku nebo alkylovou skupinu o 1-6 atomech uhliku

a kazdy Rg znamend nezavisle na ostatnich Rygq atom vodiku,

methylskupinu nebo ethylskupinu.

Vhodné ptiklady zahrnuji kyselinu 4,4'-bis (4~hydro-
xyfenyl)pentanovou; methylester pravé uvedené pentanové kyseliny;

kyselinu 4,4'-bis(3,5~-dimethyl-4-hydroxy~- fenyl)pentanovou.

Upfednostiiované provedeni Jje, kdyZ v3echny fenolové kruhy jsou
dvojndsobné alkylované dvéma alkylovymi skupinami, vyhodné dvéma
methylovymi skupinami nebo dvéma ethylovymi skupinami, v orto-
poloze vzhledem k fenolové hydroxyskupiné. To plati nejen pro
bisfenolové slouceniny této skupiny B, ale i pro fenolové slouéeniny

vSech ostatnich kategorii.

Pouziti fenolovych sloucenin tohoto typu vede k novym

polyfenylenetherim vhodnych pro vSechny druhy pouZiti.

C) fenolové slouceniny vzorce 4 nebo vzorce 5
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ve kterém m a n znamenaji ¢isla od 2 do 20;

Fenolové sloueniny vzorclh 4 a 5 jsou obchodné& dostupné produkty,
které lze pfripravit zplsobem neohroZujicim Zivotni prostredi.
PouZiti fenolovych sloucenin této skupiny vede k novym
polyfenylenethertim, které 1lze pouZit jako aditiva v adhezivech,
tésnicich prostfedcich, termosetech, styrenovych pryskyticich,
polyolefinech a pryskyfiénych kompozicich obsahujicich standardni
PPE.

D) fenolové slouceniny vzorce 6

OH

CxHax-y
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ve kterém
% znamend Cislo 12-20 a
y znamend ¢islo 1-7

nebo jejich derivat;

Priklady fenolovych slouenin této skupiny zahrnuji obchodné&

dostupné produkty CardanolR. Fenol typu CardanoluR m& vzorec 6, ve
kterém x=15 a y= asi 3. Fenol typu Cardanolu Jje ve skutednosti
tvo¥en smési isomerl majicich v priméru 2 dvojné vazby. PFipojeni
fenolu typu Cardanolu k Yetézci PPE m& za nésledek tvorbu mékkého
segmentu PPE, ktery zlepSuje vlastnosti toku PPE materidld a rovné:
kompatibilitu s nepolarnimi sloZkami jako jsou polyolefinové nebo
kau&ukové  sloZky. N&kolik ptfikladd fenolovych derivatl typu
Cardanolu (vyrdbénych Cardolite Corporation) jsou reaktivni fredidla
a pruzné pryskyfice (napfiklad NC-513, NC~514; NC-514 LV), epoxy-
novolakové pryky¥ice (napfiklad NC-547) a fenalkaminové prost¥edky
pro vytvrzovani (napriklad NC-540, NC-541, NC-556, NC-558, NC-559,
NC-560). Struktura epoxy-novolakové pyskyfice Jje pro nézornost

uvedena nize

O,
A V4 o
CHOICH 7/
L e néich
o OH by
Cn—@-( »-@.c”
HerCis
13 HrCs

PPE funkcionalizované timto typem fenolové sloudeniny lze pouZit pro
vice aplikaci v adhezivech, tésnicich prost¥fedcich, termosetech,
styrenovych pryskyficich, polyolefinech, polymernich sm&sich, kde
poskytuji zlep3ené tokové vlastnosti, lepivost, reaktivitu, oxidaé&ni

stabilitu a tepelné vlastnosti.



E) vicesytné fenolové slouCeniny vzorce 7

T)

HO OH

OH

ve kterém Ry znamend atom vodiku, alkylovou skupinu, allylovou

skupinu, aminovou skupinu, chrédnénou aminovou skupinu (napfiklad
chréanénou terc.butylkarbondtem), karboxylovou skupinu,

hydroxyskupinu, esterovou skupinu nebo thiolovou skupinu.

PouZiti vicesytnych fenolth v redistribuci PPE vede k rozvé&tvenym
polymertm. Napfiklad pouZiti pyrogallolu a jeho derivatd jako
kyselina gallovd nebo dodecyl-3,4,5-trihydroxybenzodt vede pf?i

uéinném zadlené&ni p¥i redistribuci k rozvétvenym PPE.

U&inné rozvétveni/prodlouZeni Fet&zce predstavuje zvydeni molekulové
hmotnosti (p¥iklad 10) které je opakem toho co 1lze pfedpokladat
bé&hem redistribudni reakce podle dosavadnich =znalosti v ’‘oboru.
Rozvétvené PPE lze pouZit jako promotory toku v PPE materidlech. V

pfipadé, kdyby skupina Rg znamenala napfiklad karboxylovou skupinu,

bylo by moZné je také pouZit v adhezivech, tésnicich prost¥edcich,

termosetech atd.



HO C NH»
Rg CH, R¢

ve kterém Rg znamenaji nezavisle na sob& atom vodiku, alkylovou

skupinu nebo methylenfenylovou skupinu.

PouzZitim fenolovych sloucenin vzorce 8 Je moZné ziskat nové
polyfenylenethery s reaktivnimi aminoskupinami . Tyto nové
polyfenylenethery 1lze pouZzit jako pfisady k adhezivim, té&snicim
prostfedkim, termosetim nebo Jjako kompatibilizaéni p¥isady k&

polymernim sm&sim obsahujicim PPE a dal3i polymery.

V&lenéni 1lze zlep$it chranénim aminoskupiny nap¥iklad tercidrnim

butylkarbondtem.
Podminky p¥ipravy a dal3i parametry
Katalyzator.

Pri redistribuci podle vyndlezu Jje moZné pouZit v3echny druhy
katalyzdtord a/nebo inicidtort o kterych Jje znamé, Ze jsou vhodné
pro redistribuci. Vhodné katalyzdtory a/nebo inicidtory jsou
peroxidy jako benzoylperoxid, chinonové slouleniny jako 3,3',5,5'-
tetramethyl-1,4-difenochinon, komplexy obsahujici p#echodovy kov a

- amin.

Vyhodny katalyzator je 3,3',5,5'-tetramethyl-1,4- difenochinon.

Vyhodné také je pouZiti difenochinonovych slouenin s objemnymi
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skupinami které zabranuji vCélenéni katalyzdtoru do

polyfenylenetheru.

Autori vyndlezu pfekvapivé -zjistili, Ze pfitomnost katalyzatoru
a/nebo iniciatoru neni vidy nutnd. Zejména bylo =zjisténo, Ze u
testovanych vy3e uvedenych fenolovych sloudenin typu B neni

ptitomnost katalyz&toru nutna.

KatalyzAdtor se vyhodné pouZivd v mnoZstvi asi 0 aZ 10 % hmot.

vzhledem k polyfenylenetheru.

Promotor

Bylo zji3téno, Ze redistribuci 1lze podpofit 2zvlastni skupinou
slouéenin které se obecné popisuji Jjako katalyzatory fazového
pfenosu. To plati 2zvlasté v tom pfipadé, kdy se pro redistribuci
pouziji polarni fenolové slouCeniny. V3echny fenolové sloudeniny
podle naroku 1, s vyjimkou sloucenin popsanych v <&asti D, jsou
polarni fenolové slouceniny. Vhodné promotory jsou amoniové soli

jako tri(Cg-Cjpalkyl)methylamoniumchlorid, fosfoniové soli, korunové

ethery, kryptandy a polyalkylenethery.

Rozpoustédlo

Lze pouZit vSechny druhy rozpou3Stédel o kterych Jje znamo, Ze jsou
vhodné pfi redistribuci polyfenylenetherl. Vyhodné rozpouitédlo IJje
toluen nebo smés toluenu a alkoholu jako je methanol. JestliZe se
pouZije smé&s toluenu a methanolu, zvoli pomé&r objemu toluenu k
methanolu mezi 1 : 0,01 aZz 1 : 0,5. Koncentrace polyfenylenetheru se
obvykle zvoll v rozmezi 1-75% hmot., vyhodn&ji v rozmezi 10-40%
hmot..

Také je moZné pouZit roztoky obsahujici polyfenylen- ethery, které

se ziskdvajl p¥i obecné& provadénych zplUsobech pFipravy PPE, bez
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jejich pfedchoziho zpracovani ( jako Jje izolace a/nebo <¢isténi).

Vhodné zplsoby jsou popsany v US 3,306,874 a v US 3,306,875.

Reakéni teplota

Reak&ni teplota se zvoli v rozmezi 20-150°C, vyhodn& v rozmezi 60-

80°cC.
Atmosféra reakce

Obecné jsou konverze asi o 20% vy351i v atmosféfe vzduchu ve srovnani
s atmosférou dusiku (viz pPiklad 2 wversus pfiklad 3b). To je
pravdépodobné zplsobeno soucasnou oxidac¢ni kopulaci fenolovych
sloudenin s polyfenylenetherem a rovnéZ oxidaci redukované formy
TMDQ (bifenol) zpét na oxidaéni formu (difenochinon). Atmosféra
vzduchu by se nem&la pouZit v pfipadé fenolld obsahujicich dvojnou

vazbu, jako je 2-allylfenol a/nebo peroxidu jako katalyzdtoru.
Izolace

Pro izolaci produktu po redistribuci polyfenylenetheru lze pouZit
dvou moznosti: sré&Zeni nebo odpafovani nebo miseni s rozpoudtédlem.
Reakéni produkt po redistribuci lze izolovat sraZenim v rozpoudté&dle
ve kterém se polyfenylenether nerozpou3ti (napfiklad methanol).
Funkcionalizované oligomery polyfenylenetherl rozpustné v tomto
rozpousStédle nelze timto sré&Zecim zpusobem ziskat. Pf¥i redistribuci
spojené s pouZitim poléarnich fenolovych slouenin a
polyfenylenetherid o nizké molekulové hmotnosti Je lep3i volbou
odpatovani. SrdZeni je vyhodné pfi redistribuci spojené s pouZitim
polyfenylenetheri o vysoké molekulové hmotnosti a fenolovych

slouCenin o nizké polarité.

Optimalni podminky



Vice ne? 90% v&lené&ni fenolové sloueniny do polyfenylenetheru se

docili zaji3té&nim v3ech ndsledujicich podminek:

- polyfenylenether se nechd reagovat s fenolovou slouleninou vzorce
3, ptigemZ fenolové kruhy jsou disubstituovany methylskupinami nebo
ethylskupinami v polohdch orto- a skupina X je oddé&€lena od

fenolového jadra nejméné dvéma atomy uhliku; a

- fenolovd sloudenina mé& molekulovou hmotnost nejvySe 400 g/mol,

vyhodn& nejvySe 300 g/mol; a

- redistribuce se provede ve smési toluenu a methanolu s 1-30% obj.
methanolu, nebo v toluenu, Vv p¥itomnosti katalyzadtoru féazového

pfenosu jako je (Cg-Cjigalkyl)amoniumchloridu jako promotoru; a

- Jjako katalyzdtor se pouZije difenochinon, vyhodné 3,3',5,5'-

tetramethyl-4,4'-difenochinon; a

- molarni koncentrace fenolové slouleniny se zvoli v rozmezi 0,9 aZ
1,1 nasobku molérniho mnozstvi monomernich jednotek v

polyfenylenetheru v reakénim roztoku.

Koncentrace difenochinonu tvori vyvhodné 0,8-1,2% hmot.

polyfenylenetheru v roztoku.



P¥iklady provedeni vynalezu

Priklad 1

V tomto pfikladu a v nasledujicich prikladech se pouZije poly(2,6-
dimethyl-1,4-fenylenether) (PPE) o rlznych molekulovych hmotnostech.

30 g PPE (molekulovd hmotnost = 46 300 g/mol, chloroform, GPC,

standardy polystyrenu) se rozpusti za michdni a p¥i teploté 60°C v
300 ml toluenu. Oddélené se rozpusti v 30 ml methanolu 3,76 g (5%
molarnich na PPE) kyseliny 4,4'-bis(4-hydroxyfenyl)pentanové a
roztok se p¥idd k roztoku PPE. Potom se pfridd 0,3 g 3,3',5,5'-
tetramethyl-4,4'-difenochinonu (1,25 mmol) a smé&s se nechd 3 hodiny
reagovat za michani p¥i 60°C. Pak se reakéni smés vysrazi 10
nadsobkem methanolu, zfiltruje se, promyje se a pevny polymer se suSi
ve vakuu pfes noc pfi 70°C. Hmotnostni prumér molekulové hmotnosti

stanoveny GPC a vztaZeny na polystyren Jje 18 700 g/mol. Obsah

funk&nich skupin se stanovi na zakladé vysledkt 1y NMR. Vypolte se
procentualni zastoupeni fenolu skutecné v&lenéného do

polyfenylenetheru. V tomto pfipadé je to 27%.

Pro redistribuci PPE timto zpusobem byly pouZity néasledujici
fenolové sloudeniny: kyselina 4,4'-bis(4-hydroxyfenyl)pentanova (5%
moladrnich na PPE; 27%); kyselina (4-hydroxyfenyl)octové (10%
molédrnich na PPE; 9%); methylestery vy3e uvedené kyseliny pentanové
(5% molarnich na PPE; 29%); tyramin (5% moldrnich na PPE; 22%) nebo
tyramin chrénény terc.butylkarbondtem (5% moladrnich na PPE; 27%);
(4-hydroxyfenyl)ethanol (5% moldrnich na PPE; 35%). Pomérné mnoZstvi
fenolové slouleniny a stupenn v&lenéni fenolu jsou uvedeny vySe za
kaZdou fenolovou sloufeninou v zAvorce. Relativni mnoZstvi toluenu
vzhledem k methanolu se pohybovalo od 10 : 1 do 9,5 : 0,5.

Pro srovnani byla vyzkouSena redistribuce PPE pomoci kyseliny (4-

hydroxyfenyl)oktanové ' (10% molarnich na PPE; pomér toluenu k



methanolu 9,5 : 0,5). Nebylo detekovano Zadné v&lenéni této fenolové

sloueniny do PPE.

Podle tohoto pfikladu - byly opakovany pokusy S (4-
hydroxyfenyl)ethanolem (10% molarnich na PPE). Relativnl mnoZstvi
toluenu k methanolu bylo 9 : 1. Relativni mnoZstvi 3,3',5,5'-
tetramethyl-4,4'difenochinonu (TMDQ) bylo v této sérii pokush v
kazZdém 4pokusu ménéno. Bylo mé&¥eno ziskané procentudlni v&lenéni.

Vysledky jsou uvedeny niZe.
Hmotnostni procenta

Koncentrace TMDQ vCclenéného fenolu

o\°

(gramy na 10 gramt PPE) (%)

0,5 19
1 ' 26
2 23
5 : 27
10 23
Priklad 2

10 g PPE (molekulovd hmotnost = 56 100 g/mol) se rozpusti,za michani

p¥i 60°C ve 100 ml toluenu. Oddélené& se rozpusti v 10 ml methanolu
0,74 g kyseliny 4,4'-bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyfenyl)pentanové (2,14
mmol) a tento roztok se p¥idd k roztoku PPE. Potom se pfida 0,033 g
3,3',5,5"'~tetramethyl~4,4'-difenochinononu. Po 1 a 2 hodiné&  reakce
se opét ptida 0,033 g TMDQ a smés se nechd reagovat 3 hodiny za
michadni p#i 60°C. Pak se reakéni smé&s vysrdZi 10 nasobkenm methanolu,
zfiltruje se, promyje se a pevny polymer se su3i ve vakuu pfes noc
p¥i 70°C. Hmotnostni prum&r molekulové hmotnosti stanoveny GPC a
vztaZeny na polystyren Jje 15 800 g/mol. Stanovené hmotnostni

vElenéni fenolové sloucleniny Jje 68%.




Pfiklad 3a

Postup podle p¥ikladu 2 se opakuje s tim rozdilem, Ze se pouZije
t¥ikrdt méné derivatu kyseliny pentanové. Molekulovd hmotnost
produktu je 17 700 g/mol (GPC) a hmotnostni vclenéni fenolové

sloudeniny je 99%.
Pfiklad 3b

Postup podle p¥fikladu 3a se opakuje s tim rozdilem, Ze misto
atmosféry vzduchu se pouzije atmosféra dusiku. Hmotnostni v&lenéni

fenolové sloudeniny je 80%.
P¥iklad 3¢ (srovnavaci piiklad)

Postup podle pfikladu 2 se opakuje s ﬁim rozdilem, Ze se nepouZije
methanol jako korozpou3t&dlo. Redistribuce neprobéhne, t.j. po
reakci se v PPE nezjisti Zadny derivat kyseliny pentanové. Z toho
vyplyva, Ze pouZiti smési rozpouSt&del misto jediného rozpoustédla

je za reak&nich podminek podle pfikladu 2 Jjednoznalné& vyhodné.

Postupy podle mnoha z nésledujicich prikladh se v8ak ukazalo, Ze
gasto je moZné ziskat dobré vysledky (vysoké procentudlni vcClenéni

fenolu) i bez pouZiti korozpoustédla.
Priklad 4

30 g PPE (molekulova hmotnost = 56 100 g/mol, chloroform, GPC,

polystyrenové standardy) se rozpusti za michani a p¥i 60°C v 300 ml
toluenu. Oddé&lené se rozpusti 0,754 g kyseliny 4,4'-bis(3,5-
dimethyl-4-hydroxyfenyl)pentanové a roztok se pfidd k roztoku PPE.
Potom se pfid4d 0,3 g 3,3',5,5'-tetramethyl-4,4'-difenochinonu (1,25
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mmol)a sm&s se nechd reagovat 8 hodin pf¥i 60°C. Pak se reakéni smés
rozdé&li na dva podily. Prvni podil: rozpoudté&dla se odpafi na
rotadnim odpafovadi a pevny polymer se su3i p¥es noc ve wvakuu prIi
70°C. Druhy podil: reakéni smés se vysraZi 10 nasobkem methanolu a
vysu§i se ve vakuu. U vzorku =ziskaného odpafovanim se docili

v&lenédni 98% hmot. a u vzorku ziskaného sréZenim 90%
Priklad 5

10 g PPE (molekulovd hmotnost = 23 300 g/mol, chloroform, GPC,

polystyrenové standardy) se rozpusti za michdni p¥i 60°C v 46 ml
toluenu. Odd&lend se rozpusti 16,7 g bisfenolové A polymerni
pryskyfice (13,92 mmol) v 6 ml methanolu a roztok se p¥idd k roztoku
PPE. Potom se pfidd 0,1 g 3,3',5,5'-tetramethyl-4,4'-difenochinonu
(0,42 mmol) a smé&s se nechd 5 hodin reagovat za michani a p¥i 60°C.
Pak se na rotadnim odpafovali odpa¥i rozpoustédla a pevny polymer se
sudi ve vakuu p¥i 70°C p¥es noc. Hmotnostni prémé&r molekulové
hmotnosti Jje 20 300 g/mol p¥i stanoveni GPC a vztaZeni na

polystyren. Docili se 25% v&lenéni fenolové sloucCeniny.
Ptriklad 6

10 g PPE (molekulovd hmotnost = 46 300 g/mol, chloroform, GPC,
polystyrenové standardy) se rozpusti za michdni p¥i 60°C v 46 ml
toluenu. Pak se p¥idd k roztoku PPE 1,2 g 3~(n-penta-8-
dekenyl) fenolu [Cardanol, fenolovAd slouceninal (4 mmol). Potom se
p¥idd 0,1 g 3,3',5,5"'-tetramethyl-4,4'-difenochinonu (0,42 mmol) a
smé&s se nechd reagovat 3 hodiny za michdni pfi 60°C. Pak se, reakéni
smés vysrdZi 10 nésobkem methanolu, zfiltruje se, promyje se a pevny
pblymer se su3i pfes noc pfi 70°C. Docili se 18% v&lendni fenolové

sloucCeniny.

Pro redistribuci PPE za reakénich podminek podle p¥ikladu 6 se

pouziji nédsledujici objemné fenolové slouceniny:
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fenol v&lenéni %
4-hexylrezorcinol 20
Cardanol, fenolova sloucenina 18
vitamin E¥ 0
N- (4-hydroxyfenyl) stearamid”™ 0
Irganox 3052% 0
Irganox 565" 0

* Srovnavaci ptiklady

Pfiklady 7 a 8 =znazoriiuji v&lenéni allylovych funk&nich skupin pfi
redistribuci a reaktivitu fenolovych slouCenin v =zavislosti na

alkylaci kruhu a pfitomnosti TMDQ.
Priklad 7

10 g PPE (molekulovd hmotnost = 23 300 g/mol, chloroform, GPC,

polystyrenové standardy) se rozpusti za michani p#i 60°C v 46 ml
toluenu. Potom se k roztoku PPE pfidd 0,62 g 2-allyl-6-methylfenolu
(4,19 mmol) a 0,1 g TMDQ(0,42 mmol) a smés s TMDQ se nechd reagovat

2 hodiny v atmosfére dusiku a za michadni p#i 60°C. Pak se smé&s

vysrdZi 10 nasobkem methanolu, zfiltruje se, promyje se methanolem a

suSi se pres noc ve vakuu p¥i 70°C. Hmotnostni primér molekulové
hmotnosti je pfi stanoveni GPC a vztaZeni na polystyren 17 000 g/mol

a docili se 52% hmotnostniho v&lenéni fenolové slouCeniny.

Priklad 7a




Opakuje se postup podle pfikladu 7 s tim, Ze 2-allyl-6-methylfenol
se pfidd ve t¥fech podilech, kaZidy po Jjedne hodiné. Ziskana
molekulovd hmotnost (GPC) dje 17 100 g/mol a docili se 43%

hmotnostniho v&len&ni fenolové sloueniny.

Pfiklad 8

>

Reaké&ni podminky a izolace se provedou podle p¥ikladu 7 s tim, zZe
jako fenolova sloucenina se pouZije 2-allylfenol. Hmotnostni primér
molekulové hmotnosti stanoveny GPC a vztaZeny na polystyren je 17

300 g/mol. Docili se 48% hmotnostniho v&lené&ni fenolové slouleniny.
Pfiklad 8a

Opakuje se postup podle prikladu 8 s tim, Ze 2-allylfenol se pfida
ve t¥ech podilech, kaZdy po jedné hodin&. Molekulova hmotnost (GPC)
je 18 700 g/mol. Docili se 39% hmotnostniho vClenéni fenolové

sloucCeniny.
Ptiklady 7b a 8b.

Opakuji se postupy podle prikladd 7 a 8 ale bez pouziti TMDQ.

Detekci se nezjisti Z4dné v&lenéni fenolové slouleninv.
Priklad 9

10 g PPE (molekulovd hmotnost = 23 300 g/mol, chloroform, GPC,”

polystyrenové standardy) se rozpusti za michdni a p¥i 60°C v 46 nl
toluenu. Potom se p¥idd k roztoku PPE 0,95 g amino-BPA (4,19 mmol) a
0,1 g TMQD (0,42 mmol) a smé&s s TMDQ se nechd 2 hodiny reagovat v
atmosféfe dusiku, za michani a pfi 60°C. Pak se smés vysrazi 10

nasobkem methanolu, zfiltruje se, promyje se methanolem a su3i se ve

vakuu p¥i 70°C pfes noc. Hmotnostni primér molekulové hmotnosti



stanovené GPC a vztaZené na polystyren je 18 600 g/mol. Docili se

23% hmotnostniho v&len&ni fenolové sloucCeniny.
P¥iklad 10

10 g PPE (molekulovd hmotnost = 23 300 g/mol, chloroform, GPC,
polystyrenové standardy) se rozpusti za michani a p¥i 60°C v 46 ml
toluenu. Potom se k roztoku PPE pfida 0,15 g 1-hydratu kyseliny
gallové (0,80 mmol) a 0,1 g TMDQ (0,42 mmol) a sm&s s TMDQ se necha
reagovat 2 hodiny v atmosféfe dusiku a za michdni p¥i 60°C. Pak se

smds vysraZi 10 nésobkem methanolu, =zfiltruje se, promyje se
methanolem a su3i se vakuu pfes noc p#i 70°C. Hmotnostni primér

molekulové hmotnosti stanoveny GPC a vztaZeny na polystyren je 35

000 g/mol. Docili 42% hmotnostniho v&lenéni fenolové slouCeniny.

Pfiklad 11

10 g PPE (molekulovd hmotnost = 46 300 Q/mol, chloroform, GPC,
polystYrenové standardy) a 0,3 g (4-hydroxyfenyl)benzylalkoholu
(2,42 mmol) se rozpusti za michani p#i 20°C v 250 ml toluenu. Potom
se ptidad 0,3 g 3,3',5,5"'-tetramethyl-4,4'~difenochinonu (1,25 mmol)
a smé&s se nechd reagovat 24 hodin p#i 20°C za michani. Pak se
reakéni sm&s vysrdZi 10 nadsobkem methanolu, zfiltruje se, promyje se
a pevny polymer se su3i ve vakuu pii 70°C pfes noc. Docili se 27%

hmotnostniho v&lenéni fenolové slouceniny.

Priklad 12

Stejny pokus jako podle p¥ikladu 11 se provede p¥i 110°C. Docili‘se
20% vé&lenéni fenolové slouceniny. V tomto p¥ripadé wvzhledem k
pfikladu 12 byla =zjisSté&na niZSi molekulovéd hmotnost vzhledem k
vy38im ztratam nizkomolekuldrnich funkcionalizovanych PPE oligomert

pfi sraZeni.
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P¥iklad 13
10 g PPE (molekulovd hmotnost = 46 300 g/mol, chloroform, GPC,

polystyrenové standardy) a 0,3 g (4-hydroxyfenyl)benzylalkoholu

(2,42 mmol) se rozpusti za michadni p#¥i 110°C v 250 ml toluenu. Potom

se ptidad 0,3 g 3,3',5,5'-tetramethyl-4,4'-difenochinonu (1,25 mmol)

a smé&s se nechd reagovat 24 hodin za michdni p#i 110°C. Pak se

reakéni smé&s vysraZzi 10 ndsobkem methanolu, zfiltruje se, promyje se

a pevny polymer se su3i pfes noc ve vakuu p¥i 70°C. Docili se 4%
hmotnostniho v&lené&ni fenolové slouleniny oproti 20% hmotnostnimu

v&lenéni po 24 hodinach.

Priklad 1l4a

10 g PPE (molekulovd hmotnost = 23 300 g/mol, chloroform, GPC,
polystyrenové standardy) se rozpusti za mich&ni p#i 80°C v 46 ml
toluenu. Potom se k roztoku PPE p#idéd 0,31 g kyseliny 4,4'-bis(3,5-
dimethyl-4-hydroxyfenyl)pentanové (0,90 mmol) a sm&s se nechd
reagovat za michani p¥i 80°C v atmosféfe dusiku 6 hodin. Pak se
rozpousté&dla odpa¥i na rotaénim odpafovadku a pevny polymer se suli
p¥i 70°C pfes noc ve vakuu. Hmotnostni prim&r molekulové hmotnosti
je pPi stanoveni GPC a vztaZeni na polystyren 29 900 g/mol a docili

se 56% v&lendni fenolové sloucleniny.

Tento piiklad znazornuje mozZnost redistribuéni reakce v

nepfitomnosti katalyzatoru.

P¥iklad 14b

20 g PPE (molekulovd hmotnost = 23 300 g/mol, chloroform, GPC,

polystyrenové standardy) se rozpusti za michdni p¥i 80°C v 46 ml

toluenu. Potom se k roztoku PPE pridd 0,6 g kyseliny 4,4'-bis(3,5-
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dimethyl-4-hydroxyfenyl)pentanové (1,73 mmol) a 0,2 g TMDQ (0,84
mmol) a reakdéni smés se nechd reagovat éii teploté& 80°C, v atmosférfe
dusiku a za michani 6 hodin. Pak se rozpou3tédla odpafi na rotacnim
odpatova&i a pevny polymer se suSi p¥i 70°C pfes noc ve vakuu.
Hmotnostni primér molekulové'hmotnosti stanoveny GPC a vztaZeny na
polystyren je 19 200 g/mol. Docili se 71% hmotnostniho v&lenéni

fenolové slouceniny.

Pfiklad l4c

20 g PPE (molekulovd hmotnost = 23 300 g/mol, chloroform, GPC,

polystyrenové standardy) se rozpusti za michani p#i 80°C v 46 ml
toluenu. Potom se k roztoku PPE p¥idad 0,6 g kyseliny 4,4'-bis(3,5-
dimethyl-4-hydroxyfenyl)pentanove a 0,2 g tri(Cg-

Cipalkyl)methylamoniumchloridu a 0,2 g TMDQ (0,84 mmol) a smés se

nechd reagovat za michani p¥i 80°C v atmosfé¥e dusiku 6 hodin. Pak
se rozpoudt&dla odpa¥i na rotaénim odpafovali a pevny polymer se
sudi pri 70°C ve vakuu pfes noc. Hmotnostni primér molekulové
hmotnosti stanoveny GPC a vztaZeny na polystyren je 17 800 g/mol a

docili se 94% hmotnostniho v&lenéni fenolové slouceniny.

Tento p¥iklad zndzorfiuje moZnost pouZiti katalyzatoru fazového

pfenosu Jjako Jje tri(Cg-Cjpalkyl)methylamoniumchlorid nahradou za

TMDQ.
Ptriklad 15

Obecn® znamymi  zplUsoby se provede polymerace PPE z 2,6~
dimethylfenolu v  toluenu za katalyzy komplexem méd/amin - v
pfitomnosti kysliku. Ziskand smés obsahuje 20% hmot. polymerniho
PPE, 1% hmot. 3,3',5,5'-tetramethyl-4,4'- difenochinonu a vodu
(vedlejdi produkty) a sloZky katalytického systému. K reakéni smési
se ptida 1% molarni kyseliny 4,4'-bis(3,5~dimethyl-4-

hydroxyfenyl)pentanové vztaZené na PPE a smé&s se nechd reagovat pfi
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80°C 5 hodin. Pak se reak&ni smé&s vysréZi 10 nasobkem methanolu,

zfiltruje se, promyje se a pevny polymer se su3i pii 70°C pifes noc

ve vakuu. Docili se 94% hmotnostniho vclenéni fenolové slouceniny.

Tento p¥iklad znadzornuje moZnost pouZiti roztoku PPE ve formé& jak
byl ziskdn komer&ni reakci bez pfedchoziho zpracovani nebo izolace
PPE.

Vsechny patenty uvedené v této pfihla3ce jsou do textu v&lenény

odkazemnm.




PATENTOVE NAROKY

1. ZpGsob redistribuce polyfenylenetherl vyznadujici se tim, Ze
zahrnuje reakci polyfenylenetheru v roztoku s fenolovou slouCeninou,

kde tato fenolova sloudenina je vybrédna ze skupiny zahrnujici:

A) fenolové sloudeniny vzorce 2

X

ve kterém Ri znamenad atom vodiku nebo alkylovou skupinu a X znamena

allylovou skupinu, aminovou skupinu, chréné&nou aminovou skupinu
(chrandnou napfriklad terc.butylkarbondtem), karboxylovou skupinu,

hydroxyskupinu, esterovou skupinu nebo thiolovou skupinu, kde Rj

znamena alkylovou skupinu, jestliZe X znamend hydroxyskupinu nebo
esterovou skupinu, kde X mlZe byt oddélen od fenolového kruhu
alkylovou skupinou a kde celkovy po&et atomd uhliku v alkylovych

skupinach pfipojenych k fenolovému kruhu neni vy35i neZ Sest;

B) bisfenolové sloucdeniny vzorce 3

3)

R‘ u.x R‘

HO c OH




ve kterém kaZdy symbol X, nezadvisle na druhém X, znamend atom
vodiku, allylovou skupinu, aminovou skupinu, chrénénou aminovou
skupinu (chranénou napfiklad terc.butylkarbonatem), karboxylovou
skupinu, hydroxyskupinu, esterovou skupinu nebo thiolovou skupinu

pod podminkou, Ze nejvy3e jedna skupina X znamend atom vodiku, Ry a
R3 znamenaji atom vodiku nebo alkylovou skupinu o 1-6 atomech uhliku
a kazd4 skupina R4 znamend nezdvisle na ostatnich Ry atom vodiku,

methylovou skupinu nebo ethylovou skupinu;

C) fenolovou slouceninu vzorce 4 nebo vzorce 5

4)

f Ho ]

“HIC=4CH} < m

ou

5)

wHicd-cm -’ n
'

Q

kde m a n maji hohnotu od 2 do 20;

D) fenolové slouleniny vzorce 6



OH

CxHax-y

ve kterém
x mé& hodnotu 12-20 a
y ma& hodnotu 1-7

nebo jejich derivat;

E) vicesytné fenolové slouceniny vzorce 7

HO H
OH

ve kterém Rg znamend atom vodiku, alkylovou skupinu, allylovou

skupinu, aminovou skupinu, chrdnénou aminovou skupinu (chranénou
napriklad terc.butylkarbonétem), karboxylovou skupinu,

hydroxyskupinu, esterovou skupinu nebo thiolovou skupinu; nebo

F) fenolové sloudeniny obsahujici aminové skupiny vzorce 8



e sene or . 2e  we
. « e e e « o0 @
- 30 - e o . o 0 ¢ o o
. L ) e o L * L] see LX 23
. M o« o+ o .
L X AR L] . L XX ] LN .e

R¢ ?Hs R¢

HO C NH,
i

R¢ CH; Re

ve kterém skupina Rg znamend nezadvisle na vyznamu ostatnich atom

vodiku, alkylovou skupinu nebo methylenfenolovou skupinu.

2. Zptsob podle naroku 1 vyznadujici se tim, Ze se pouZije fenolova
sloudenina vzorce 3, ve které symboly Rp a R3 znamenaji alkylovou
skupinu o nejvy3e <&tyfech atomech uhliku, R4 znamend methylovou

skupinu a X znamend karboxylovou skupinu nebo hydroxylovou skupinu.

3. Zplisob podle naroku 1 vyznadujici se tim, Ze redistribuce se

provede v toluenu nebo ve smési toluen/alkohol.

4. 7Zphsob podle naroku 3 vyznacdujici se tim, Ze redistribuce se
provede v pfitomnosti difenochinonového katalyzatoru jako je
3,3',5,5"-tetramethyl-4,4'~difenochinon, v mnoZstvi 0-10% hmot.

vztaZenych na mnoZstvi polyfenylenetheru.

~

5. Zptusob podle naroku 1 vyznadujici se tim, Ze koncentrace
polyfenylenetheru v roztoku je v rozmezi 1-75, vyhodné v rozmezi 10-

40% hmot..

6. Zptsob podle naroku 1 vyznadujici se tim, Ze rozpouSt&dlo je smés
toluenu a methanolu v pomé&ru objemd toluenu k methanolu mezi 1

0,01 az 1 : 0,5.

7. Zphsob podle naroku 1 vyznacdujici se tim, Ze redistribuce se

provaddi v pritomnosti promotoru zvoleného z obvyklych katalyzatorh
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fazového prenosu Jjako Jjsou amoniové soli jako Jje tri(Cg-
Cqpalkyl)methylamoniumchlorid, fosfoniové soli, korunové ethery,

kryptandy a polyalkylenethery.

8. Zplsob redistribuce polyfenylenetherd reakci polyfenylenetheru v
roztoku s fenolovou slouceninou, vyznadujici se tim, Ze
polyfenylenether reaguje s fenolovou sloucCeninou vzorce 3, kde
fenolové kruhy Jjsou disubstituované methylovymi skupinami nebo
ethylovymi skupinami v orto- polohdch a skupina X je oddélena od

fenolového kruhu nejméné& dvéma atomy uhliku a fenolova slouCenina ma
molekulovou hmotnost nejvy3e 400 g/mol, vyhodné& nejvy3e 300 g/mol, a
redistribuce se provadi ve smé&si toluenu a methanolu o 1-30 % obj.
methanolu, nebo v toluenu, v pfitomnosti katalyzdtoru fézového
pfenosu jako je tri(Cg~Cqip- alkyl)methylamoniumchlorid jako
promotoru a  difenochinonu, vyhodné  3,3',5,5'-tetramethyl-4,4-
difenochinonu pouZitého jako katalyzator, a kde molarni koncentrace
fenolové sloudeniny se zvoli v rozmezi 0,9 a 1,1 néasobku moléarniho
mnoZstvi monomernich jednotek v polyfenylenetheru v reakénim

roztoku.

9. Zptlsob podle n&roku 8 vyznadujici se tim, Ze redistribuce se
provede v pritomnosti 0,8-1,2% hmot. 3,3',5,5"'-tetramethyl-4,4'-
difenochinonu, vypocltenych ] ohledem na hmotnostni podil

polyfenylenetheru v roztoku.

10. Polyfenylethery se skupinami odvozenymi od fenolovych sloucenin

podle naroku 1.
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