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I. ВВЕДЕНИЕ

Полимер-аналогичные превращения высокомолекулярных соедине-
ний являются одним из важнейших способов введения в боковую цепь
полимеров новых функциональных групп [1]. Одно из перспективных
направлений данного метода — фосфорилирование карбоцепных поли-
меров, повышенный интерес к которому легко объяснить тем фактом,
что введение атома фосфора в боковые цепи макромолекул различных
полимеров позволяет не только улучшать такие важные свойства исход-
ных высокомолекулярных соединений, как огнестойкость, гидрофиль-
ность, термостабильность, но и (в зависимости от типа вводимых фос-
форсодержащих функциональных групп) 'получать полимерные материа-
лы, способные к ионному обмену, сорбции ионов переходных металлов
из растворов, а также синтезировать полимеры, обладающие окисли-
тельно-восстановительными свойствами и биологической активностью.
Практически все крупнотоннажные высокомолекулярные соединения
модифицированы различными фосфорилирующими агентами, и некото-
рые из полученных продуктов выпускаются в промышленном масшта-
бе 12].

К настоящему времени накоплен обширный экспериментальный ма-
териал по фосфорилированию карбоцепных полимеров, однако в лите-
ратуре нет публикаций, с достаточной полнотой обобщающих вопросы,
связанные с этой проблемой. Имеющиеся монографии и работы обзор-
ного характера [3—11] лишь частично восполняют пробел в системати-
зации.и обобщении материалов этого раздела химии высокомолекуляр-
ных соединений и химии фосфора.

II. ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ ХЛОРФОСФОРИЛИРОВАНИЕ
КАРБОЦЕПНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Одним из эффективных способов фосфорилирования карбоцепных
полимеров является обработка их галогенидами фосфора и кислоро-
дом— реакция окислительного хлорфосфорилирования углеводородов.
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В боковую цепь полиэтилена при этом могут быть введены фосфо-
нилхлоридные группы [12—17] в соответствии со схемой [9—15]:

... -СНг-СНа-СНа- ... + РС13 + 72О2 -» ... -СН2СНСНа— ... + НС1

РОС12

Реакцию проводят при температуре 80—80° С, когда полиэтилен обра-
зует в треххлористом фосфоре раствор. Скорость фосфорилирования
определяется скоростью: растворения кислорода в смеси. При использо-
вании воздуха вместо кислорода указанная реакция протекает с мень-
шей скоростью. Полученные производные содержат до 16% фосфора.
С увеличением степени фосфорилирования кристалличность полученно-
го продукта по сравнению с исходным полиэтиленом уменьшается [12].
В аналогичных условиях функциональные группы —РОС12 введены так-
же в макромолекулу полипропилена [18—20]:

СН,

... —СН2—СН—СН2—СН— ... + РС13 + У2О2 -» ... —СН2—С-СН2_СН— ... + НС1
! I I I
СН 3 СН 3 РОС12 СН3

Предполагается, что фосфонилхлоридные группы связаны, главным
образом, с третичным атомом углерода полимерной цепи. С увеличени-
ем степени фосфорилирования понижается твердость и жесткость поли-
мера. Содержание фосфора в конечном продукте достигает 7%.

Авторами работ [21, 22] при обработке сополимера этилена и про-
пилена треххлористым фосфором и кислородом получены фосфорсодер-
жащие эластомеры. -f

Исследовано также гетерогенное окислительное хлорфосфорили-
рование полиэтилена и сополимеров этилена с шропиленом [23—29].
При обработке тонких пленок полиэтилена парами треххлористого фос-
фора и кислорода протекают реакции, порядок которых по треххлори-
стому фосфору равен 1, а по кислороду 0,5. Фосфорилирование имеет
место преимущественно в аморфной фазе полимера.

В зависимости от строения цепей полиолефинов в реакции участву-
ют различные реакционные центры. Для разветвленных полимеров, та-
ких как полиэтилен высокого давления и сополимеры пропилена с эти-
леном, основными реакционными центрами являются атомы водорода
при третичных углеродных атомах.

Фосфонилхлоридные группы полиолефинов обладают высокой реак-
ционной способностью и вступают в реакции гидролиза, алкоголиза и
фенолиза, а также взаимодействуют с аминами ц солями металлов. Гид-
ролиз хлорфосфинированных полиолефинов приводит к соответствую-
щим полимерным фосфоновым кислотам [12].

Исследовано окислительное хлорфосфорилирование поливинилацета-
та [30], в результате которого получены сополимеры, содержащие
звенья следующего строения:

С1
О = Р <

| ЧЛ
. . . —СН—СН— . . . ; . . . —СН 2 —С— . . . ; . . . — СН,—СН— . . .

I I I I
О=Р О О ОО

I 1 I II / ^ J

Cl Cl C=0 . C=0 0=C—CHa—P<
I I 4 C 1
CH3 CH3

(I) (II) (III)

Как предполагают авторы работы [30], фосфор вступает, главным обра-
зом в цепь полимера с образованием фрагментов (I) и (II).

Показано [31—33], что аналогичная реакция протекает и при ис-
пользовании хлорированных полиолефинов. В случае хлорированного
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полиэтилена ее можно изобразить схемой:

[_СНа-СН2—]„ _СНС1-СН2— .. . + РС13 - J ^ - * [ - C H 2 - C H 2 - ] n -CHC1-CH- . . .

О = Р (
Х21

Содержание фосфора в хлорированных полиэтилене и атактичеоком
полипропилене возрастает с уменьшением содержания хлора в исходных
полимерах и достигает соответственно 7,8% и 11,4%.

В ряде случаев вместо треххлористого фосфора в реакции были ис-
пользованы алкил- и арилдихлорфосфины [34—36]. При этом получе-
ны полимеры, содержащие в боковой цепи группы, характерные для
производных диалкил- или алкиларилфосфиновых кислот.

Следует отметить, что полиизобутилен, полиметилметакрилат и по-
листирол деструктируются при фосфорилировании, причем конечные
продукты деструкции содержат незначительное количество фосфора
[12]. Ряд авторов [37, 38] считает, что окислительное хлорфосфорили-
рование может быть отнесено к процессам, идущим по свободно-ради-
кальному механизму.

III. ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ ПО РЕАКЦИЯМ
ФРИДЕЛЯ — КРАФТСА И КЛЕЯ — КИННЕРА — ПИРРЕНА

Значительная часть публикаций по фосфорилированию карбоцепных
полимеров связана с использованием реакции Фриделя — Крафтса.
Наиболее 'подробно исследовано фосфорилирование сополимеров стиро-
ла с дивинилароматическими соединениями [39—47]. В качестве ката-
лизатора рекомендуются треххлористый алюминий, четыреххлористый
титан, четыреххлористое олово и хлористый цинк. В большинстве работ
используется треххлористый алюминий, хотя показано [48], что целе-
сообразно для повышения степени фосфорилирования и снижения тем-
пературы реакции использовать более активный катализатор — трех-
бромистый алюминий.

Механизм шроцесса фосфорилирования может быть представлен схе-
мой:
... _сн—СН2— ... + РС13

 А1С1'-^ ... —СН—СН,— ... -> ... — СН—СН2— ... + НС1
I I I

/\

Y
+ РС12-А1С14~ РС1а-А1С13

Комплекс дихлорангидрида полистиролфосфоновои кислоты с треххло-
ристым алюминием в дальнейшем может быть подвергнут гидролизу и
последующему окислению.
,.. _ с н — с н 2 — ... ... — с н — с н 2 — ... ... —сн—сн 2 —...

I гидролиз 1 окисл ение

РС1.-А1С1, •ОН /ОН
О=Р<

\эн
При этом в качестве окислителей используют азотную кислоту, SO2C12

смеси SO2 и С12, СЦ и Р.2О5 и другие реагенты.
Взаимодействием сшитого полистирола с треххлористым фосфором

и последующей обработкой полученного дихлорангидрида иолистирол-
фосфоновой 'кислоты реактивом Гриньяра синтезированы монофункцио'
нальные катиониты [50]. Указывается, что замещение двух атомов хло-
ра в дихлорангидрпде полистиролфосфоновои кислоты вследствие прост-
ранственных затруднений происходит ступенчато. В жестких условиях,
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при использовании этилмагнийбромида удается заменить 85% хлора,
считая на дизамещение. В зависимости от структуры реактива Гринья-
ра степень конверсии снижается в ряду заместителей С 2 Н 5 >С 3 Н 7 >
> С 4 Н 9 > С Н 3 с 5 4 д о 3 5 % [51].

В результате подробного изучения влияния условий реакции на сте-
пень; превращения сополимеров стирола и дивинилбензола [42] установ-
лена зависимость ее от ряда параметров: количества треххлористого
алюминия и треххлористого фосфора, времени реакции, степени сшива-
ния сополимеров, а также от; их пористости.

Отмечено, что в условиях реакции происходит сшивание макромоле-
кул [49]:

. . . — СН—СНа— — С Н — С Н 2 — . . . . . . — С Н — С Н 2 — . . .

I I - н а I
/ \ / \ • / \

I + I II
РС12-А1С13 РС1-А1С13

у
... _сн-сн 2 — ...

При исследовании кинетических закономерностей фосфорилирования
стиролдивинилбензольных сополимеров установлено [45], что основной
стадией, лимитирующей скорость процесса, является диффузия фосфо-
рилирующего агента через пленку жидкости, 'прилегающую к поверхно-
сти гранул. Определенное влияние на скорость фосфорилирования могут
оказывать диффузия фоофорилирующего агента в гранулах сополимера,
а также его концентрирование в фазе набухшего сополимера. Выводы о
внешнедиффузионном характере процесса фосфорилирования согласу-
ются с данными работы [47], в которой указывается, что фронт фосфо-
рилирования перемещается от поверхности к центру гранул и степень
фосфорилирования зависит от глубины, на которую проникает в сопо-
лимеры фосфорилирующий агент. С увеличением степени сшивания со-
полимеров скорость реакции уменьшается, однако для сополимеров мак-
ропористой структуры, (полученных в присутствии инертного раствори-
теля, скорость реакции резко возрастает [52, 53].

В ряде работ [54, 55] осуществлено фосфорилирование привитого
на полиэтиленовые или полипропиленовые пленки полистирола. Фосфо-
рилирование'проводили при температуре 40—65° С действием треххло-
ристого фосфора в присутствии треххлористого алюминия. При после-
дующем гидролизе и окислении азотной кислотой получены ионообмен-
ные мембраны с удовлетворительными электрохимическими характери-
стиками.

Фосфорилированием макропористых тройных сополимеров стирола,
дивинилбензола (1—20%), акрилонитрила и этилг, метил- или бутил-
акрилата треххлористым фосфором в присутствии треххлористого алю-
миния получены модифицированные сополимеры, обладающие ионооб-
менными свойствами, хорошей механической прочностью, повышенной
пористостью и термостойкостью [56—59],

В результате одновременного действия треххлористого фосфора и
треххлористого алюминия на поли-г>Г-винилкарбазол получен продукт с
фосфорнокислой группой у карбазольного кольца [60]:

РС1 /ОН

' ГЛ/Р

\/\ N A/ AICli \/\N/\/ гидролиз

. . . — С Н — С Н , - . . . — С Н — С Н 2 — . . .
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он

окисление 1 м if i О Н

4/\N/\/

... —сн—сн 2— ...
Взаимодействие проводили в хлористом этиле при мольном соотноше-
нии поливинилкарбозол : катализатор : фосфорилирующий агент, равном
1:2,5:10, в интервале температур 20—140° С. Из фосфорилирующих
агентов наиболее эффективными оказались РС13 и РВг3, наилучшим ка-
тализатором — треххлористый алюминий. Степень фосфорилирования
возрастала с увеличением температуры и достигала максимальной вели-
чины (11,4% фосфора) при температурах 76°С (треххлористый фосфор)'
и 140° С (трехбромистый фосфор). Фосфорилированный поли-Ы-винил-
карбазол обладает ионообменными свойствами и не растворяется в
обычных органических растворителях.

Обработкой хлорметилированных винилароматических сополимеров
треххлористым фосфором в присутствии А1С13 получены полимеры с
фосфорнокислыми группами в боковой цепи по схеме [61]:

—сн—сн,—

с н — ш 2 —

СН—СН,'

СН,С1

— с н — с н , —

•РС1,
14+Н2О

сн—сн 2 —

Г -й—Р(О)(ОН),

СН„Р(О)(ОН)2

-сн—сш—

+ nHCI

сн—сн,—

В этом случае замещение может идти пб Фриделю — Крафтсу в бензоль-
ное ядро или по Клею — Киннеру — Пиррену тю хлорметильным груп-
пам. Так, авторы работ [62, 63] полагают, что имеют место обе реак-
ции. Исследованиями Киннера и Пиррена [64] показано, что 1при взаи-
модействии хлористого бензила с РСЦ и А1С13 имеет место фосфорили-
рование либо по хлорметильной группе, либо в ароматическое кольцо,
а одновременное образование двух фосфорнокислых групп при одном
бензольном кольце мало вероятно.

Фосфорилирование хлорметилированного сополимера стирола с ди-
винил'бензолом дает меньшие степени конверсии по сравнению с фосфо-
рилированием не хлорметилированного сополимера, что объясняется
большей степенью набухаемости последнего в треххлористом фосфо-
ре [33].

Хлорметилированием конденсированных ароматических продуктов
переработки нефти с последующим их фосфорилированием треххлори-
стым фосфором в присутствии катализаторов Фриделя — Крафтса и
окислением получены фосфорнокислые катиониты [65]. Катализаторы
по активности располагаются в ряд: S n C l 4 > F e C l 3 > A l B r 3 > A l C l 3 > Z n C l 2 .
Максимальная степень фосфорилирования достигается 'при отношении
хлорметилированного асфальтида к РС13 или SnCl 4, равном 1 : 10, при
температуре 35—60° и продолжительности процесса от 1 до 2 ч. Благо-
даря своей структуре, сходной со структурой графита, они более эффек-
тивно противостоят действию ^-излучений при малых и больших дозах
в сравнении с фосфорнокислыми катеонитами на основе сополимеров
стирола и дивинилбензола.

Азот- и фосфорсодержащие полимеры, обладающие ионообменными
свойствами, синтезированы путем полимер-аналогичных превращений
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сополимеров стирола с дивинильными соединениями [66]. Исходные и
хлорметилированные макросетчатые сополимеры стирола и дивиниль-
ных соединений фосфорилировали треххлористым фосфором в присут-
ствии А1С13. В качестве дивинильных соединений использовали этилен-,
гексаметилен- и декаметилендиметакриламиды, диметакриловые эфиры
диоксидифенилсульфона и диоксифенилсульфоксида, диметакриламиды
л-фенилендиамина, диаминодифенилового эфира, диаминодифенилмета-
на и диаминодифенилсульфида. Для получения азот-, фосфорсодержа-
щих амфотерных ионитов незамещенные СН2С1-группы в частично фос-
форилированном хлорметилированном сополимере аминировались раз-
личными изомерами пиридиндикарбоновых кислот и их нитрилами в
диметилформамиде при 100°С [67]. Наличие в структуре полученных
ионитов амидных, сложноэфирных, сульфоксидных, сульфидных, пири-
динкарбоновых и нитрильных групп способствовало повышению изби-
рательности ионитов по отношению к сорбируемым ионам.

IV. ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ КАРБОЦЕПНЫХ ПОЛИМЕРОВ

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПЕРЕГРУППИРОВКИ АРБУЗОВА

В одной из первых работ по изучению перегруппировки Арбузова на
высокомолекулярных соединениях в качестве полимерной матрицы ис-
пользованы поливинилхлорацетат, поли-а-хлоракрилат, поливинилхло-
рид и полимерные хлорангидриды акриловой и метакриловой кислот
[68]. Реакцию проводили в растворе в: диоксане при температуре 100—
150° С и при использовании полимерного хлорангидрида метакриловой
кислоты; она протекала по схеме:

СН3 СН3

I I
. . . — С Н 2 — С — . . . + Р (ОС 2 Н 5 ) 3 -> . . . — С Н 2 — С — . . . + С2Н5С1

О = С С 1 О = С Р (ОС 2 Н 5 ) 2

II
о

В случае, когда атом хлора непосредственно связан с углеродом главной
цепи макромолекулы, степень фосфорилирования незначительна. Луч-
шие результаты получены при взаимодействии триэтилфосфита с поли-
винилхлорацетатом. Образовавшиеся полимеры были эластичны, гигро-
скопичны, не поддерживали горение, кислотоустойчивы и обладали хо-
рошей адгезией <к стеклу. Полимеры с аналогичными свойствами получе-
ны при взаимодействии триэтилфосфита с сополимерами акрилоил- или
метакрилоилхлорида и метилметакрилата или акрилонитрила [69]:

СН3

—СН 2—CRi— -1-Г— СН 2 —С—

о=сосн3

О=Р (OR)2Jn

г—СН2—CRi— -1- Г—СН2—СН

.
с=о

O=P(OR)2Jn

CN

Фосфорсодержащие винильные сополимеры синтезированы взаимодей-
ствием эфиров фосфоновой кислоты с галоген'метильными группами,
входящими в состав сополимера, с последующим гидролизом эфирных
групп. Полученный продукт обладал ионообменными свойствами [70].
Катионообменная смола получена также при обработке триэтил- или
триметилфосфитом галогенметилированных сополимеров моно- и поли-
функциональных соединений [71].

С целью повышения стабильности и негорючести полимеров и сопо-
лимеров винилхлорида предложено обрабатывать их триалкилфосфита-
ми [72, 73].,

Введение фосфонэтильных групп в боковую цепь сополимера винил-
хлорида с акрилонитрилом сопровождается повышением его термиче-
ской стойкости, стойкости к действию кислот и органических раствори-
телей при сохранении негорючести.
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Фосфорсодержащие полимеры с улучшенными технологическими
свойствами и прочностными показателями 'получены при взаимодействии
триметилфосфита с хлорсульфированным полиэтиленом [74].

Несколько работ посвящено исследованию взаимодействия поливи-
нилхлорида со смешанными алкил(арил)фосфитами [75—77]. По мне-
нию авторов этих работ, реакция сопровождается перегруппировкой
Арбузова, вследствие чего в исходном полимере появляются фосфори-
лированные звенья. В ходе модификации при 200° С наряду с основной
реакцией отмечено протекание дегидрохлорирования полимера с образо-
ванием полисопряженных двойных связей. Вследствие этого модифици-
рованные образцы приобретают окраску.

Исследовано взаимодействие триэтилфосфита с поливинилхлоридом
при 80—200° С, протекающее по схеме '[77]:

... —СН2—СН— ... + Р (ОС2Н5)3 -»...— СН2-СН—СН2—СН— ... + С2Н6С1
I I I
С1 С1 О = Р (ОС2Н5)2

За ходом реакции следили по изменению содержания хлора и фосфо-
ра в конечном продукте. Полимеры представляли собой аморфные по-
рошки, растворимые в органических растворителях. При температуре
реакции до 180° С не происходит деструкции полимера, а при дальней-
шем повышении температуры наблюдается образование трехмерной
структуры.

Подробное изучение механизма взаимодействия поливинилхлорида
с триалкилфосфитами показало [79], что суждение о присоединении
фосфорсодержащих соединений по двойной связи поливинилхлори-
да [78]

. . . —СН=СН—СН— . . . + Р (OR)3 -+ ... —СН—СН (R)—СН— . . .

Cl O = P (OR)а С1

неверно. Так, при взаимодействии трибутилфосфита с 4-хлорпентено<м-2
реакция с внутренними [S-хлораллильными группами не идет. Основным
процессом является дегидрохлорирование 4-хлорпентена-2. Если при
этом не связывается выделяющийся хлористый водород, то происходит
деалкилирование трибутилфосфита с образованием дибутилфосфори-
стой кислоты [79]. Данные по озонолизу поливинилхлорида, предвари-
тельно обработанного фосфорсодержащим соединением [81] свидетель-
ствуют об отсутствии ненасыщенных связей С = С в основной цепи поли-
мера и тем самым ставят под сомнение вероятность реакции триалкил-
фосфитов с карбонилаллильными группами макромолекул по механиз-
му Перкова с образованием непредельных фосфитов [80]:

. . . —С—СН=СН—СН— . . . + Р (OR)3 -* . . . — С=СН—CHR—СН— . . .

О С1 О—P(OR)2 Cl
li

О

Отмеченный эффект может быть связан с протеканием реакции нуклео-
фильного присоединения в присутствии доноров протонов в условиях
стабилизации 'поливинилхлорида органическими фосфитами, включаю-
щего атаку последних на ^-атом углерода конъюгированной системы
карбонилаллильной группировки с последующим протонированием би-
полярного иона и образованием устойчивого кетофосфоната [81]. Таким
образом, реакция органических фосфитов с поливинилхлоридом в срав-
нительно мягких условиях приводит к количественному раскрытию
внутренних ненасыщенных связей С = С, присутствующих в макромоле-
кулах полимера, с образованием одинарных связей С—С, что обуслов-
лено взаимодействием органических фосфитов с карбонилаллильными
группировками полимера по схеме [82]:

... —С—СН=СН—СНС1— ... + Р (OR)3 г± Г—С=СН—СН—СНС1—~

О L О" + P(OR) 3
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н+ — С — С Н 2 — С Н — С Н С 1 -

il I t
О О = Р (OR)2

. . —С=СН

О СН—СНС1— . . .

Р (OR),

н+

Наличие этого взаимодействия подтверждено методом конкурирующих
реакций триалкил-, алкил- и арилфосфитов со смесью (в соотноше-
нии 1:1) метилвинилкетона (модель карбонилаллильной группировки)
и 4-хлорпентена-2 (модель [3-хлораллильной группировки). Органиче-
ские фосфиты избирательно реагируют с метилвинилкетоном, в то время
как 4-хлорпентен-2 возвращается из реакции в неизменном виде (кроме
продуктов его дегидрохлорирования) [79].

Хлорметилированные 'полистирол и его сополимер с винилиденхло-
ридом, а также поли-2,6-диметил-1,4-фениленоксид, содержащие бром в
боковой цепи или в фенильно'м кольце, фосфорилируются триэтилфос-
фитом (при кипячении в присутствии диэтилкарбинола) с образованием
несшитых полимеров с боковыми фосфонатными группами [83]. Поли-
фоофонаты гигроскопичны; адсорбированная вода, количество которой
возрастает с увеличением! содержания фосфора, оказывает влияние на
температуру стеклования полимеров. Полифосфонаты совмещаются с
большим числом полимерных систем и, возможно, образуют «истинные»
полимерные сплавы с ацетилцеллюлозой.

Более легко фосфорилируются органическими фосфитами иодмети-
лированные производные полистирола [84, 85]:

CHS
— С Н — . .л

1
Л

Y
СН 21

Р(ОС 2 Н,) 3 _

. . —СН, — С Н — . . .

1
1 II - С 2 Н , 1

К/
С Н 2 Р ( О С 2 Н 5 ) 3

... _сн.—сн— ...

Ч/о
II

СН 2 Р (ОС 2Н 6) 2

При температуре выше 70° С наряду с арбузовской перегруппировкой с
участием макромолекул наблюдается изомеризация триэтилфосфита
под действием выделяющегося в процессе реакции йодистого этила. По-
казано [84], что значение констант скоростей арбузовской перегруппи-
ровки триэтилфосфита с иодметилированным полистиролом уменьшает-
ся в ходе реакции, а кажущаяся энергия активации имеет различные
значения для низких и высоких темлератур.

Продукты, содержащие фосфонатные группы в боковой цепи, полу-
чены обработкой эфиром фосфиновой кислоты полимеров оксистиро-
ла [86].

Диалкоксяфосфонметилполистиролы получены взаимодействием
хлорметилполистирола со смешанными алкилфосфитами общей форму-
лы (RO)2POR' (где R —алкил Cs_7, R1 — метил или этил) при 20—30°С
в течение 5—24 ч, а затем мри 170—190° С в течение 10—20 ч [87].

Нерастворимые -полимеры, содержащие в боковой цепи полиалкил-
фосфониевые группы, получены при взаимодействии PR3 с полимерами
диена олефина и алкилгалогенолефина [88].
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V. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ
С ПОДВИЖНЫМ АТОМОМ ВОДОРОДА ПО НЕНАСЫЩЕННЫМ

СВЯЗЯМ МАКРОМОЛЕКУЛ

Присоединение неполных эфиров фосфористой кислоты, первоначаль-
но изученное на индивидуальных непредельных соединениях [89], в
дальнейшем было исследовано и на полимерах. Впервые реакция была
осуществлена на натуральном каучуке при обработке его диалкилфос-
фитами [90], а несколько позже — и на изопреновом каучуке [91]:

... —СН2—С=СН—СН2— ... + HP (OR)2 -»...— СНа—СН—СН—СН2— ...
! II II
СН 3 О СН3 Р (OR)2И

о
Как показали исследования, при проведении взаимодействия различных
диалкилфосфитов с натуральным каучуком в присутствии 'перекиси бен-
зоила удается ввести в каучук до 9—10% фосфора, что соответствует
присоединению диалкилфосфитов к 60% всех двойных связей каучука.
Полученные образцы вулканизатов обладают пониженной горючестью.
С увеличением длины, радикала в диалкилфосфористой кислоте содер-
жание связанного фосфора в полимере уменьшается. Возможный меха-
низм такого присоединения диалкилфосфита может быть представлен
схемой:

R^OOCR1 -* 2R1COO-

(R0)2

. . . —Сн2—С=СН—СН2

сн0

.. —СН2—С—СН—СН2— . . .

СН3 Р (0R) 2

РН
II

11

о

+

О О
+ RlCOO"

(RO)2

(RO),

РН-^
п

II
О

+ (RO)a P-
| [
II

о
II

II

о

• ... — СН,

+ R4XJOH

_сн а—с—сн—сн а— ...
j I

СН3 Р (0R)a

О

i—СН—СН—СН2— . . . +
1 1

СН3 Р (OR)a

(RO)2P=O

II II
О О

Полученные полимеры не растворяются в органических растворителях,
а лишь набухают в них, что, по-видимому, связано со сшиванием в ре-
зультате рекомбинации макрорадикалов.

Показана возможность 'присоединения диалкилфосфитов к дегидро-
хлорированному сополимеру винилхлорида с акрилонитрилом [92].
Однако содержание фосфора в конечном продукте невелико (1,6масс.%).

Предложен способ получения фосфорсодержащего полиаллена обра-
боткой полиаллена диалкилфосфитами в присутствии органических пе-
рекисей или в результате облучения f-лучами при 20—140° С [93]. Ис-
следовано взаимодействие диорганофосфитов с продуктом этерификации
поливинилового спирта хлорангидридом коричной кислоты [94]. Пока-
зано влияние природы инициатора на структуру получаемых полимеров.
В случае иерекисных соединений отмечено структурирование, тогда как
в присутствии азодиизо'бутиронитрила образования трехмерной сетки
не наблюдалось. Повышение температуры до 120° С увеличивает степень
фосфорилирования, но конечный продукт теряет растворимость. Введе-
ние фосфоновых групп пластифицирует исходный полимер, снижает
температуру размягчения на 40—65°, увеличивает характеристическую
вязкость и придает 'полимеру самогасящие свойства.

Присоединением (инициируемым перекисными соединениями) диме-
тилфосфита по двойным связям полициклопентена, содержащего 82%
транс-, 17% цис-двойных связей и 1% винильных боковых групп, при
85—90° в растворе толуола с 'последующим гидрированием остаточной
ненасыщенности «-толуолсульфогидразином при 145" получены фосфо-
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рилированные производные полициклопентена, содержащие 5—10 мол.%
диметилфосфонатных групп [95]:

. . . — С Н 2 С Н 2 С Н 2 С Н = С Н - . . . + HP (OCH 3) 2 -» . . . —СН 2 СН 2 СН 2 СН=
II
О

=СНСН 2 СН 2 СН 2 СНСН 2 — . . . ^ - С Н 2 С Н С Н 2 —

I I
О = Р (ОСН3)2 О = Р (ОСН3)2

Дегидратированное волокно поливинилового спирта, содержащее 32—
90% двойных связей, фосфорилируется диалкилфосфитами путем при-
соединения последних по двойным связям [96].

Взаимодействием непредельных каучуков, взятых в виде водных ла-
тсксов, стабилизированных оксиэтилированными алкилфенолами или
высшими спиртами, с диалкилфосфитами при 80—90° С в 'присутствии
радикальных инициаторов получены фосфорсодержащие каучуки для
резино-технических изделий [97].

В результате взаимодействия ^«с-1,4^олиизопрена с диизопропилди-
тиофосфорной кислотой в присутствии катализатора синтезирован фос-
форсодержащий полимер, имеющий структуру [98]:

СН 3 СН 3

I I

. . . -ЧСН2-СН-СН-СН2)„ -(CH 2 -C=CH-CH 2 ) l 0 0 _ n - . . .

S

S=P (OC3H7)2

где л = 5 — 6 3 . Полимер содержит 0,7—6,9 масс.% фосфора и 0,9—
16,6 масс.% серы. В аналогичных условиях проведено присоединение
некоторых других эфиров диалкилдитиофосфорных кислот к ненасыщен-
ным эластомерам [99—100]. Реакция легко протекает в присутствии пе-
рекиси бензоила или гидроперекиси изопропилбензола. Полученные
продукты содержат 0,3—8 масс.% фосфора и 0,5—20% серы и хорошо
растворимы в органических растворителях.

В некоторых работах [101 —104] в качестве фосфорилирующего
агента карбоцепных полимеров использованы кислоты фосфора. Так,
фосфорсодержащий полиаллен получен обработкой полиаллена фосфор-
новатистой кислотой в присутствии радикальных инициаторов в атмо-
сфере инертного газа [103]. Конечный продукт содержит 11 масс.%
фосфора и представляет интерес для создания огнестойких: полимерных
материалов. Фосфорноватистая кислота оказалась наилучшим фосфори-
лирующим агентом в реакции гидрофосфорилирования полимеров, со-
держащих аллильные группы в боковой цепи [101]. По этой реакции
получены полимеры, содержащие от 4 до 11 % фосфора и обладающие
самогасящими свойствами.

VI. ДРУГИЕ МЕТОДЫ |

Эффективным фосфорилирующим агентом для гидроксилсодержа- j
щих полимеров является хлорокись фосфора. Взаимодействием с РОС13 ;
получены фосфорилированные производные поливинилового спирта
[105—107]. После фосфорилирования полимер утрачивает способность I
растворяться в воде, а содержание фосфора, в конечном продукте дости- •
гает 14,7%. Потенциометрическая кривая гидролизованного (продукта I
имеет вид, характерный для двухосновных кислот. Реакция протекает '
по схеме: ц

... - С Н 2 - С Н - .. .+POCU - ... - С Н 2 - С Н - ... ^ ^ Г •.. - С Н 2 - С Н - ...

он о о
I /C1 I /ОН

О=Р< О=Р,(
\ci хон

Степень превращения звеньев поливинилового спирта при фосфорилиро-
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вании достигает 30—35%, что соответствует одной фосфорнокислой
группе на каждые три гидроксильные группы, в полимере.

Обработкой хлорокисью фосфора нитей, тканей и пленок, 'получае-
мых из поливинилового спирта, синтезирован ряд ионообменных мате-
риалов [108—ПО]. Показано, что аналогичная реакция может быть осу-
ществлена и на других гидроксилсодержащих полимерах, например на
полиоксистироле [111] и на полидиметилэтинилкарбиноле [112]. Фос-
форсодержащий поливиниловый спирт получен также взаимодействием
поливинилового спирта с фосфорной кислотой в присутствии N-метил-
пирролидона [113]. Фосфорилирование высокомолекулярных соедине-
ний сульфидом фосфора исследовано на примере полиэтилена, лолипро-
пилена, полистирола, полиакрилонитрила и синтетических каучуков.

Полиэтилен фосфорилируется в растворе хлорбензола при темпера-
турах, превышающих 100° С, и нормальном или избыточном давлении.
Основная реакция и последующий гидролиз, дитиофосфорных групп про-
текает по схеме [114]:

. . . ~ С Н 2 - С Н 2 - . . . p*s'°-^ . . . _ С Н 2 - С Н - . . . -"н'°_,. . . . — С Н 2 - С Н - . . .
I I /ОН
PS2 О = Р <

\он
Содержание фосфора в (продукте в зависимости от условий реакции и
соотношения реагентов, может изменяться в пределах от 3 до 10%.

Фосфорилирование полипропилена при нормальном и 'повышенном
давлении и температуре от 132°С до 200°С проводилось в автоклаве.
Содержание фосфора в продукте при этом не превышало 1 % • Низкая
реакционная способность полипропилена объяснена экранированием
третичных атомов углерода метиленовыми группами [114]. В фосфори-
лированном полипропилене содержится до 1% серы, что соответствует
содержанию одного атома серы на 75 элементарных звеньев полимера.

При фосфорилировании полиакрилонитрила сульфидом фосфора уда-
ется ввести в полимер только 0,5% фосфора. В этом случае, как и в слу-
чае полипропилена, несмотря на (повышенную реакционную способность
третичного атома углерода, доступ к нему пространственно затруднен.
Проведение фосфорилирования в более жестких условиях позволяет по-
вышать содержание фосфора до 7,3%. При попытке провести гидролиз
PS2-rpynn в фосфорилированном полиакрилонитриле одновременно от-
мечено протекание гидролиза нитрильных групп до карбоксильных.

Исследовалось также фосфорилирование полистирола. В результате
получены продукты, в которых атом фосфора в зависимости от условий
реакции содержится в каждом; втором, четвертом или десятом элемен-
тарном звене полимера. Группы PS 2 входят преимущественно в пара-
положение бензольного ядра [10]:

. . — С Н 2 — С Н — . . . . . — С Н 2 — С Н — С Н 2 — С Н — . . .
I I I

V/ \ /
PS 2

Исследовано также фосфорилирование различных каучуков [115].
Фосфорилирование бутадиенового каучука протекает по схеме:

S

. . . _ С Н 2 - С Н = С Н - С Н 2 — . . . p ' s ' ° ^ .. . - С Н 2 — С = С Н - С Н 2 - С Н 2 - С Н — С Н — С Н а - . . .

PS 2 S

В случае фосфорилирования каучука СКС-30 в растворе хлорбензола
при 132° С с помощью ИК-спектроскопии показано, что реакция проте-
кает как по атомам углерода главной цепи макромолекул, так и по фе-
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нильному заместителю. Конечный продукт содержит 11,5% фосфора и
22,7% серы и имеет следующее строение:

О = Р (ОН)4

I
/ С Н = С Ч ,СН2 Ч /СН 2 ч ,СН=СН

сн-
S

I I
1 '

А

Фосфорилирование бутадиен-нитрильных каучуков протекает труд-
нее, чем бутадиен-стирольных. После гидролиза полученные продукты
имеют следующую структуру:

/ С

I I
S S
| | О = Р (ОН)2

СН-СН, СН2 | СН 2 Ч ,СН=СНЧ СН
-сн

Все полученные фосфорсодержащие полимеры являются пластика-
ми, нерастворимыми в воде, кислотах, щелочах и органических раство-
рителях. Они плавятся при 200—300° С и обладают ионообменными
свойствами.

Предложен [116] способ получения политиофосфоновых кислот с
высокой молекулярной массой путем реакции полиизобутилена с пяти-
сернистым фосфором в присутствии серы с последующим гидролизом
продукта реакции. Фосфор-, серу- и галогенсодержащие полимеры, от-
личающиеся повышенной кислотостойкостью, синтезированы взаимо-
действием полимеров алифатических углеводородов (или их сополиме-
ров с винилацетатом, винилхлоридом) с трехгалогенидами фосфора и
серой при температурах, превышающих 140° С [117].

В результате реакции карбонилсодержащих полимеров с треххлори-
стым фосфором получены полимеры, содержащие группы а-гидрокси-
фосфоновых кислот [118]:

. . . _ С Н - С Н 2 - . . . . Р С 1 н.о . . . - С Н - С Н 2 - . . .
| т * - ^ з C H i C O O H -» |

С=О НОС—Р (ОН),

1 I I!
О

Субстратами могут быть как алифатические полимеры (например, по-
лпвинилметилкетон), так и ароматические (например, ацилированный
полистирол) [119, 120]. Реакция идет и в случае использования ацили-
рованного сополимера стирола с дивинилбензолом [121]. В результате
обработки треххлористым фосфором привитого сополимера г|«с-бута-
диенового каучука с акролеином образуется структурированный про-
дукт, который содержит 0,5—0,7% фосфора и характеризуется повы-
шенной огнестойкостью [122]. При взаимодействии низкомолекулярно-
го полибутадиена, содержащего группы ОН и СООН, с РС13 происходит
фосфорилирование полимера не только по функциональным группам,
но и по двойным связям [123].

Фосфорсодержащие полимеры, обладающие ионообменными свойств
вами, получены при фосфорилировании полиакролеина [124] и сополи-
меров акролеина с дивинилбензолом путем обработки треххлористым
фосфором [125].
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Последовательными превращениями сополимеров 2-метил-5-диви-
нилпиридина с дивинилбензолом и с диизопропенилбензолом синтези-
рованы новые пиридинфосфорсодержащие полимеры, обладающие ионо-
обменными свойствами [126]:

0

о=с

. — С Н — С Н 2
1

Лi\
Y

СН

СН—СН 2 -

1

3

^ \

\ /

ч
0

с=о

— . . .

н2о„сн,соон

. . - С Н — С Н 2 -
IА

80° C.N-окисление I II

/N 1

сн3
... — с н - с н 2 - ...

1
ЫС1 />\

гидролиз |

N

Ч/
р
\н

РС1,

(СН,СО),О

120°С, ацети»
лирование

... —сн-сн а — ...
11

N

Ч/
1

(ОН)2 Р-СН—ОН

о

СН, СНз

Продукты содержат 8—9% фосфора, 5—6% азота и обладают наиболь-
шей селективностью по отношению к ионам индия и уранила.

Показана возможность получения фосфорсодержащих полимеров об-
работкой триметилолфосфином (в присутствии окиси этилена) полиакри-
ловой и полиметакриловой кислот, а также сополимеров, содержащих
карбоксильные группы [127]. Фосфорилирование полиакриловой и по-
лиметакриловой кислот осуществлялось с использованием воды в каче-
стве растворителя. Фосфорилирование карбоксилатных каучуков и
сополимеров метакриловой кислоты со стиролом проводилось в бензо-
ле или толуоле. В случае полиметакриловой кислоты при трехкратном
избытке фосфина степень фосфорилирования функциональных групп
достигает 91%. Для полиакриловой кислоты степень фосфорилирова-
ния составляет 59,8%. Свойства полученных продуктов изменяются в
зависимости от количества введенного фосфора. Если фосфорилиро-
ванная полиакриловая кислота представляет собой порошкообразный
продукт, то полиметакриловая кислота после фосфорилирования может
быть каучукоподобной. Предложена схема протекания реакции:

о°-
- С + Р (СН2ОН)3 -

6+
KoJ

н
P(CH2OH)3J + С Н , - С Н 2

ОН

I
- С .

Сделана попытка провести переэтерификацию полиметилметакрила-
та путем его обработки различными производными фосфинов [128]:

R,СН3

I
. . . - С Н 2 - С - . . .

I
Н 2 - С - . . . + Р (СН,ОН),.„

о=с—осн3

-СН

сн3
II

2 С - ...

I
О=СОСН2Р

R = СН 3 ; С 3 Н 7 ; С вН 5СН 2; п = 0 - 2
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Однако ввести фосфор в полимер не удалось, что, по мнению авторов
[128], объясняется влиянием заместителя при сх-атоме углерода, за-
трудняющего протекание переэтерификации.

В качестве фосфорилирующего агента для полиоксисоединений ис-
пользован азофосфолан [129, 130]. Взаимодействие азофосфолана с
поливиниловым спиртом протекает аналогично взаимодействию его с
низкомолекулярными спиртами:

С Н 2 — С Н — . . .

он

п
II

+ С 2 Ч 5 Р<

СНа—СН=СН2
1

^N С=О
1 н ->-'•••

^СН2-СН-С з

- С Н а - С Н - ...
1
О
1

О=Р-С аН 5
[

СН 2 —CHCONCH= СН2

СНз

В конечный продукт вводится до 6,1% фосфора.
Фосфорсодержащие производные полиоксисоединений получены

также при использовании в качестве фосфорилирующих агентов ангид-
рида 4-оксо-4-окси-4-фосфокапроновой кислоты [131], 1-хлор-1-оксо-3-
метилфосфоциклопентана [132] и ацетилфосфитов [133].

Взаимодействием диэтилфосфонацетальдегида с частично ацилиро-
ванным поливиниловым спиртом получены диэтилфосфонацетали поли-
винилового спирта [134]. Синтезированные продукты растворимы в во-
де и содержат до 8% фосфора.

При реакции хлорметилированного сополимера стирола с дивинил-
бензолом и с амидами фосфористой кислоты получены [135] соответст-
вующие высокомолекулярные полимерные квазифосфониевые соли:

-_сн—си»—- — сн—сн,

\ /
п —СН—СНо—

-_сн—сн2—А
I II
\ / С1-

-сн 2 —сн 2 -

\.
_ СН 2Р ( N R 2 ) 3 _ n - C H - C H 2 —

С е Н 5 ; С 3 Н 7 ; С 4Н 9

Для повышения степени фосфорилирования реакцию проводят без рас-
творителя в избытке амидов фосфористой кислоты в атмосфере аргона.
На степень фосфорилирования оказывают влияние не только условия
проведения реакции, но и структура входящих в амид радикалов, с уве-
личением объема которых степень фосфорилирования уменьшается.
Установлено, что максимальная степень фосфорилирования достигает-
ся при проведении реакции при 120° С в течение 10 ч. Квазифосфоние-
вые соли — устойчивые вещества, не изменяющиеся при кипячении в
течение 15 ч в водно-диоксановом растворе с 0,1 N раствором едкого
натра и в концентрированной соляной кислоте.

Фосфорилированием хлорметилированных сополимеров стирола и
дивинилбензола или дивинила различными фосфинами (в присутствии
в качестве катализатора безводного треххлористого алюминия или без
него) получены фосфорсодержащие полимеры следующего строения
[136, 137]:
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Взаимодействием триэтилфосфита при 100—140° С с хлорметилирован-
ньши сополимерами стирола синтезированы полимерные четвертичные
соли фосфония, содержащие более 8% фосфора [138].

Полимеры оксистирола, в состав которых входят фосфониевые груп-
пы вида

(GHCH2)bDc —

(где а=0 или 1; т = 0 — 2 ; п > 3 ; Ъ — целое число; с = 0 или целое чис-
ло; D —звено сополимера; R=P(OR 1)p(R 2) 3-pX-; р = 1 , 2 или 3; R1 —
алкил С,-20; R2—Н или алкил Ci-20; Х=С1, Вг, I) образуются при реак-
ции галогенированного полиоксистирола с триэфиром P(OR')pRs-p

[139].
Описан способ [140] получения по аналогичной реакции гомогенных

ионитовых мембран фосфорилированием трифенилфосфином хлорме-
тилированного полистирола, привитого к пленкам из сополимеров фто-
ристого винилидена и трифторхлорэтилена. Мембраны обладают высо-
кой обменной емкостью и негорючестью.

По данным работы [141], фосфорсодержащие полимеры образуются
при взаимодействии триметилолфосфина с гомополимерами и сополи-
мерами фторангидридов и ненасыщенных кислот. Конечные продукты
содержат до 12% фосфора обладают повышенной огнестойкостью.

Водорастворимые смолы получены как продукты реакции сополи-
мера стирола и галогенметильного производного стирола с трехзаме-
щенным фосфином, протекающей при 60е С в течение 6 ч [142].

Взаимодействие этиленамидов диалкилфосфорных кислот с хлорме-
тилированным сополимером стирола и дивинилбензола сопровождается
расщеплением этилениминового кольца с образованием продуктов
N-иминоэтилирования [135]:

"—СН-СН2-~ -СН-СН 2—

п
_ СН2С1 п —СН—СНа—

о
11

+ (RO)2PN \

-_сн—сн 2 -
I

- С Н - С Н 2 -

CH2N (CH2CH2C1) P ( O R ) 2 _ n

II
о

Y
,_сн-сн.-

R = СН 3 ; С а Н 6 ; С 3 Н 7

Продукты N-фосфонаминоэтилирования неустойчивы в кислой среде и
легко расщепляются по связи N—Р с образованием диалкилфосфорной
кислоты и сополимера хлористоводородной соли ^-хлорэтилвинилбен-
зиламина и дивинилбензола:
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•__сн—сн2- — с н — с н 2 —
I

/ \ НС1

II

CH2N (CH2CH2C1) P{OR)2_n —СН—СН2-
II
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При нагревании хлорметилированного сополимера стирола и диви-
нилбензола при 150° С с О,О-диалкиловыми эфирами дитиофосфорной
кислоты в отсутствие акцептора хлористого водорода или в его присут-
ствии образуется сополимер эфиров О,О-диалкил-5-(п-винилбензил)ти-
офосфорной кислоты с л-дивинилбензолом [143]:

— С Н — С Н 2 — "

I II\/
СН2С1

— С Н — С Н 2

у (RO)g PSH

_п -СН—СН 2 —

•—Liii—oiia—~

CH 2SP ( O R ) 2 _ n — С Н — С Н а -

—сн-сн а —

Степень фосфорилирования хлорметилированного сополимера стирола
и дивинилбензола зависит от величины алкильного радикала в молеку-
ле 0,0-диалкилдитиофосфорной кислоты и достигает 99,2%. С увели-
чением объема углеводородного радикала степень фосфорилирования
уменьшается. Конечный продукт содержит 3,9—9,6% фосфора и 8,7—
19,7% серы. Сополимеры эфиров О,О-диалкил-5-(л-винилбензил)тио-
фосфорной кислоты с п-дивинилбензолом легко алкилируют алифати-
ческие и ароматические амины с образованием солей соответствующих
третичных аминов и сополимеров О-алкил-5-(п-винилбензил)тиофос-
форных кислот.

Первичные и вторичные аминогруппы, введенные в структуру мак-
ропористого сополимера метакрилата с дивинилбензолом путем амино-
лиза этилендиамином и гексаметилендиамином, вступают в конденса-
цию с формальдегидом и фосфористой кислотой или с ее алкиловыми
эфирами [144]:

СН аО,Н 3РО 3

. . . —NH-R—

R О
I II

. . . —N-CH 2 -P (OH)2

По аналогичной схеме протекает фосфорилирование аминированного
сополимера стирола с дивинилбензолом [145—147].

Амипироваиием хлорметилированного полистирольного каркаса ди-
этиловым эфиром 1Ч-метил-а-амиио-2-фурилметилфосфоновой кислоты
синтезирован анионит, при отщеплении сложноэфирных остатков кото-
рого образуется амфолит с группировками 1ч-метиламино-2-фурилмс-
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тилфосфоновой кислоты [148]:
О

^ ^>—СНР (0R) a

H 3 CNCH 2 C 6 H 4 CHCH 2 -

Самозатухающий полимер получен введением в пара-положение мо-
лекулы полистирола фосфорсодержащей группы путем обработки поли-
мера Ы-оксиметил-2- (диэтилфосфон) ацетамидом, Ы-оксиметил-2- (ди-
пропилфосфон)ацетамидом и др. в присутствии катализаторов Фриде-
л я — Крафтса [149]

. . . - (СН-СН2)т ( _ С Н 2 - С И - ) П

Н О О V

1 I II II
CH2N-C- (CH2)5-P (OR)2

Конденсацией диалкилфосфитов с продуктами взаимодействия амино-
метилполистирола и ацетальдегида получен полимерный комплексон,
содержащий 8—9% фосфора и 5—7% азота [150]:

. . . — С Н 2 — С Н — . . . . . . — С Н 2 — С Н — . . .
I О |

/ \ II / \

I | + Н Р (ос2н5)2 -» | |
Ч/ \ / О

] 1 II
C H a N = C H C H 8 CH2NHCHP (OC2H6),

СН3

Полимеры, содержащие фосфиновые группы, синтезированы взаимо-
действием галогенсодержащих полимеров (хлорметилированный поли-
стирол, бромированный полибутидиен, поливинилхлорид, поли-п-бром-
стирол) в инертном растворителе при температурах от 40° до 200° С с
фосфидами металлов [151].

Взаимодействием диалкилфосфитов щелочных металлов с частично
хлорметилированным полистиролом получен самозатухающий полисти-
рол, содержащий звенья СН2СН[С6Н4—СН2Р(О) (OR)2], где R—алкил
или циклоалкил С,_8 [152]. Реакция протекает при 40—90° С в течение
6—8 ч, конечные продукты содержат 5—10% фосфора.

Сополимер хлорметилированного полистирола с дивинилбензолом
взаимодействует с (3-дифенилфосфинэтилфенилфосфином, обработан-
ным калием в тетрагидрофуране; образуются трехмерные продукты с
дифосфиновыми боковыми группами [153]. Фосфорилированием гало-
генсодержащих карбоцепных полимеров комплексным соединением
фосфористого водорода с треххлористым алюминием синтезированы
карбоцепные полимерные фосфины [154]:

РН 8 - А1С13

| I
С1 РН2-А1С13

-» . . . - R - R 1 - . . . + А1 (ОН),

РН2

СН,

RI = СН2СН; СН 2 С; СН 2 С

= CH2C1; СНаССЦ; СН 2 СН 2 ; СНСН 2; СН 2СН

SO2C1
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Взаимодействие сопровождается побочной реакцией элиминирования
хлористого водорода и, как следствие этого, образованием полиеновых
структур в основных цепях макромолекул. На степень фосфорилирова-
ния значительное влияние оказывают температура, природа исходного
галогенсодержащего карбоцепного полимера и кислоты Льюиса. В за-
висимости от условий проведения реакции в обрабатываемые полимеры
вводится до 18% фосфора.

В качестве фосфорилирующего агента хлорметилированных сополи-
меров стирола и дивинилбензола может быть использована смесь крас-
ного фосфора и иода [155].

VII. ПРИМЕНЕНИЕ ФОСФОРИЛИРОВАННЫХ КАРБОЦЕПНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Как отмечалось выше, фосфорилированные карбоцепные полимеры
находят весьма разнообразное применение. Так, фосфорилированные со-
полимеры стирола с дивинилбензолом, содержащие фосфорнокислые
группы и проявляющие ионообменные свойства, широко используются
в процессах сорбции ионов переходных металлов из растворов ортофос-
фатов щелочных металлов, аммония, хлоридных растворов сложного
солевого состава и из фосфорной кислоты [156—159]. Азотфосфорсо-
держащие полиамфолиты способны сорбировать ионы теллура [160],
бериллия [161], никеля [162] из растворов электролитов — отходов ме-
таллобрабатывающей промышленности и их сточных вод. Азотфосфор-
содержащие амфотерные иониты с группировками аминометилфосфо-
новой кислоты могут быть использованы для совместной сорбции меди
и цинка из сернокислых растворов [163], а полимеры с группировками
оксиэтилиденфосфоновой кислоты рекомендованы для очистки от желе-
за фосфорной кислоты и электролитов [164].

Амфолиты на основе сетчатых сополимеров 2-метил-5-винилпириди-
на, сочетающие в одном элементарном звене сетчатой матрицы пири-
диновые и а-аминометилфосфоновые группы, селективны по отношению
к меди в присутствии кобальта, никеля, железа [165]. Фосфорсодержа-
щие полимеры с оксиаминоалкилфосфоновыми и этилендиаминфосфо-
новыми группировками сорбируют уран из карбонатсодержащих рас-
творов [166]. Комплексообразующие свойства также проявляют карбо-
цепные полимеры с дифторалкилфосфатными группами в боковой цепи
[167].

Фосфорилированные сополимеры стирола с винилфенолами или с
глицидиловыми эфирами винилфенолов использованы в качестве фос-
форсодержащих полимерных носителей катализаторов, для которых
характерны высокая набухаемость в углеводородных растворителях и
повышенная стабильность [168]. Обработкой металлорганическими со-
единениями фосфорилированных полимеров, содержащих ароматиче-
ские циклы, получены полимерные лиганды для металлокомплексных
катализаторов [169]. Пиридинфосфиновые комплексы иридия, закреп-
ленные на макропористых полистирол-дивинилбензольных полимерах с
фосфиновыми группировками, проявили высокую активность при гид-
рировании олефинов [170], а комплекс гидридокарбонил-трнс(трифе-
нилфосфина) родия на сополимере'стирола с дивинилбензолом является
эффективным катализатором гидроформилирования пропилена [171].

Фосфорилированные карбоцепные полимеры использованы в качест-
ве стабилизаторов старения высокомолекулярных соединений. На при-
мере полиэтилена показано, что они являются эффективными ингиби-
торами термоокислительной деструкции [172] и могут быть применены
как противостарители резин на основе синтетических каучуков [173—
175].

Продукты взаимодействия триметилолфосфина с карбоксилсодержа-
щими, хлоропреновыми и нитрильными эластомерами использованы в
качестве адгезивов при креплении различных типов резин к металлам
[176], а резины на основе фосфорилированных карбоксилатных каучу-
ков проявляют повышенную бензостойкость [177]. Фосфорсодержащий
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этилен-пропиленовый каучук повышает термическую стабильность и
рабочие свойства смазочных масел [178]. В качестве многофункцио-
нальной присадки к смазочным маслам, обладающей высокими анти-
окислительными, противоизносными и противозадирными свойствами,
использован продукт взаимодействия низкомолекулярного полипипери-
лена с диизопропилдитиофосфорной кислотой [179]. Аналогичные свой-
ства проявляет фосфорсерусодержащий олигоизобутилен [180].

Полифосфонаты, полученные фосфорилированием полистирола, по-
ли-2,6-диметил-1,4-фениленоксида или сополимера стирола с винили-
денхлоридом использованы для получения полупроницаемых мембран,
способных избирательно сорбировать отдельные органические жидко-
сти из их смесей с другими жидкостями [ 181 ].

Продукт взаимодействия акрильного сополимера с пятиокисью
фосфора использован как органофосфатный реакционноспособный ка-
тализатор термореактивных лаковых покрытий [182]. Фосфорсодержа-
щий полистирол в комбинации с тетрахлорметаном нашел применение
в пептидном синтезе [183]. Некоторые фосфорилированные карбоцеп-
ные полимеры проявляют бактерицидные свойства [184]. Они исполь-
зованы в качестве инициаторов полимеризации [185], для предотвра-
щения образования накипи, а также как флокулянты [186].

Таким образом, исследование фосфорилирования синтетических
карбоцепных полимеров, несомненно, имеет как теоретическое, так и
прикладное значение, а поиск новых фосфорилирующих агентов и рас-
ширение ассортимента используемых в этом процессе полимеров даст
еще более широкие возможности для практического использования по-
лучаемых продуктов.
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