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В обзоре рассмотрены методы синтеза алкенилфенолов и их производ-
ных, у которых этиленовая связь сопряжена с бензольным ядром; при-
ведены данные о полимеризации, сополимеризации и поликонденсации этих
соединений, а также о областях применения полимерных материалов на их
основе.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Интерес к химии алкенилфенолов обусловлен тем, что в их струк-
туре содержатся функциональные группы различной природы, и извест-
ными методами олигомеризации, полимеризации, сополимеризации и
поликонденсации могут быть получены реакционноспособные олигоме-
ры, полимеры и сополимеры, склонные к дальнейшим химическим пре-
вращениям, особенно на стадии формирования материалов; при их пере-
работке не наблюдается выделения летучих продуктов. Такой подход к
получению полимеров является весьма ценным для получения материа-
лов, работающих в экстремальных условиях эксплуатации (термо- и
теплостойкие пластики, полимеры трехмерного строения и т. п.).

Алкенилфенолы представляют также самостоятельный интерес для
химической модификации промышленных полимеров в процессе их син-
теза и переработки.

Олигомеры, полимеры и сополимеры винилфенолов используются для
изготовления эпоксидных смол, в термопластичных и термореактивных
композициях, в клеях, в производстве слоистых пластиков, пресспорош-
ков и лаков, литых изделий и адгезивов, в производстве слоистых элект-
роизоляционных материалов, в качестве антиоксидантов для каучуков,
смол и масел и т. д.

Алкенилфенолы, с точки зрения их реакционной способности в реак-
циях олигомеризации, полимеризации и сополимеризации, могут быть
разделены на две основные группы.

К первой группе относятся алкенилфенолы, у которых этиленовая
связь алкенильной группы не сопряжена с фенольным ядром, например:

:сн 2—сн=сн 2 сн 2—сн=сн—сн 3 сн—сн=сн—сн3

Синтез алкенилфенолов указанного ряда осуществляют взаимодействи-
ем фенола или алкилфенола с аллил- и металлилгалогенидами или соот-
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ветствующими спиртами, с сопряженными и несопряженными диенами
в присутствии различных катализаторов [1].

Хотя алкенилфенолы данного типа могут быть синтезированы срав-
нительно легко, они не получили широкого применения в синтезах оли-
гомеров и полимеров в связи с малой реакционной способностью аллиль-
ной группы в реакциях полиприсоединения. Поэтому в настоящем обзо-
ре мы не рассматриваем алкенилфенолы такого типа.

Ко второй группе относятся алкенилфенолы, у которых этиленовая
связь алкенильной группы сопряжена с бензольным ядром. Типичными
представителями этого ряда служат винил-, изопропенил- и пропенил-
фенолы:

он он

N Г 3 ( ^•сн=сн, I —|4—с=сн, -У—сн=сн—сн.
Кратная связь алкенилфенолов этого ряда имеет высокую реакционную
способность (особенно, у вшшлфенола). Это осложняет их синтез и вы-
деление в чистом виде.

Винил- и изопропенилфенолы применяют для синтеза различных ре-
акционноспособных олигомеров и модификации полимеров, выпускае-
мых промышленностью. Интерес к винилфенолам за последние годы
сильно возрос. Об этом свидетельствуют многочисленные публикации,
главным образом, патентного характера (особенно в Японии, ФРГ,
США, СССР, Англии и др.).

В настоящем обзоре впервые обобщены и систематизированы имею-
щиеся в литературе данные по методам синтеза, свойствам, и областям
практического использования винилфенолов, олигомеров и полимеров
на их основе.

II. СИНТЕЗ ВИНИЛФЕНОЛОВ

Еще в 1931 г. было показано, что о-винилфенол может быть получен
конденсацией фенола с окисью этилена, этиленхлоргидрином [2] или
винилацетатом [3] с последующей дегидратацией образующегося 2-фе-
ноксиэтилового спирта или перегруппировкой винилфенилового эфира.
Однако получить винилфенол в этих условиях практически трудно
L4—6J. Реакцией н-гидроксибензальдегида с CH3MgI синтезирован
спирт, который легко дегидратируется в п-винилфенол [7].

Дегидратацией ж-гидроксифенилметилкарбинола при 300° С на акти-
вированной окиси алюминия можно получать ж-винилфенол (выход
50%)· Однако исходный спирт труднодоступен [8].

В 1960 г. был предложен [9, 10] способ получения «-винилфенола
крекингом 1,1-б«с-(4-гидроксифенил)этана в присутствии алюмосили-
катных катализаторов при температуре 550—560° С (выход 60%). Ана-
логично, о-винилфенол получается пиролизом 2,4-диметил-бензо-1,3-ди-
оксана при 400—450°С [11]. Пиролнтические методы получения винил-
фенолов привлекают к себе внимание простотой выполнения и много-
образием исходных соединений. Так, о-винилфенол может быть получен
пиролизом циклооктатриен-1,3,5-она-7 и продукта его облучения — цис-
бицикло[4,2,0]октадиен-4,7-она-2 [12]. В процессе пиролиза, наряду
с целевым продуктом, образуются также бензол и ацетон. Крекинг
1,1-бис-(4-гидрокси-5-метилфенил)этана приводит к 2-метил-4-винилфе-
нолу [9]. Как «-винилфенол, так и 2-метил-4-винилфенол, синтезирован-
ные этим способом, при стоянии на воздухе легко полимеризовались.
Позже указанная реакция была осуществлена в присутствии оксидов
железа, марганца, кобальта, меди, тория, сурьмы, ванадия, олова, мо-
либдена и вольфрама. В качестве промоторов были использованы
Na2CO3, MgO, CaO, BaO, Cr2O3. На железохромовых катализаторах,
промотированных К2СО3, достигается высокая конверсия сырья (92—
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94%), при высокой селективности образования л-винилфенола (85—
89%) [13J.

Интересно отметить, что магнийорганическии синтез винилфенола не
всегда приводит к желаемым результатам. Например, при попытке по-
лучения л-винилфенола взаимодействием 4-(4-СНзС6Н45О2О)С6Н4СНО с
CH3MgI вместо ожидаемого продукта получен л-изопропенилфенол [14],
вероятно, в соответствии со следующей схемой:
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Выделение винилфенолов в чистом виде из продуктов дегидрирова-
ния этилфенолов и крекинга 1,1-быс-(4-гидроксифенил)этана представ-
ляет значительные трудности. Для предотвращения осмоления рекомен-
дуют разбавлять винилфенолы равным объемом этиленгликоля [15], а
для очистки винилфенолов от примесей фенола, этилфенолов, углево-
дородов и полимеров винилфенола используют контактные противоточ-
ные аппараты с водно-щелочными растворами и несмешивающимися с
водой органическими растворителями [16].

Некоторые методы синтеза винилфенолов (декарбоксилирование
соответствующих гидроксикоричных кислот, дегидратация гидроксифе-
нилметилкарбинолов, пиролиз 2,4-диметилбензо-1,3-диоксана и др.) опи-
саны в монографии [17]. Однако эти методы из-за труднодоступное™
исходного сырья используются лишь для лабораторных целей. Напри-
мер, в работе [18] описан синтез 2,6-ди-грег-бутил-4-винилфенола кон-
денсацией 2,6-ди-грег-бутил-4-гидроксибензальдегида с малоновой кис-
лотой с последующим декарбоксилированием полученной замещенной
коричной кислоты:

ОН

С (СН3)з + СН2<хсоон
чсоон

н—с=о
он

(СНз)з С ч у ' х / С (СНз)з

сн=сн-соон
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С (СН3)з

I
сн=сн2
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2,6-Ди-трег-бутл-4-винилфенол и его β-алкилзамещенные производ-
ные можно также получать [19] конденсацией 2,6-ди-грег-бутилфенола
с альдегидами в присутствии сульфида щелочного металла с последую-
щим разложением продукта реакции по схеме:
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Μ—щелочные металлы; R1, R 2 = H , Alk; R3, R4=mpem-C4H9 и др.

Самостоятельный интерес представляют методы синтеза изопропе-
нилфенолов. Разработке методов их получения в литературе уделено
значительное внимание. Наибольший интерес (по литературным дан-
ным) представляют каталитическое разложение дифенилолпропана, ал-
килирование фенолов гомологами ацетилена, дегидрирование алкилфе-
нолов и др.

Перегруппировка изопропениловых эфиров гидроксиароматических
соединений приводит к о-изопропенилфенолам. Реакция протекает в
присутствии 10%-ной серной кислоты в ледяной уксусной кислоте [20].
Исходные эфиры могут быть получены либо обработкой бромистого
изопропенила соответствующим фенолятом калия, либо из фенола и
аллилового спирта. В последнем случае изопропениловые эфиры можно
не выделять и для получения о-изопропенилфенолов сразу использовать
смесь аллилового спирта и гидроксиароматического соединения.

Схему получения изопропенилзамещенных фенолов, в частности, 3-
метил-6-изопропенилфенола из ж-крезола и аллилового спирта под дей-
ствием концентрированной серной кислоты, можно представить следую-
щим образом [3, 20]: а) присоединение серной кислоты к аллиловому
спирту с образованием 1-гидроксиметилэтилсерной кислоты:

Н2С=СН-СН2ОН + H2SO4 -» СН3СН (СН2ОН) OSO2OH

б) взаимодействие 1-гидроксиметилэтилсерной кислоты с ж-крезолом:
Н3С—С—СН2ОН

СН8—СН—СН2ОН

OSO2OH

OH

У\

СН,

H2SO4

в) дегидратация полученного эфира под действием концентрированной
серной кислоты:

Н3С—СН—СН2ОН Н3С—С=СНа.

i A
I

У\

СН, СНз
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г) перегруппировка непредельного эфира в З-метил-6-изопропенилфе-
нол:

0 он
1 ' С=СН 2

V>fl3 flgL

При взаимодействии фенола с метилацетиленом в присутствии едко-
го кали [21] в качестве основного продукта был выделен изопропенил-
фениловый эфир с выходом 57%. Кроме того, получены также изопро-
пениловый эфир о-изопропенилфенола и продукты его тримеризации.
(с молекулярной массой —500), отвечающие общей формуле:

СНз

СНз

Наконец, о-изопропенилфенол и его замещенные в ядре производ-
ные могут быть получены превращением 4-метилкумарина и его произ-
водных, представляющих собой внутримолекулярные сложные эфиры
фенолов [22]:

СН3 ОН
R I I

"V • "̂ч г — г н
^ NaOH I II ^ — * - п 2

СНз

R

R = H , СН3, С2Н5, иэо-С3Н7, ОСН3, С1, Вг

я-Изопропенилфенолы обычно не получают из алкениловых эфиров
гидроксиароматических соединений; для их получения используют дру-
гие реакции и, в первую очередь, разложение дифенилолпропана. Обыч-
но изопропенилфенолы всегда образуются в небольших количествах (до
3%) в качестве побочных продуктов в производстве дифенилолпропана
(бмс-фенол-А), в основе которого лежит конденсация фенола с ацето-
ном в присутствии кислотных или щелочных катализаторов [23]. В ли-
тературе высказаны предположения [24, 25], что я-изопропенилфенол
является промежуточным продуктом в процессе конденсации фенола с
ацетоном в указанных условиях. Действительно, была показана возмож-
ность получения дифенилолпропана из я-изопропенилфенола в присут-
ствии кислотных или щелочных катализаторов [26—28].

При исследовании термического разложения соединений ди-(гидро-
ксифенил)метанового ряда было показано [24], что из одного моля
исходного продукта получается один моль фенола, ~0,5 моля алкил-
фенола и смолообразные вещества. Перегонкой при атмосферном дав-
лении из дифенилолпропана был получен с выходом около 80% дистил-
лат, состоящий из фенола, я-изопропилфенола и смолообразных про-
дуктов. Распад дифенилолпропана, по мнению авторов [24], протекает
сначала с образованием фенола и я-изопропенилфенола с последующим
его диспропорционированием в я-изопропилфенол и обедненные водо-
родом смолистые вещества. Механизм диспропорционирования не дока-
зан [25].

Разложение дифенилолпропана при 100° С в присутствии концентри-
рованной соляной кислоты приводит к смеси сложного состава, состоя-
щей из фенола, насыщенных димеров я-изопропенилфенола и смоли-
стых продуктов. Мономерный я-изопропенилфенол при этом не обна-
ружен [24].
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Разложение дифенилолпропана в проточном реакторе в присутствии
алюмосиликатного катализатора при температуре 550° С и времени кон-
тактирования 0,03 с (разбавитель — водяной пар) приводит к получе-
нию я-изопропенилфенола и фенола [9]. Однако из-за побочных реак-
ций диспропорционирования и изомеризации выход целевого продукта
не превышает ~46%.

Таким образом, применение кислотных катализаторов при крекинге
дифенилолпропана способствует осмолению продуктов крекинга, тем
самым снижая выход я-изопропенилфенола. При крекинге дифенилол-
пропана в присутствии щелочей такие побочные реакции, как диспро-
порционирование и олигомеризация изопропенилфенолов, протекают в
значительно меньшей степени. Увеличению выхода я-изопропенилфено-
ла в этих условиях способствует применение вакуума и непрерывное
удаление продуктов крекинга из реакционной зоны.

Разложение дифенилолпропана и его 2-алкилпроизводных при 170—
235°С в вакууме (2—10 мм рт. ст.) в токе азота и без него в присут-
ствии NaOH, Na2CO3 или CH3COONa с одновременной отгонкой продук-
тов разложения [29—31] приводит, главным образом, к фенолу и я-изо-
пропенилфенолу; выход последнего — 90—98% от теоретического.

Крекинг дифенилолпропана в присутствии гидроокиси натрия реко-
мендуется проводить при температуре 120—180° С и остаточном давле-
нии 4 мм рт. ст. с двухразовой подачей щелочи [32]. В этом случае,
наряду с фенолом и я-изопропенилфенолом образуется до 4% димера и
тримера я-изопропенилфенола.

Облегчение крекинга дифенилолпропана в присутствии щелочных и
кислотных катализаторов объясняется различным образом [27]. Под
действием щелочи гидроксильная группа одного из фенольных ядер об-
разует анион бнс-фенола. При этом в гидроксифенильном кольце про-
исходит перераспределение л-электронов, вследствие чего связь цен-
трального атома углерода со вторым гидроксифенильным кольцом на-
рушается и происходит разрыв этой связи:

НО—СеН4—С (СН3)2 -С 6 Н 4 ОН °"1@^· НО—С0Н4—С (СН 3) 2—C 6H 4OS -»

-» о г — с 6 н 5 + н 3с—с—с 6н 4—он
II

сн 2

При использовании кислот связь между центральным углеродным
атомом и гидроксифенильным ядром ослабляется за счет присоединения
протона к одной из ОН-групп, вследствие чего и происходит расщепле-
ние. Образовавшиеся ионы стабилизируются, превращаясь соответст-
венно в я-изопропенилфенол и фенол.
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Для получения я-изопропенилфенола можно также использовать и
побочные продукты производства дифенилолпропана [33], однако при
их термолизе выход целевого продукта невелик. Интересен способ по-
лучения изопропенилфенола [34] термическим разложением олигомеров
я-изопропенилфенола при непрерывном введении их в инертный орга-
нический растворитель, нагретый до 150—250° С, при давлении 10—
100 мм рт. ст. Поэтому способу получают я-изопропенилфенол с выходом
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98% и содержанием чистого продукта 94,1%. Аналогично протекает и
жидкофазный крекинг бис- (4-гидроксифенил)алканов или бис- (4-гидро-
ксифенил)циклоалканов в присутствии основного катализатора [35].

В целях предотвращения димеризации л-изопропенилфенола реко-
мендуется пары продуктов крекинга дифенилолпропана орошать поляр-
ным растворителем, например, одно-, двухатомными спиртами; п-изо-
пропенилфенол выделяют разбавлением спиртового раствора водой [36].

В целом крекинг быс (гидроксифенил) пропана в присутствии щело-
чей [26, 29—31] обеспечивает достаточно высокий выход (~90—98%)
целевого продукта •—я-изопропенилфенола и его 2-алкилпроизводного.
Однако недостаток этого способа, прежде всего, заключается в приме-
нении в качестве сырья чистого дифенилолпропана, являющегося в на-
стоящее время достаточно дорогим и дефицитным мономером, приме-
няемым в производстве эпоксидных смол. Высокая стоимость дифени-
лолпропана обусловлена сложностью технологии выделения чистого
бмс (гидроксифенил) пропана из продуктов конденсации и трудоемкой
утилизацией образующихся отходов.

Все это делает рассматриваемый способ получения изопропенилфе-
нола дорогим, хотя в ряде случаев, несмотря на экономическую неоправ-
данность, он все же применяется для получения технически важного
продукта — п-изопропенилфенола.

Следующая группа методов, позволяющих получать изопропенилфе-
нолы, основана на алкенилировании гидроксиароматических соедине-
ний замещенными ацетиленами [37]. Так, алкилирование фенола ме-
тилацетилсном, фенилацетиленом, грег-бутилацетиленом приводит к же-
лаемым соединениям. В случае метилацетилена реакция протекает с
образованием п- и о-изопропенилфенолов, 2,2-бис-(4-гидроксифенил) про-
пана, 2',4"-дигидрокси-2,2-дифенилпропана и метилбензофурана:
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Следует отметить, что л-изопропенилфенол образуется также в ка-
честве промежуточного продукта при синтезе бис (гидроксифенил) про-
пана взаимодействием фенола с алленом или метилацетиленом [38]:

ОН

ОН он
j — C=CH

н 3 с—с=сн 2

свн„он

— с — с н 2 —

_ СНз

НОС 6 Н 4 -С (CH 3 ) 2 -C e H 4 0ri

J904



Из других представляющих промышленный интерес способов полу-
чения винил- и изопропенилфенолов можно отметить алкилирование фе-
нола этиленом и пропиленом, с последующим дегидрированием этил- и
изопропилфенолов. В работе [39] показаны результаты исследования
реакции алкилирования фенола этиленом и пропиленом над алюмоси-
ликатами; полученные смеси изомеров этил- и изопропилфенолов де
гидрировали в присутствии катализатора «стирол-контакт» (ZnO —
79,5%,' M g O - 5 , 5 % , Α12Οθ—5%, CaO — 5 % , K2SO4— 2,5%, K 2Cr 20 7-
2,5%). Дегидрирование этилфенолов в этом случае сопровождалось
значительным коксо- и газообразованием; выход винилфенолов невелик,
выделение их в чистом виде затруднено из-за осмоления. Аналогично
протекает и дегидрирование смеси изомерных изопропилфенолов.

При дегидрировании м- и «-изомеров этил- и изопропилфенолов в
присутствии Сг—А1 и окислов Mg, Fe, Си, К, Сг, Sn в интервале темпе-
ратур 400—700°С образуются алкенилфснолы с выходом ~48—56%
[6, 40, 41]. При дегидрировании изопропилфенолов на таких катализа-
торах, как меднохромовый № 4, окисный № 40, «стирол-контакт», «R-1»,
без разбавителя и с разбавителем (СО2, Н2О) при. температуре 495—
620°С и атмосферном давлении [39, 42—45] с удовлетворительными вы-
ходами образуются изопропенилфенолы.

В случае применения в качестве катализатора Fe,O3, промотирован-
ного К2О как на носителе (оксидах щелочноземельных металлов), так и
без носителя, при температуре 525° С и объемной скорости 0,3 ч~' кон-
версия п-этилфенола составляет 8%, а селективность образования я-ви-
нилфенола достигает 85% [46].

Низкий выход продуктов, усиленный крекинг, осмоление исходных
алкилфенолов, быстрое коксование катализатора оказались серьезными
препятствиями на пути дальнейшей разработки этого весьма заманчи-
вого, на первый взгляд, способа получения винил- и изопропенилфено-
лов. Кроме того, применение смеси изомеров исходных алкилфенолов
приводило к образованию весьма сложной смеси продуктов их дегид-
рирования, крекинга, олигомеризации, что затрудняло выделение из
этой смеси чистых изомеров винил- и изопропенилфенолов.

В литературе описаны также и другие способы получения алкенил-
фенолов. Так, например, взаимодействием 3,5-ди-грег-бутил-4-гидрокси-
фенил-сс-бромизопропилкетона с едким натром в спиртовом растворе
был получен с выходом 70% 2,6-ди-трет-бутил-4-изопропенилфенол [47].
Предложен способ получения Λί-изопропенилфенола кислотным разло-
жением гидроперекиси диизопропилбензола с последующей нейтрали-
зацией реакционной смеси и дистилляцией в присутствии щелочи (рН
до 9) [48].

Таким образом, можно сделать заключение, что с точки зрения пер-
спективности использования определенный интерес представляет метод
дегидрирования алкилфенолов. Однако отсутствие эффективных ката-
лизаторов не дает возможности широко использовать этот метод на
практике. Наиболее приемлемым в настоящее время является, на наш
взгляд, метод, основанный на катилитическом крекинге дифенилолпро-
пана. При этом выход целевого продукта — /г-изопропенилфенола дости-
гает 96% и выше, а образующийся в качестве побочного продукта фенол
используют для получения исходного дифенилолпропана.

III. СИНТЕЗ ЭФИРОВ ВИНИЛФЕНОЛОВ

Наличие фенольного гидроксила в молекуле винилфенолов замедля-
ет их радикальную полимеризацию по сравнению со стиролом. При пе-
реходе к их эфирам полимеризационная способность этиленовой связи
существенно увеличивается. Различие в реакционной способности эти-
леновой и эфирной групп позволяет осуществлять олигомеризацию или
полимеризацию эфиров винилфенолов строго по этиленовой группе, не
затрагивая менее реакционноспособные центры, которые, будучи в со-
ставе олигомеров или полимеров, способны далее участвовать в поли-
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мераналогичных превращениях, придавая конечному полимерному про-
дукту новые практически важные свойства.

В литературе имеются ограниченные сведения, главным образом, па-
тентного характера, о синтезе некоторых представителей простых и
сложных эфиров винил- и изопропенилфенолов. Реакционноспособныс
мономеры, содержащие в молекуле две изопропенильные группы, были
получены [49] с выходом до 80% взаимодействием л-изопропенилфено-
ла с дихлорангидридами двухосновных кислот (угольной, адипиновой,
терефталевой, фумаровой и др.) в присутствии оснований по схеме:

СН2

υ //—^
2 С—f >—ОН + СЮС—R—COC1

СН3

сн2 о о сн2
II ,.—^ II II /.—,. II

-> С — ζ Ч—О—С—R—С—О—ς \ — С — С Н 3 + 2НС1

СН3

Синтез л-изопропенилфениловых эфиров уксусной, пропионовой, бен-
зойной, диэтилфосфорной, акриловой кислот, исходя из их хлорангид-
ридов, как классический метод органической химии, в первую очередь,
был использован для химической характеристики этих индивидуальных
соединений [49—51]. Однако не менее удобно для получения л-изопро-
пенилфенилацетата ацилировать димер или тример л-изопропенилфено-
ла уксусным ангидридом в присутствии кислотных катализаторов с даль-
нейшим термическим или каталитическим (SiO2) разложением ди-, три-
ацилпроизводных [52]. Исходные димеры и тримеры можно получить
в процессе крекинга бис (гидроксифенил) пропана в присутствии щелочи.
Из сложных эфиров л-винилфенола известен 4-винил-2,6-ди-грет-бутил-
фенилацетат [18, 53]. Известно также силилирование я-винилфенола
триалкилгалогенсиланами [54] и 2,6-ди-грег-бутил-4-винилфенола Ν,Ν-
бис(триметилсилил) ацетамидом [18].

Описан [55] синтез 4,4'-бнс-(я-изопропенилфенокси)дифенилсульфо-
на взаимодействием л-изопропенилфенола с 4,4/-дибромдифенилсульфо-
ном в присутствии едкого натра при температуре 140° С. При этом вы-
ход целевого продукта составлял 98,5%. Простые эфиры л-винил- и
л-изопропенилфенолов обычно получают взаимодействием их феноля-
тов с соответствующими галогенпроизводными [56, 57].

Методы получения глицидиловых эфиров винил- и изопропенилфено-
лов осложнены реакциями димеризации и полимеризации как исходных
фенольных соединений, так и их глицидиловых эфиров. По этой причи-
не обычные условия получения глицидиловых эфиров фенолов, алкил-
фенолов и аллилфенолов оказываются неприемлемыми для синтеза гли-
цидиловых эфиров винил- и изопропенилфенолов. Так, например, описан
[58] способ получения глицидилового эфира аллилфенола постепенным
добавлением к кипящей смеси эпихлоргидрина (2—2,1 моль) с бензо-
лом (1,1 моль) 40—60%-ного водного раствора аллилфенолята (1 моль)
при одновременной азеотропной отгонке воды. Выход глицидилового
эфира аллилфенола достигает в этих условиях 95% в расчете на про-
реагировавший аллилфенол. В идентичных условиях, как было пока-
зано [59], выход глицидилового эфира л-изопропенилфенола не превы-
шал 80% от теоретического. Такое различие, прежде всего, объясняется
особенностью строения аллил- и изопропенилфенолов.

Если в аллилфеноле этиленовая связь не сопряжена с бензольным
кольцом, то в винил- и изопропенилфенолах сопряжение этиленовой свя-
зи с ароматической системой делает их более реакционноспособными и
склонными к полимеризации. В связи с этим, если получать глицидило-
вый эфир л-винилфенола из л-винилфенола и эпихлоргидрина в при-
сутствии щелочи, то выход его не превышает 11,1% [60].

С целью подавления полимеризации винил- и изопропенилфенолов и
их глицидиловых эфиров синтез последних более целесообразно осуще-
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ствлять в присутствии ингибиторов полимеризации (1,4-ди(нафтил-2-
амино)бензола, β-метил-о-кумаровой кислоты) [61]. Одновременно ре-
комендуется проводить синтез при большом избытке эпихлоргидрина и
в присутствии порошкообразной щелочи при температуре 90° С. Однако
даже в этих случаях выход целевых продуктов не превышает для гли-
цидилового эфира винилфенола 70%, для глицидилового эфира я-изо-
пропенилфенола 80% от теоретического.

Следует отметить, что в приведенных выше условиях (повышенная
температура, наличие в реакционной среде щелочи и фенолятов) [61]
сравнительно легко раскрывается окисное кольцо получаемого глици-
дилового эфира, при этом увеличивается выход побочных продуктов.

Приведенными данными исчерпываются имеющиеся сведения по син-
тезу глицидиловых эфиров винил- и изопропенилфенола. Дальнейшие
исследования в этом направлении должны быть направлены на нахож-
дение условий, обеспечивающих высокий выход глицидиловых эфиров
винил- и изопропенилфенолов и подавление образования побочных про-
дуктов. Значительное внимание при этом следует уделить упрощению
технологии, снижению энерго- и материалоемкости процесса, разработ-
ке условий выделения из продуктов реакции конечных эфиров с высо-
кой степенью чистоты и с высоким выходом. С учетом этих требований
в последнее время был исследован и разработан процесс синтеза гли-
цидиловых эфиров изопропенилфенолов в гомогенной среде при невы-
сокой температуре (35—60° С) с применением в качестве растворителей
одно- или двухатомных спиртов С,—С 3 . Выход целевого продукта со-
ставляет 90—98% от теории [62].

Таким образом, в литературе описано получение лишь некоторых
сложных эфиров и простых глицидиловых эфиров винил- и изопропенил-
фенолов. Эти эфиры могут быть использованы для модификации из-
вестных и синтеза новых полимерных материалов. В связи с этим раз-
работка удобных, безотходных способов получения указанных мономе-
ров на основе доступного сырья имеет важное значение.

Не менее интересным с научной и практической точек зрения явля-
ется синтез и исследование перегруппировки простых аллиловых и
сложных эфиров винил- и изопропенилфенолов. К сожалению, эти ре-
акции применительно к эфирам винил- и изопропенилфенолов до по-
следнего времени оставались вне поля зрения исследователей, несмотря
на обилие работ в области кляйзеновской перегруппировки аллиловых
эфиров [63—77] и перегруппировки Фриса сложных эфиров [78—96]
фенолов и алкилфенолов.

Лишь в начале 80-х годов появились первые работы [97, 98] по син-
тезу, а также фотоперегруппировкам и термическим перегруппировкам
аллиловых эфиров изопропенилфенолов. В этих работах были исследо-
ваны реакции я-изопропенилфенола и 2-алкил-4-изопропенилфенолов с
аллилгалогенидами в ацетоне, спирте и воде в присутствии гидроокисей
щелочных металлов и углекислого калия. Разработаны условия (тем-
пература 50° С, молярное соотношение я-изопропенилфенол : аллилгало-
г е н и д — 1 : 4) синтеза новых полифункциональных мономеров-—аллило-
вых эфиров я-изопропенилфенола и 2-алкил-4-изопропенилфенолов с
выходом 96,6—85% от теоретического. Показано, что аллиловый эфир
я-изопропенилфенола как при нагревании (180—240°С), так и под дей-
ствием УФ-облучения подвергается, главным образом, кляйзеновской
перегруппировке с образованием нового полифункционального мономе-
р а — 2-аллил-4-изопропенилфенола с выходом 95% от теоретического.

Самостоятельный интерес представляют продукты гидросилилирова-
ния я-изопропенилфенилацетата по кратной связи [99]:

ОСОСНз ОСОСНз

/к А
+ HSici2CH3

 H ' p t o < ^

Н3С—С=СН2 Н 3С—СН—

10· 1907



Силилпроизводное — [2- (4-ацетоксифенил) пропил] метилдихлорсилан
можно использовать в качестве исходного для получения гидроксифе-
нилсодержащих силоксанов [99] по схеме:
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Полученные олигосилоксаны легко отверждаются в присутствии отвер-
дителей по типу фенолформальдегидных олигомеров новолачного типа
[100].

IV. ОЛИГОМЕРИЗАЦИЯ, ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
ВИНИЛФЕНОЛОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Определенный практический интерес представляют работы, посвя-
щенные олигомеризации, полимеризации и сополимеризации винилфено-
лов и их производных.

Обычно эти мономеры легко димеризуются, несмотря на возмож-
ность ингибирующего действия фенольного гидроксила. Например, са-
мопроизвольная димеризация и-пропенилфенола (анола) при хранении
[101] сопровождается образованием продукта, условно называемого
«полианолом», являющегося синтетическим аналогом женского полово-
го гормона [102].
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Винилфенолы легко димеризуются и тримеризуются при нагревании,
а также в присутствии кислотных катализаторов [103—105]. В качестве
катализаторов димеризации изопропенилфенолов (в частности, ж-изо-
мера) предложены [105]: H2SO4, A1C13, PCI,, C6H5SO3H, C1CH2COOH,
SnCl4 и BF3-O(C2H5)2· Димеризация протекает при температуре ПО—
130° С. Полученный димер можно выделять перегонкой в вакууме. Кри-
сталлический димер используют для получения эпоксидных или ново-
лачных смол [105].

Твердофазная олигомеризация «-изопропенилфенола под действием
УФ- и γ-излучений приводит с небольшим выходом (5—10%) к олиго-
мерам с молекулярной массой 500—700 [106].

Димеры «-изопропенилфенола и его алкилпроизводные:
(СН3)а С—СН2—С=СН2

\ /
I

он

\
R

\ / \
1 R

ОН

где R — галоген или алкильный радикал, а также продукты их гидри-
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рования при взаимодействии с фосгеном образуют термопластичные по-
ликарбонаты общей формулы — [ — С (О) О—X—О—]„, где X — остаток
димера или гидрированного димера [107].

Димеризация я- и о-изопропенилфенолов приводит к образованию
следующих линейных и циклических димеров: 4-метил-2,4-б«с-(4-гид-
роксифенил) -пентена-2, 4-метил-2,4-бмс- (4-гидроксифенил) -пентена-1,
4-метил-2,4-быс- (2-гидроксифенил) -пентена-1, 4-метил-2,4-бнс- (2-гидро-
ксифенил) -пентена-2, 1,3,3-триметил-1- (4-гидроксифенил) индан-ола-6 и
2,4,4-триметил-2-гидроксифлавана [23].

Линейные димеры я-изопропенилфенола с высоким выходом полу-
чаются при крекинге дифенилолпропана в присутствии щелочи [108].
Они могут служить сырьем для получения термопластичных и термо-
реактивных композиций. В частности, димеры я-изопропенилфенола ис-
пользуются для модификации фенольных и алкидных смол [109].

Смесь димеров, тримеров, тетрамеров и других олигомеров получа-
ют олигомеризацией Λί-изопропенилфенола в присутствии кислот или
без них при температуре 135—230° С. В смеси содержится около 50%
димеров и 30% тримеров [110]. В качестве катализаторов олигомери-
зации лг-изопропенилфенола рекомендованы также BF3 и алкилбензол-
сульфокислота. В их присутствии при температурах ниже 20° С образу-
ются, главным образом, три-, тетра-, пента- и гексамеры, используемые
в производстве эпоксидных новолачных смол с повышенной механиче-
ской прочностью [111, 112].

Линейные тримеры я-изопропенилфенола получены деполимеризаци-
ей его линейных полимеров, а также смеси димера и полимера я-изо-
пропенилфенола в среде органического растворителя и в присутствии
кислотных катализаторов при 0—100°С [113, 114]. Эти тримеры ис-
пользуются для получения термореактивных смол и в качестве вулка-
низирующего агента для эпоксидных смол.

Для получения олигомеров я-изопропенилфенола с молекулярной
массой 500—600 лучше всего использовать его полимеризацию в при-
сутствии иода в бензоле при температуре 30° С. За 40 ч конверсия я-
изопропенилфенола достигает 79,3% [115]. Полученные олигомеры мо-
гут быть использованы в составах клеев, при получении ионообменных
смол и высокомолекулярных водорастворимых соединений.

Для получения полимеров с относительно небольшой молекулярной
массой изопропенилфенолы можно предварительно вводить в реакции с
малеиновым ангидридом [116] и другими ненасыщенными соединения-
ми. Аналогично реагирует с малеиновым ангидридом и пропенилфенол
[117]. Так, о-пропенилфенол при конденсации с малеиновым ангидри-
дом образует аддукт с т. пл. 308—312° С, растворяющийся в спирте. В тех
же условиях я-пропенилфенол образует хорошо отделяемый продукт с
т. пл. 113—114° С, который идентифицирован как я-пропенилфениловый
моноэфир малеиновой кислоты [117].

я-Изопропенилфенол и его олигомеры применяют для синтеза моди-
фицированных фенолформальдегидных смол, используемых в производ-
стве слоистых пластиков. Для этих целей я-изопропенилфенол и его
олигомеры предварительно конденсируют с ненасыщенными раститель-
ными маслами, затем полученные продукты в смеси с другими феноль-
ными соединениями конденсируют с формальдегидом [118—128].

Композиции на основе я-изопропенилфенольного соединения (состоя-
щего из я-изопропенилфенола и его олигомеров) и соединений из груп-
пы линейных ненасыщенных кислот, жиров и масел, полидиенов, про-
дуктов их «малеинизирования» применяются в качестве коррозионно- и
водостойких покрытий [115].

Интерес вызывают вопросы, касающиеся гомополимеризации винил-
фенолов. Этой проблеме в литературе также уделено достаточно внима-
ния. Изучена [53] полимеризация я-винилфенола в присутствии ради-
кальных инициаторов, катионных и анионных катализаторов с получе-
нием олигомеров. Для синтеза поливинилфенола необходимо проводить
предварительно полимеризацию я-винилфенилацетата с последующим
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омылением полученного поли-я-винилфенилацетата 10%-ным раствором
гидроокиси натрия, содержащим 5—10% спирта. Температура стекло-
вания образующегося поливинилфенола 170—180° С.

При полимеризации 2-метокси-4-винилфенола в атмосфере азота в
темноте получены ди-, три-, гетра- и олигомеры с я > 4 ; выходы состав-
ляют 33, 13,4, 11 и 42,6% соответственно. Авторами работы [130] пока-
зано, что в присутствии азо-бме-изобутиронитрила реакция полимериза-
ции имеет первый порядок по инициатору; предполагается, что олиго-
мер образуется по катионному механизму вследствие влияния кислого
фенольного гидроксила.

Радикальная полимеризация винилфенола в присутствии кислорода
воздуха приводит к получению окрашенных в темный цвет полимеров
[131]. Для получения бесцветных поливинилфенолов рекомендуют вести
ироцесс в отсутствие кислорода [132]. Полученные бесцветные поливи-
нилфенолы пригодны для проведения этерификации и получения пресс-
порошков и лаков.

Поли-я-винилфенол также легко сшивается формальдегидом и гек-
саметилентетрамином, образуя тонкие пленки [133]. Изучена также
полимеризация га-винилфенола в присутствии BF3-O(C2H5)2, BF3, A1C13,
SnCl4, VOC13, А1(С2Н5)2С1 и т. п. в среде алифатических или ароматиче-
ских нитрилов и хлористого метилена. Молекулярная масса полученно-
го поли-л-винилфенола достигает 116—530 тыс., причем применение
нитрилов в качестве растворителей позволяет получать полимеры с мак-
симальной молекулярной массой [134, 135].

Сравнительно низкомолекулярный поли-я-винилфенол (молекуляр-
ная масса 7 тыс.) получают полимеризацией л-винилфенола в присутст-
вии Р2ОЙ, HF, H2SO4, H3PO4, HC1, галогенидов В, Sb, Fe, Те, Sn, Ti, Bi,
In [136, 137].

Сравнительный дифференциальный термический анализ полистирола,
поли-я-вйнилфенола, поли-З-метокси-4-винилфенола и их ацетатов пока-
зал [138], что все исследованные образцы устойчивы до 297—327° С, при-
чем по температуре начала деструкции эти полимеры не отличаются от
полистирола. Энергия активации распада поли-л-винилфенилацетата
наибольшая (70 ккал/моль), а поли-га-винилфенола наименьшая
(40 ккал/моль). Для поли-З-метокси-4-винилфенола энергия активации
распада составляет 53 ккал/моль. Температура стеклования повышается

О
/

на 10—50° С при введении групп ОН и СН3—С—О в я-положение бен-
зольного ядра относительно полимерной цепи, в то время как введение

О

II
СН3—С—О группы в л-положение приводит к снижению температуры
стеклования. Такое различие в температурах стеклования объясняется
наличием водородных связей и ограничением молекулярной подвижно-
сти в случае поли-я-винилфенола [138].

Фосфорсодержащий поли-я-винилфенол получен взаимодействием
бромированного поли-л-винилфенола с Р(ОСН3)3 [139]. Полученный
фосфорсодержащий полимер используют для придания огнестойкости
термопластичным и термореактивным полимерным композициям.

Поли-л-винилфенол используется в составе полимерных композиций,
применяемых в качестве клеев, герметиков, сшивающих агентов, а так-
же в производстве слоистых и формованных материалов [140].

С 1984 г. в США производится поливинилфенол под торговым назва-
нием Resin-M и Resin-MB по лицензии Японии с годовой производитель-
ностью 400 τ в год. Эти линейные высокомолекулярные порошки нахо-
дят широкое применение в качестве отвердителей, светочувствительных
материалов, ингибиторов горения, агентов для придания электропровод-
ности [141 ].

Исследована также сополимеризация винилфенолов с различными
мономерами. Так, сополимеризация с бутадиеном, изопреном и хлоро-
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преном в эмульсии, блоке [142] и в растворе [143] в отсутствие кисло-
рода приводит к получению светлого сополимера, способного вулкани-
зоваться за счет остаточных двойных связей или же через реакцию по-
ликонденсации с альдегидами. Такие сополимеры пригодны для исполь-
зования в литьевых композициях, лаках и в качестве сшивающих ком-
понентов.

Описан [144, 145] синтез сополимеров винилфенолов с циклопента-
диеном в присутствии H2SO4, HC1, SnCl2, BF3, POC13, BF3-O(C2H5)2. По-
казана [122] также возможность использования в качестве инициаторов
этой реакции органических перекисей, которые оказались, однако, менее
эффективными. В работе [146] изучена радикальная сополимеризация
бензилметакрилата с фениловым эфиром n-винилфенола и определены
константы сополимеризации. В целях получения термореактивного про-
дукта, устойчивого к воде, щелочи, кислоте, рекомендуют вести сополи-
меризацию винилфенолов со стиролом, метилстиролом, акриловыми про-
изводными, N-винилпиперидином, аллильными производными, с после-
дующей обработкой полученных сополимеров альдегидами в спиртоще-
лочной среде [147].

Исследования [148] полимеризации и сополимеризации 2,6-ди-грет-
бутилзамещенных производных n-винилфенола, я-изопропенилфенола и
я-изопропениланизола со стиролом показали, что последние два мономе-
ра легко полимеризуются и сополимеризуются в присутствии
BF3-O(C2H5)2, TiCl4, A1(C2H5)3, образуя полимеры и сополимеры с моле-
кулярной массой 3900—15 000. В зависимости от соотношения мономеров
получаются растворимые, частично растворимые и полностью нераство-
римые сополимеры стирола или α-метилстирола. Выход полимеров (со-
полимеров) колеблется от 1 до 37%. Определены константы сополимери-
зации для следующих пар мономеров: 2,6-ди-трет-бутил-4-винилфенол
(ri = 3,4), стирол (г, = 0,046); 2,6-ди-трег-бутил-4-изопропенилфенол
(rl = \), стирол (г2 = 0,076). В случае сополимеризации 2,6-ди-трет- бутил-
4-винилфенола (10,5%) с этиленом или пропиленом (89,5%) в присутст-
вии TiCl4, A1(C2H5)3 получаются растворимые сополимеры.

Сополимеры винил- и изопропенилфенолов с винилароматическими
мономерами рекомендованы [149, 150] в качестве отвердителей эпоксид-
ных смол в сочетании с ангидридными отвердителями. Отвержденные
композиции характеризуются улучшенными механической прочностью,
термостабильностью, диэлектрическими свойствами и устойчивостью к
воздействию влаги и щелочей.

Сополимеризация 2-метокси-4-винилфенола с фторированными акри-
ловыми мономерами в ацетоне при 60° С в присутствии азо-бцс-изобути-
ронитрила позволяет получать сополимеры, характеризующиеся повы-
шенной водо- и маслоустойчивостью [151].

Для получения полимеров и сополимеров винилфенолов могут быть
также использованы и различные эфиры винилфенола. Интересный спо-
соб получения ионообменных смол, способных к хелатообразованию, опи-
сан в английском патенте [152]. В этом случае эфир винилфенола (п-
винилфенилацетат) сополимеризуют с дивинильными соединениями
(дивинилбензол, дивиниловый эфир и т. д.) Полученный продукт гидро-
лизуют и в образовавшиеся «сшитые» поливинилфенолы вводят функ-
циональные группы NO2, NH2, COOH, SO3H, CH2C12 и др.

«Сшитые» поливинилфенолы, содержащие в фенольном ядре
AsO(OH)2-rpynnbi, получаемые при взаимодействии «сшитого» поливи-
нилфенола с диазотированной арсениловой кислотой или диазотирова-
нием поливиниламинофенола с последующим действием арсенитом на-
трия, могут быть использованы для извлечения урана из разбавленных
растворов [153].

Полимеризация глицидилового эфира гс-винилфенола в массе при-
водит к смоле с характеристической вязкостью 0,81 дл/г (в диоксане при
30° С) [60]. Глицидиловый эфир n-винилфенола и его полимер исполь-
зуют для литых изделий.
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Полимеризацией аллиловых эфиров о- и я-винилфенолов в присутст-
вии BF3-O(C2H5)2 или перекиси бензоила получены растворимые поли-
меры [154]. При полимеризации в присутствии азо-быс-изобутиронитри-
ла в разбавленном растворе образуется растворимый полимер, в кон-
центрированном растворе — нерастворимый полимер с поперечными
связями. Также успешно проведена сополимеризация этих мономеров с
этилвиниловым эфиром и стиролом при использовании в качестве ката-
лизатора BF3-O(iC2H5)2· Для полимеров, полученных полимеризацией
аллилового эфира я-винилфенола, возможны также перегруппировка
Кляйзена, поперечное связывание, вызываемое радикальными инициа-
торами, и образование эпоксидов при действии C6HS—СОООН [154].

Сополимеры винилфенолов служат также исходным материалом в
синтезе носителей для катализаторов олигомеризации непредельных уг-
леводородов. Так, полимерные носители с высокой набухаемостью в уг-
леводородных растворителях, пониженной гигроскопичностью и увели-
ченной стабильностью получают [155] обработкой ОН-содержащих сопо-
лимеров стирола с винилфенолами или с их глицидиловыми эфирами
соединениями трехвалентного фосфора в органических растворителях
при 20—110° С. Полученные носители содержат группы, способные к
комплексообразованию с соединением переходного металла, в котором
центральный атом или координационно не насыщен, или связан с други-
ми подвижными лигандами, легко вытесняемыми.

Процессы полимеризации и сополимеризации изопропенил- и пропе-
нилфенолов исследованы в значительно меньшей степени, чем винилфе-
нолов. Так, изучена [156] сополимеризация я-изопропенилфенола (ПИФ)
с бутадиеном, изопреном, винилацетатом, метилметакрилатом, акрило-
нитрилом, метилакрилатом, этилакрилатом, стиролом в присутствии
азо-бис-изобутиронитрила при температуре 60° С. С бутадиеном, изопре-
ном и винилацетатом высокомолекулярные сополимеры не получаются.
В остальных случаях образуются сополимеры с молекулярной массой
8000—50 000. С акрилонитрилом и метилакрилатом я-изопропенилфенол
образует чередующиеся сополимеры. Во всех случаях с увеличением мо-
лекулярной доли я-изопропенилфенола в смеси мономеров скорость со-
полимеризации падает. Сомономеры по активности размещаются в ряд:
акр илонитрил> метил акрилат>этилакрилат>метилметакрилат. Для
пар ПИФ — акрилонитрил, ПИФ — метилакрилат и ПИФ — этилакри-
лат, ПИФ — стирол определены константы сополимеризации тк и г,, ко-
торые равны, соответственно: 0,07 и 0,02; 0,28 и 0,12; 0,65 и 0,92.

Описан [157] способ получения сополимеров я-изопропенилфенола со
стиролом и акрилонитрилом в растворе при использовании в качестве
катализаторов кислот Льюиса, например, А1С13, ZnCl2 или же минераль-
ных кислот (H,SOJ в количестве 0,001—5% от веса мономеров. Сополи-
меры имеют молекулярную массу 500—2000 и хорошо растворяются во
многих органических растворителях, растворах щелочей. Они пригодны
для производства лаков и пластмасс.

Оценена [158, 159] реакционная способность я-изопропенилфенил-
ацетата в свободно-радикальной сополимеризации с бутадиеном. В этом
случае определены константы сополимеризации я-изопропенилфенилаце-
тата с бутадиеном спектрофотометрическим и радиометрическим мето-
дами (при 60—80° С). Вычислены факторы активности Q и е для я-изо-
пропенилфенилацетата.

В работах [160, 161] описан синтез сополимеров о- или я-изопропенил-
фенола и 2-алкмл-4-изопропенилфенолов со стиролом, малеиновым ан-
гидридом и акрилонитрилом в присутствии перекиси грег-бутила (ПТБ)
и динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК). При соотношении изопро-
пенилфенола к малеиновому ангидриду 1 : 1 и изопропенилфенола к ак-
рилонитрилу 1 :2 (температура 80 и 140° С) 1выход соолигомеров состав-
ляет 37—49% и 92—96% соответственно.

Соолигомеризация 1—30% я-изопропенилфенола с 70—99% стирола
в присутствии 0,1—0,2% ПТБ при температуре 140° С завершается за
30 час. Выход соолигомеров составляет 93—99%. Увеличение количества
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изопропенилфенолов в исходной смеси мономеров замедляет скорость
сополимеризации и приводит к получению сополимеров с пониженными
температурой размягчения и характеристической вязкостью.

Одним из перспективных направлений применения соолигомеров изо-
пропенилфенолов со стиролом, малеиновым ангидридом и акрилонит-
рилом является использование их в качестве отвердителей промышлен-
ных эпоксидиановых смол. Фенольный гидроксил и ангидридная группа
в соолигомерах легко вступают во взаимодействие с окисным кольцом и
ОН-группой эпоксидиановой смолы, и в результате такого взаимодейст-
вия образуется продукт отверждения с повышенной теплостойкостью,
адгезионной прочностью и т. д. [149].

Хорошо сополимеризуются аллиловый эфир л-изопропенилфенола со
стиролом в блоке и в растворе (в этилбензоле) в присутствии ПТБ в ка-
честве инициатора [162]. Сополимеризация в блоке осложнена образо-
ванием гель-фракции, выход которой растет с повышением температуры,
количества аллилового эфира, л-изопропенилфенола и инициатора в ис-
ходной смеси мономеров. Сополимеризация в этилбензоле протекает
гладко с практически полной конверсией мономеров. В случае соолиго-
меризации в растворе этиленовая связь изопропенильной группы имеет
более высокую реакционную способность, чем аллилоксигруппы, благо-
даря чему становится возможным селективный синтез соолигомеров, со-
держащих реакционноспособные аллилоксигруппы [163, 164]. Исследова-
ния закономерности термического структурирования соолигомеров, со-
держащих 10, 20, 30% звеньев аллилового эфира л-изопропенилфенола,
показали, что их термическое отверждение при 180—240° С протекает с
раскрытием этиленовой связи аллильных групп. Покрытия на базе ука-
занных сополимеров имеют повышенную УФ- и термоокислительную ус-
тойчивость, адгезионную прочность на удар и эластичность.

В работе [165] изучен процесс сополимеризации глицидилового эфи-
ра я-изопропенилфенола со стиролом и акрилонитрилом в блоке в при-
сутствии ПТБ и ДАК. Константы сополимеризации для сополимера сти-
рола (г4) и глицидилового эфира л-изопропенилфенола (г2): г4 = 2,42±
±0,78; r , ^ 0 .

Сополимеры глицидилового эфира л-изопропенилфенола со стиролом
легко отверждаются полиэтиленполиамином, ηαρα-фенилендиамином,
малеиновым и фталевым ангидридами, а также термически и под дей-
ствием УФ-облучения. Потеря веса «сшитых» сополимеров при темпера-
туре 250° С за 24 ч зависит от состава продукта и колеблется в пределах
10—30% (в случае полистирола 38—40%) [166].

При взаимодействии с эпихлоргидрином из соолигомеров л-изопропе-
нилфенола или 2-мстил-4-изопропенилфенола со стиролом и акрилони-
трилом получен реакционноспособный олигомер, содержащий одновре-
менно окисное кольцо и фенольный гидроксил [167].

Введением звеньев глицидиловых эфиров изопропенилфенолов в по-
листирольную цепь, с последующим их термическим отверждением, мож-
но повысить тепло- н термостойкость указанных пластиков. Хорошо со-
олигомеризуется глицидиловый эфир л-изопропенилфенола с малеиновым
ангидридом и стиролом в присутствии инициатора ДАК и без него [168].
Соолигомеризация глицидилового эфира л-изопропенилфенола с малеи-
новым ангидридом (1:1) и смесью малеинового ангидрида и стирола
(1:2:1) как в блоке, так и в растворе (в кетонах) при температуре
60° С протекает с промежуточным образованием КПЗ и приводит к по-
лучению, соответственно, двойных и тройных соолигомеров с чередую-
щимися звеньями мономеров. Указанные соолигомеры в присутствии
влаги, а также аминов при температуре 100—180° С легко отверждаются
с раскрытием содержащихся в соолигомере ангидридных и эпоксидных
групп. Покрытия на основе этих соолигомеров до и после отверждения
характеризуются, соответственно, прочностью на удар 10 и 50 кГс/см2,
эластичностью 1 и 10 мм, твердостью 0,72 и 0,9, адгезионной прочностью
4,0 и 89,9 кГс/см2.
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В работе [169] приведены результаты по сополимеризации л-изопро-
пенилфенилацетата и л-изопропенилфенилбензоата со стиролом в блоке
в присутствии ПТБ. Под действием УФ-облучения происходит перегруп-
пировка Фриса в звеньях сложных эфиров n-изопропенилфенола поли-
мерной цепи с образованием гидроксиацетофеноновых или гидроксибен-
зофеноновых группировок, что увеличивает светостойкость сополимеров.
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Известен также способ [170] модификации сополимера л-изопропе-
нилфенола и стирола (гидроксильный индекс 112—116) глицидиловым
эфиром л-изопропенилфенола в присутствии гидроокиси натрия. Моди-
фицированная смола желтого цвета размягчается при 85° С и раство-
рима в большинстве органических растворителей. Для модификации
свойств, в частности, для повышения теплостойкости полистирола, в ка-
честве сомономера-модификатора рекомендован диизопропенилдифени-
ловый эфир [171]. Предложено [172] также использовать линейный
гомополимер л-изопропенилфенола и эпоксидные смолы для получения
термореактивных полимерных материалов, обладающих высокой тепло-
стойкостью и хемостойкостью.

В патенте [173] предлагается способ получения «сшитых» сополиме-
ров (теплостойкость по Мартену 87°, прочность на изгиб по Динстату
976 кг/см2, удельная ударная вязкость 4,3 кг/см2 и твердость 1415 кг/см2)
сополимеризацией ^ 9 5 % винилового мономера (например, стирола) с
5% тетрафункционального мономера, получающегося при взаимодейст-
вии 2 молей глицидилового эфира л-пропенилфенола с 1 молем бис-фе-
нола:

ОН СНз

РТ4 ГХ1 /У \ s Г\ ОХЛ ΓΊ-Γ CU Г\ /У \ч Г1 /7 \ч С\ Г"Т4 РТД

CH3 СН3 ОН

—сн 2 —о—^ ^ — с н = с н — с н 3

Экранированные производные винилфенолов, в частности 2,6-ди-трег-
бутил-4-винилфенола и 2,6-ди-грег-бутил-4-изопропенилфенола пред-
ставляют интерес для синтеза высокомолекулярных антиоксидантов со-
полимеризацией их с другими мономерами [174]. Димеры 2,6-диалкил-
4-изопропенилфенолов и их соли могут быть использованы также в
качестве антиоксидантов каучуков и масел [175].

На основе полипропилена и поли-трет-бутил-л-винилфенола получена
~ —СН—СН2

R I С (СНз)з
ОН

R=H, mpem-бутил
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композиция с повышенной стабильностью к действию окислителей [176].
Для повышения стабильности полимеров стирола, винилацетата, винил-
хлорида, метилакрилата, акрилонитрила, бутадиена предложено [177]
сополимеризовать последние с непредельными соединениями ряда прост-
ранственно-затрудненных фенолов:

ОН ОН

(СН3)3СЧ I /С(СН8)э (СН 3 ) 3 С Ч 1 /С(СН3)з

у о
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Реакции проводят под высоким давлением в присутствии 0,5% азо
бис-изобутиронитрила в растворе в толуоле. Фенольные соединения ис-
пользуют в количествах около 3%.

V. ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ ВИНИЛФЕНОЛОВ С АЛЬДЕГИДАМИ

Алкенилфенолальдегидные смолы, в отличие от фенол- или алкилфе-
нолальдегидных смол, способны отверждаться через алкенильные груп-
пы без выделения или с небольшим выделением летучих продуктов. Кро-
ме того, они могут быть структурированы виниловыми мономерами с
получением «сшитых» сополимеров с улучшенными водостойкостью, хе-
мостойкостью, диэлектрическими свойствами. Близкими свойствами об-
ладают и аллилфенолформальдегидные смолы. Так, способные к терми-
ческому отверждению при 180—250° С аллилфенолформальдегидные
смолы были получены путем аллилиро-вания новолачной фенолформаль-
депидной смолы и полимеризации аллилового эфира 2,6-дигидроксиме-
тил-я-крезола с последующей термической перегруппировкой полиалли-
ловых эфиров [178—180]. Процесс сшивания аллилфенолформальдегид-
ных смол изучен также с применением сшивающих мономеров (стирол,
α-метилстирол, акрилонитрил, 2-метил-4-винилпиридин) в присутствии
катионных катализаторов [180]. Показано, что сополимеризация алли-
лового эфира новолака в присутствии катионных катализаторов проте-
кает гладко и с достаточно высокой скоростью, в то время как под
действием свободно-радикальных инициаторов реакция либо не идет,
либо характеризуется низкой завершенностью.

Синтезированы также поликонденсационные смолы с применением
о-аллилфенола [126], транс-оксиметилфенилаллилового эфира [181] и
кардонола (одноатомного фенола с боковй цепью Си, содержащей двой-
ные связи в .мета-положении), полученного отгонкой масла семян Ana-
car dium occidentale [182].

Аллиловые смолы имеют высокую термо-, влаго- и хемостойкость,
низкую токсичность и используются в качестве слоистого и прессовоч-
ного материала, а также в виде лакового покрытия [183, 184].

В отличие от аллилфенолформальдегидных смол, винил- и изопропе-
нилфенолформальдегидные смолы легко отверждаются по свободнора-
дикальному механизму при более низких температурах.

Описан [185—187] способ получения винил- и изопропенилфенол-
формальдегидных смол поликонденсацией лг-винилфенола, о- и л-изо-
пропенилфенолов с формальдегидом. Полученная ненасыщенная смола
способна легко отверждаться и может применяться в масляных изоля-
ционных лаках для изготовления пресспорошков и адгезивов.

Поликонденсацией n-изопропенилфенола или его олигомера с форм-
альдегидом, в присутствии кислотного катализатора получают смолу с
улучшенной гибкостью (без ухудшения ее электрических свойств), термо-
и хемостойкостью, стабильностью размеров; эта смола служит связую-
щим в производстве слоистых электроизоляционных материалов [188].

Конденсация га-изопропенилфенола или его димера с формальдегидом
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может происходить в присутствии оснований [189], например 28%-ного
водного раствора аммиака, при температуре 95° С. Слоистый пластик,
полученный с применением синтезированной смолы, характеризуется бо-
лее высокими объемными и поверхностными сопротивлениями (4,5-1012),
по сравнению с обычной фенолформальдегидной смолой (109—1010).

Этими работами и ограничиваются имеющиеся в литературе сведения
о поликонденсации винил- и изопропенилфенолформальдегидных смол.
Таким образом, в настящее время далеко не полностью использованы
имеющиеся возможности синтеза алкенилфенолформальдегидных смол
реакцией поликонденсации. Научный и практический интерес представ-
ляет также синтез /г-алкилфенолформальдегидных и мочевиноформаль-
дегидных смол, модифицированных винил- и изоиропенилфенолами.

Из вышеизложенного литературного материала можно заключить,
что химия винил- и изопропенилфенолов за последние годы интенсивно
развивается как в направлении создания эффективных процессов их по-
лучения, так и в направлении исследования их олигомеризации, гомо-,
сополимеризации и поликонденсации. С учетом различия в реакционной
способности этиленовой связи, фенольного гидроксила, эфирных и других
функциональных групп определенные успехи достигнуты в области син-
теза новых и модификации существующих олигомеров и полимеров с
применением этих полифункциональных мономеров. Особенно следует
отметить успехи в области создания ненасыщенных фенолформальдегид-
ных олигомеров, отверждающихся без выделения летучих продуктов, са-
мостабилизирующихся сополимеров и новых композиционных материа-
лов, характеризующихся улучшенными физико-механическими и ди-
электрическими свойствами.
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