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appankeepat son labohCCtohe. Je nLun tteconnainanvz;t d ' avoh  accepzé de 
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I N T R O D U C T I O N  



La c h i m i e  d e s  P o l y p h o s p h a z è n e s ,  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e  m o t i f  s t r u c t u r a l  

f N c= \+ , a  c o n n u  un d é v e l o p p e m e n t  c o n s i d é r a b l e  d e p u i s  u n e  q u i n z a i n e  d ' a n -  
n  

n é e s ,  e n  p a r t i c u l i e r  d e p u i s  l e  moment où l ' o n  a  r é u s s i  à p r é p a r e r  les P o l y c h l o -  

r o p h o s p h a z è n e s  l i n é a i r e s  p u r s  avec un r e n d e m e n t  a p p r é c i a b l e .  En e f f e t ,  ces 

p o l y m è r e s ,  p a r  s u b s t i t u t i o n  o n t  c o n d u i t  à t o u t e  u n e  gamme d e  m a t é r i a u x  a u x  

p r o p r i é t é s  e x c e p t i o n n e l l e s .  

Le  p r e m i e r  terme d e  l a  sér ie  d e s  P o l y c h l o r o p h o s p h a z è n e s  l i n é a i r e s  d e  

f o r m u l e  g é n é r a l e  c14pf N=;Pc~~-)-  C l  es t  1'Heptachlorodiphosphazène a u q u e l  
n  + - 

on a t t r i b u e  l a  f o r m u l e  i o n i q u e  ( C l  P  ;i N -. PC13) C l  :IP2NCl7I o u ,  
3 

f - 
c o r r e s p o n d a n t  a u  même c a t i o n  ( C l  P- N i PC1 1 PCls  :(P3NC1 1. 3 3 1 2  

Mais l e  h a u t  p o l y m è r e  l i n é a i r e  p e u t  ê t re  c o n s i d é r é  a u s s i  comme é t a n t  

f o r m u l é  ClZ[O1P--6N=PCl2+ C l  e t  d a n s  ce c a s  l e  p r e m i e r  terme d e  l a  sér ie  es t  
n  

C12(01P-N=PC13 : [P2NOC151 . 

C e s  t r o i s  "monomères" s o n t  d ' u n  a c c é s  f a c Y l e  e t  l ' o n  p o u v a i t  se p o s e r  

l a  q u e s t i o n  d e  s a v o i r  s i  c o n t r a i r e m e n t  à l a  c l a s s i q u e  de+N=PCl+ 
n  

à p a r t i r  d u  T r i m è r e  c y l i q u e  (NPClZl3.  on n e  p o u v a i t  u t i l i s e r  ces monomères l i n é -  

a i r e s  s o i t  p o u r  a c c é d e r  a u x  polydichlorophosphazènes l i n é a i r e s ,  s o i t  à d e s  p o l y -  

mères m i x t e s  c o m p r e n a n t  d e s  s é q u e n c e s  o r g a n i q u e s ,  e n  u t i l i s a n t  a i n s i  a u  mieux  

l e  p o u v o i r  r e t a r d a t e u r  d e  f l a m m e  e t  a n t i - c o m b u s t i o n  d u  s q u e l e t t e  p h o s p h a z è n e .  

Le p r é s e n t  t r a v a i l  s ' e s t  i n t e r e s s é  à ce t y p e  d e  p r o b l è m e  e t  l ' a r t i c u l a -  

- t i o n  d u  mémoi re  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

A p r è s  un a v a n t  p r o p o s  q u i  c o m p o r t e  q u e l q u e s  r a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s  

e t  les  d o n n é e s  e x p é r i m e n t a l e s  g é n é r a l e s ,  l e  p r e m i e r  c h a p i t r e  es t  c o n s a c r é  à l a  

s y n t h é s e  d e  P o l y c h l o r o p h o s p h a z è n e s  à p a r t i r  d e  P  NClI2 e t  d ' h e x a m é t h y l d i s i l a z a n e  
3 

e n  n o u s  i n s p i r a n t  d ' u n e  m é t h o d e  d ' a l l o n g e m e n t  p a s  à p a s  d e  l a  c h a i n e  p a r t a n t  



-Après  a v o i r  s u g g é r e  une a m é l i o r a t i o n  d e  l a  p r é p a r a t i o n  d e  P N C 1  nous 3 12' 

avons  é t u d i é  d ' abord  son  h y d r o l y s e  pu i sque  chaque f o i s  que  l o s  s o l - ~ a n t s  u t i l i s é s  

n ' é t a i e n t  pas  soigneusement  d é s s é c h é s  l e  s o l i d e  é t a i t  s o u i l l é  d e  f a i b l e s  q u a n t i t é s  

d e  P2NOC15. 

C e t t e  h y d r o l y s e  a  é t é  f a i t e  dans  u n  c o u r a n t  d ' a z o t e  s a t u r é  d e  vapeur  

d ' e a u  ou en a j o u t a n t  d e  l ' e a u  l i q u i d e  g o u t t e  2 g o u t t e .  

La r g a c t i o n  a v e c  l ' h e x a m é t h y l d i z i l a z a n e  a  é t é  r é a l i s é e  a v e c  d e s  r a p p o r t s  

m o l a i r e s  : P2NOC15 / H.M.D.S. = 2 e t  1 . E l l e  c o n d u i t  b i e n  à des  po lych lo rophos -  

phazènes  mais e l l e  n ' e s t  p a s  s é l e c t i v e ,  donnant  à l a  f o i s  d e s  o l igomères  c y c l i -  

ques  e t  l i n é a i r e s  e t  d e s  polymères p l u s  longs .  

Le deuxi&me c h a p i t r e  s ' i n t e r e s s e  à l a  po lycondensa t ion  d e  PsNOC1 5  ' 

E f f e c t u é e  à p r e s s i o n  a tmosphér ique  e n t r e  250 e t  290' C, e l l e  c o n d u i t  à d e s  

p o l y d i c h l o r o p h o s p h a z è n e s  d e  longueur  v a r i a b l e  à v o l o n t é ,  a v e c  un f o r t  d e g r é  d e  po- 

- l y d i s p e r s i t é ,  ritais s a n s  l i m i t a t i o n  semble t-il v e r s  ].es h a u t s  p o i d s  molécu- 

l a i r e s .  Ce p rocédé  e s t  b i e n  moins cou teux  e t  b i e n  p l u s  s o ~ p l e  que l a  p r é p a r a -  

t i o n  c l a s s i q u e  à p a r t i r  d e  1'hexachlorocyclotriphosphazène (r.JPC1 i 2  3' 

Oans l e  c h a p i t r e  III nous env i sageons  l a  r é a c t i o n  de  P  NOC15 s u r  le  
2 

Tet rahydrufuranne  à 30 e t  60° C .  Les p r o p o r t i o n s  m o l é c u l a i r e s  d e s  r é a c t i f s  

s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  1 /103,  1/3 e t  1/1. Dans l e  p r e m i e r  c a s  P2NOC15 e s t  un 

i n i t i a t e u r  d 'uno r é a c t i o n  d e  p o l y m é r i s a t i o n  c a t i o n i q u e  du T.H.F. . Oans l e  

2e  e t  l e  3e c a s ,  s a n s  p o u v o i r  é v i t e r  l a  r é a c t i o n  d e  p o l y m é r i ç a t i o n ,  on 

forme e s s e n t i e l l e m e n t  l e  N d i  ~ d i c h l o r o p h o ~ p l i o r ~ l )  c h l ~ r o b u t y  l i n i d e .  



A V A N T  P R O P O S  



1 - RAPPELS BIBLIOGRAPkIIQUES 

A- Les  chlcrophosphazènes  l i n é a i r e s  P  N C 1  P2NC17 e t  P NOC15 : 
3 12' 2 

Une abondante  l i t t é r a t u r e c o u v r e  l e s  données  s u r  l e s c h l o r o p h o s p h a -  

z?&-~cs c y c l i q u e s  (11 (21.  La c o n n a i s s a n c e  d e s  t e r m e s  l i n é a i r e s  est souven t  

p l u s  r g c e n t e ,  d ' a u t r e  p a r t  l e  p r é s e n t  t r a v a i l  y é t a n t  c o n s a c r é ,  i l  nous a  

semhl6 u t i l e  d e  p r o c a d e r  à une r e v u e s u c c i n c t e d e s  données  a c t u e l l e s  s u r  l e s  

p remie r s  t e r m e s  p a r f a i t e m e n t  i n d i v i d u a l i s é s .  

11 e s t  en g é n é r a l  obtenu p a r  r é a c t i o n  d e  PC1 sur un d é r i v é  a z o t é  
5  

t e l  N!-14ClJ NH20H, P2NOC1 
5"' souven t  en p r é s e n c e  d ' u n  s o l v a n t  ou d ' u n  mé- 

lange de  s o l v a n t s c ~ ~ 3 1  [41(51(61(71  ( 8 1  (91  P3NC1 c r i s t a l l i s e  en  p a i l l e t t e s  
12 

j a u n e s  [ F  = 310 - 314OCI e t  p e u t  ê t r e  p u r i f i é  p a r  s u b l i m a t i o n  3 150°C s o u s  

0,Ol T o r r ( 7 3 .  Il e s t  s o l u b l e  dans  l e  n i t r o m é t h a n e  e t  l e  n i t r o b e n z è n e ,  p a r -  

t i e l l e m e n t  d a n s  l e  T e t r a c h l u r o e t h a n e  symmétrique ; i n s o l u b l e  d a n s  l e  té- 

t r a c h l o r u r e  d e  Carbone, l e  ch lo ro forme  e t  l e  benzène.  

Il se d i s s o c i e  en  s o l u t i o n  comme l e  mont ren t  les mesures  c r y o s c o p i -  

q u e s  dans  l e  n i t r o b e n z è n e  e t  l e s  mesures  d e  c o n d u c t i v i t é  dans  l e  n i t rométhane .  

S n  s t r u c t u r e  e s t  c e l l e  d ' u n  s e l  : (31 ,  (101. 

+ 
L ' a n g l e  d e  l a  l i a i s o n  P- N - P d a n s  ( C l  P i  N i  PCl31 e s t  é g a l  

3 

à 140° (11).  T r é s  r é a c t i f  il s ' h y d r o l y s e  rapidement  à l ' a i r  humide. 

On l ' o b t i e n t  p a r  r é a c t i o n  du c h l o r e  sur C l  P-N=P(SIC12 l u i  même 
3 



prépzr6  par action de H2S sur P3NC1 dans le tétrachloroéthane (121 ou 12 

dans l'éther de péttole (131 d'où on peut l'obtenir pur. C'est un solide 

cristallisé qui est le chlorure du même cation que précédemment : 

Il est soluble dans le nitrométhane et le nitrobenzène où il est 

canduc teur. 1141 

Les préparations et relations entre ces deux composés sontrappelées 

sur le schéma -1- . 
a 

Baumgartner I l l 1  a étudié les spectres de Vibration des deux espè- 

ces et proposé les attributions. Le tableau - 1.- regroupe ces données en 

même temps que celles de Clipshani pour P2NOC15 (15). 

1 
Divers auteurs ont étudié le spectre R U N ~  P d~ PBNCl12 (31(14)[161, 

- 
TI comporte deux singulets, l'un vers 300 ppm attribué à PCl l'autre vers 

6 '  
+ - 21 ppm attribué aux atomes de phosphor,e équivalents du cation P2NC1 
6 '  

Un autre moyen d'identification est le cliché X (81. 

Parmi les nombrouseç synthSses de ce composé - inddquées çur le 

sehéma - l h - -  la meilleure préparation nous semble être celle préconisée par 

EXSLEY etColl.(l71 qui l'obtiennent par réaction d'un excés de PCI sur !NH4)2S04 
5 

dans le T. C. E. sym., avec un rendement qui peut dépasser 90 %. 





; 6 - 
(111 

Spec t res  de v i b r a t i o n  de P2NC17 e t  P3NClI2 

S p e c t r e  I . R .  de P2NOC15 
(15)  

(Cl3P--NZPCl3) 

- 1 
I.R. cm 

353 m 

384 T.F 

481 in 

568 f 
592 T.F 

778 F 

1265 f 
1338 T.F 
1819 f 
2100 f 

Tableau 1 

* - 
C l  

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - c - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

RAPAN cm-' 

165 
213 
255 

365 

421 
468 
490 

61  4 

800 

C13P - N - P[OIC l  
----------------,,----- 4-2 --------- - 1 

I . R .  (an 1 

1360 T.F. 

1272 m 

974 f. 

784 f .Qp. 

772 F. 

615 m. 6p 

597 TSF, 

570 m 

530 m. &p. 

512 f., Bp. 

477 m.F* 

A t t r i b u t i o n  

6PC13 

6MPC1 

- 
IJ s PC16 

6NPCl 

v a s  PC16 

u s  PC13 

6 NP2 

v a s  PC13 

NP2 

(6+vs1NP2 
u a s  NP2 

[6+uas l  NPZ 
l ~ s + V a s l N P 2  

[ c ~ ~ P ~ N ~ P c ~ ~ I * P c ~ ~ -  

-1 
I.R. cm -------_-------------------------------------------------------------------------------- 

200 f 
302 T.F ---------------------------------------------------------------------------------------- 
352 ........................................................................................ 

_-___-___---------_--------------------------------------------------------------------- 

384 T.F --_-----_--_---------------------------------------------------------------------------- 

431 T.F _-________---_----_--------------------------------------------------------------------- 

495 m --------_------------------------------------------------------------------------------- 

617 F 

653 F _________C--------_----------------------------------.---------------------------------- 
833 F ______________---__----------------------------------.---------------------------------- 

1298 T.F 
1773 f 
2125 f 

A t t r i b u t i o n  

----------------------------------------------------------------------- 

P = N Valence 

P - O Volenco 

P - N Valence 

v PC13 
as 

vas POCIZ 

v s  P0Cl2 

6P - N - P 

v s  PC13 

RAMAN cm-" 

163 
210 
247 
276 

358 

468 
495 

611 
6 32 
648 

820 



P N O C l  q u i  fond  à 35,5O C peu t  ê t r e  f a c i l e m e n t  p u r i f i é  p a r  d i s -  
2 5  

t i l l a t i o n  s o u s  v i d e  (90' C , 1  mm big1 

Le s p e c t r e  d e  V i b r a t i o n  1. R .  a  é t é  donné p a r  Clipsham (151 

[Tableau - 1 1  e t  l e  s p e c t r e  Raman é t u d i é  p a r  Devynck (271' - 

Le s p e c t r e  RMN 
3  1  

P e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  deux d o u b l e t s ,  l ' u n  au 

v o i s i n a g e  d e  O ppm l ' a u t r e  c e n t r é  s u r s 1 4  ppm. La , c o n s t a n t e  d e  coup lage  

J~~~ 

e s t  é g a l e  à 18 Hz ( 2 8 )  (291' . 

8 - LES POLYPHOSPHAZENES LINEAIRES 

Les po lyd ich lo rophosphazènes  l i n é a i r e s  (NPC1 1 q u i  s e r v e n t  en gé-  2  n 

n é r a l  de  p o i n t  de  d é p a r t  dans  l a  p r g p a r a t i o n  d e s  Polyorganophosphazènes ,  n ' o n t  

é t é  obtenus  p u r s  que t a r d i v e m e n t  v e r s  1965 a p r è s  une é t u d e  s o i g n e u s e  des  
" .  

paramèt res  d e  l a  p o l y m 6 r i s a t i o n  the rmique  d e  (NPC1213 I301 [311(32)  

Une p r g p a r a t i o n  t y p e  d e  (NPCl2ln l i n é a i r e  e s t  r e p r é s e n t é e  dans  l e  

t a b l e a u I I .  L ' é t a p e  p o l y m é r i s a t i o n  the rmique  d e  [NPCl2l3, q u i  f a i t  l ' o b j e t  de  

t r é s  nombreux b r e v e t s  e s t  d é l i c a t e ,  pu i sque  s e l o n  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l e  temps 

d e  r é a c t i o n  on peu t  o b t e n i r  un chlorophosphazène l i n é a i r e ,  r a m i f i é  ou c y c l i q u e  : 

c y c l i q u e  l i n é a i r e  r a m i f i é  c y c l i q u e s  



b 

PC15 + N H 4 C 1  

P r o p o r t i o n s  é q u i m o l é c u l a i r e s  
S o l v a n t  : Sym. t é t r a c h l o r o É t h a n e .  2  l /mole  PC15 

d u r é e  3 heures  T = 146O C 

1 
P r o d u i t  b r u t  

con tenan t  

95 % d ' e s p è c e s  c y c l i q u e s  - 5 % e s p è c e s  l i n é a i r e s  

I 
S E p a r a t i o n  p a r  é t h e r  de  P é t r o l e  

Esp6ces  Cycl iques  

I I 

t r i m è r e  60 % t é t r a m è r e  20 % c y c l i q u e s  s u p é r i e u r s  
20 0; 

L 
A 

S é p a r a t i o n  e t  p u r i f i c a t i o n  
1 

C r i s t a l l i s a t i o n  ou d i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e s  

I 
E x t r a c t i o n  du (NPC1 1 d ' u n e  s o l u t i o n  dans  l ' é t h e r  de  

p é t r o l e  p a r  H2S04 p u r  e t  r é c u p é r a t i o n  p a r  d i l u t i o n  
I 

P o l y m é r i s a t i o n  the rmique  s o u s  v i d e  
t e m p é r a t u r e  250' C 

I 
Durée 2 j o u r s  - c o n v e r s i c n  optimum 70 % 

I 

[NPC121n l i n é a i r e  

T A B L E A U  I I  



Utilisant les mêmes méthodes de substitution que celles déja 

connues pour les cyclochlorophosphazènes ) ,  les auteurs ont, à partir da 

cette époque, transformé le polymère initial (NPCl2ln, inutilisable en 

raison de son hydrolyse rapide, en poly-organo-phosphazène . Ces substitu- 
tions font appel en particulier à des groupements OR, NHR ou NR2 (30) (33)'. 

Ces matériaux présentent en général des propriétés trés remarquables 

et les nombreuses applications reposent sur : 

- La flexibilité de la liaison P - N mêmes aux basses 

températures. 

- La résistance aux solvants et aux agents chimiques 

- Le caractére ignifuge 

- La stabilité thermique élevée 

- La transparence aux U. V .  

et sur un certain nombre d'autres caractères qu'il est d'ailleurs possible 

de modifier en variant le substituant. Ceci fait que divers polyphosphazè- 

nes sont utilisés soit comme mousses d'extinctèurs ou additifs à des fibres 

naturelles ou synthètiques (34)  (353 , d'autres comme matériaux bio-compa- 

tibles ou comme médicaments (36) , comme matériaux spéciaux résistant à des 

conditions extrêmes (haute atmosphère).,.. 

La plupart des références plus anciennes se trouvent dans l'arti- 

cle d'~llcdck~[~~) et Singler et Co11 (38) . 

II - DONNEES EXPERIMENTALES GENERALES 

1) Appareillage : 

- Les spectres Infra+rouge ont été réalisés sur un spectîophotomètre PERKIN 
ELNER 451 . 



1 - Pour l e s  speztres RMN 3 1 ~  e t  H, nous avons u t i l i s é  un spectromètre 

BRUCKER WP 6 0 .  

Les ré fé rences  sont respec t ivement  H PG 85 % e t  l e  T. M. S. 
3  4 

La convent ion u t i l i s é e  e s t  : champ f o r t  - déplacement chimique p o s i t i f .  

- Pour l a  chromatographie sur  couche mince nous avons u t i l i s é  l e  g e l  

de s i l i c e  comme adsorbant e t  l e  mélange p y r i d i n é  ( I V ) - a n i l i n e  (2v)  comme 

r é v é l a t e u r  (39) . 
- Les masses molécu la i res  on t  é t é  déterminées en s o l u t i o n  avec un osmomè- 

t r e  à t e i i s i on  de vapeur KNAMER pour l e s  polymères de masses molécu la i res  

i n f é r i e u r e s  à 10 000, par  d i f f u s i o n  de l a  lumière pour  l e s  polymères de 

masses supérieures, par  GPC pour l e s  pdlymères obtenus l o r s  de l a  

r é a c t i o n  de P2NOC15 sur  l e  té t rahydro furanne 

- Les températures de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  on t  é t é  mesurées p a r  analyse 

en tha lp iquô d i f f é r e n t i e l l e  s u r  un a p p a r e i l  PERKIN ELMER OSC 18. 

- Les spec t res  U. V. on t  é t é  obtenus avec un a p p a r e i l  JOBIN YVON 

DUOSPAC 203. 

21 Analyses : 

Les analyses des éléments P, N, C l  sont  f a i t e s  après hydro lyse  à chaud pendant 

une d i z a i n e  d'heures. 

Le phosphore e s t  dosé sous forme de phosphate ammoniaco-magnésien 

par  pesée après c a l c i n a t i o n .  

L 'azo te  e s t  obtenu par  d i s t i l l a t i o n  de l'ammoniac en m i l i e u  basique : 

Méthode K j e l d a h l  

Le c h l o r e  e s t  dosé par  l e s  s e l s  mercuriques en présence de diphé- 

n y l  carbazone. 



POLYCHLOROPHOSPHAZEMEç A PARTIR DE P3NClA2 



1 - INTRODUCTION 

Contrairement aux polymères classiques les polyphosphazènes 

linéaires variés que l'on connait ne sont pas en général obtenus par pblymé- 

risation ou polycondensation de motifs monomères nais par substitution des 

atomes d'halogène dans les polyhalogén~phosphazènes, en variant la nature du 

substituant. Les polychlorophosphazènes présentent donc dans cette optique 

un intgrêt particulier en raison de la réactivité élevée de la liaison P - Cl. 

Or les procédés de synthèse dans la trés grande majorité des cas, 

utilisent la polymérisation thermique plus ou moins améliorée (11 [30)(31)(32) 

d e  l'hexachlorocyclotriphoçphazène, dont la préparation repose toujours 

dspuis sa découverte, sur la réaction de PCI sur NH4C1 (Il(4n)(41). 5 

Cette voie est onéreuse en raison du nombre important des opérations, 

des rendements habituellement faibles et de l'utilisation de solvants coûteux. 

Il est probable que ce prix de revient élevé ait freiné le développe- 

ment des applications qui sont trés nombreuses (34) (35) 138) si l'on en juge 

par le nombre de brevets récents. Cette remarque avait déjà été faite par 

Allcock en 1972 (1). 

Il semble que l'on pourrait remédier partiellement aux inconvénients 

de la méthode classique en évitant l'étape chlorophosphazènes cycliques. 

C'est pourquoi certains auteurs ont tenté de synthétiser les poly- 

chloro et polyorganophosphazènes par condensation thermique de composés tels 

que : (42) ( 431  '144) (45) (46) 



En g S n é r a l  les c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  t e l l e s  que  le  p r o d u i t  

ob tenu  e s t  r é t i c u l 6  donc i n s o l u b l e  dans  l e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s ,  e x c e p t i o n  f a i t e  

pour  Yakubovich e t  C o l l .  (43) q u i  s i g n a l e n t  que  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  polvmère c h l -  

o r é  s o l u b l e  d a n s  l e  benzène. La masse m o l é c u l a i r e  dans  c e  c a s  ne dépasse  pas  

La p l u p a r t  d e  c e s  t r a v e u x  s o n t  d ' a i l l e u r s  a n t g r i e u r s  à ceux d e  

Allcoclc e t  C o l l  (301 r e l a t i f s  à l a  s y n t h è s e  d e s  p r e m i e r s  p o l y c h l o r o  e t  

polyorganophosphazènes l i n é a i r e s .  

On p o u v a i t  se demander compte t enu  d e s  o b s e r v a t i o n s  de  R i e s e l  

e t  S o m i e s k i ( 4 7 )  s i  l a  r é a c t i o n  d e  P3N C l q 2  s u r  l ' h o x a m e t h y l d i s i l a z a n e ,  q u e  

nous d é s i g n o n s  p a r  l a  su i t e  p a r  HMDS, ne p o u v a i t  p a s  c o n s t i t u e r  une a u t r e  

v o i e  d e  s y n t h è s e .  

E n  e f f e t  c e s  a u t e u r s ,  f a i s a n t  r é a g i r  l e s  chlorophosphazènes  de  

.formule C l 2 [ O 1 P f N = P C l 2 ~ 1  n =  1.2.3 a v e c  1'H.M.D.S. o b t i e n n e n t  l e s  e s p è c e s  

C12(01F'-6N=PC1z NH S i  Mego 

La r é a c t i o n  d e  PC15 sur c e s  d e r n i e r s  permet d ' a l l o n g e r  1.a c h a i n e  pas  à pas  

en a j o u t a n t  un motif  (NPC12) s u p p l é m e n t a i r e  p o u r  donner  : ~ 1 ~ ( 0 1 P ~ = P C l ~ f n ; , C l  

t - 
En r a i s o n  de  l a  s t r u c t u r e  i o n i q u e  P2NCls PCls donc de  l a  p r é s e n c e  

- 
d e  l ' a n i o n  PClô i l  d e v a i t  logiquement  ê t r e  p o s s i b l e  de  f r a n c h i r  les deux 

é t a p e s  en  même temps e t ,  p a r  e x t r a p o l a t i o n ,  d ' a r r i v e r  a u s s i  aux p o l y c h l o r o -  

phosphazènes .  



Nous avons  é t é  d e  c e  f a i t  amenés à p r é p a r e r  P3NC1 
1 2  ' 

Son ex t rême  s e n s i b i l i t é  à l ' e a u  e t  l a  n é c e s s i t é  d e  d i s p o s e r  d 'un p r o d u i t  p u r  

nous o n t  c o n d u i t ,  d 'une  p a r t  à en a m é l i o r e r  l a  p r é p a r a t i o n ,  de  l ' a u t r e  à é t u -  

d i e r  l e s  é t a p e s  d e  son  h y d r o l y s e  a v a n t  d ' a b o r d e r  l a  r é a c t i o n  avec  l ' hexaméthy l -  

d i s i l a z a n e  ella-même. 

II PREPARRTION DE P3NClI2 

P3MCl12 a  é t é  d ' abord  p r é p a r é  en  f a i s a n t  r é a g i r  l e  p e n t a c h l o r u r e  

de  Phosphore  sur P2NOC15 dans  l e  t b t r a c h l o r o é t h a n e  symét r ique  à r e f l u x  pen- 

dans  six h e u r e s .  Cette méthode a  é t é  p r é c o n i s é e  e n  même temps que  d ' a u t r e s  

dans  un b r e v e t  de  Barth-Wehremalp (91 en 1961 : 

mais a l o r s  que  c e t  a u t e u r  f a i t  c e t t e  r é a c t i o n  en l ' a b s e n c e  de  s o l v a n t  p u i s  

p u r i f i e  l e  p r o d u i t  p a r  s u b l i m a t i o n  d 'abord,  p u i s  p a r  d i s s o l u t i o n  e t  r e p r é c i -  

p i t a t i o n  dans  l e  t é t r a c h l o r o é t h a n e ,  nous avons  c o n d u i t  l ' ensemble  d e s  o p é r a -  

t i o n s  dans  c e  s o l v a n t .  P a r  r e f r o i d i s s e m e n t  on p r é c i p i t e  à l a  f o i s  PC1 e n  
5 

e x c e s  e t  P3NClq2 Un l a v a g e  avec  du t é t r a c h l o r u r e  d e  ca rbone  ou d e  l ' é t h e r  d e  

p é t r o l e  permet d ' é l i m i n e r  complètement PC1 Le s o l i d e  r e s t a n t  e s t  s é c h é  
5 ' 

s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e .  L ' ana lyse ,  l e  s p e c t r e  I . R .  e t  l a  RMN 3 1 ~  c o ï n c i d  ept 

a v e c  l e s  données b i b l i o g r a p h i q u e s .  Le rendement e s t  d e  l ' o r d r e  de  60 %. 

Analyse P3NClI2 : Théor ique ( %  g )  : P  = 17,455 N = 2,62 C l  = 79.92 

Trouvé 17,72 2 ,73  78.88 

Comme nous avons  c h o i s i ,  pour  l a  p r é p a r a t i o n  d e  P2NOC15, l a  méthode 

dlEmsley e t  C o l l .  (171: 

1  heure  
1. 2 4PC15 + INH412 S04 - 2P2NOC15 + 8 H C 1  + S02 + C l 2  

T . C . E .  sym. 



i l  nous a  semblé  J u d i c i e u x  pour  o b t e n i r  P N C 1  d e  ne pas  i s o l e r  P NOC15 mais 3 12 2 

de combiner l e s  r é a c t i o n s  !I. 1 e t  1 2  en augmentant  simplement l a  p r o p o r t i o n  re- 

l a t i v e  d e  PC15 ç o i t  : 

Pour  v é r i f i e r  c e  sch6r1ia nnijr, : ? \ I ~ P I ;  !~.l-.il:i:;~C? O,[! r[!nlc? r!r? l'CI e t  0,1 mole 5 

de  ( N H  1 SU d a n s  100 nï de  T.C.E .  çyn. La r é a c t i o n  s 6 t h  p o u r s u i v i e  A 
4 2  4 

r e f l u x  pendant  1 2  heures .  La s u i t e  d e  l a  p rocedure  e s t  l a  même que précédem- 

ment. Le rendement p a r  r a p p o r t  à l a  t h d o r i e  ( é q u a t i o n  1.31 e s t  de  l ' o r d r e  

3 1 
de  60 %. Analyse,  s p e c t r e  I . R .  e t  RMN P c o ï n c i d e n t  i c i  e n c o r e  a v e c  l e s  

donnCes b i b l i o g r a p h i q u e s .  ( V o i r  a v a n t  p ropos )  

nombre  d'ondes e n  c m-l 
z: Absorp t ions  clues au Nu-jol 

S p e c t r e  I . R .  d e  P3NClI2 r é a l i s b  dans  l e  Nujol  [ F a c e s  KBrl 



I I I  - HYDROLYSE DE P3NClI2 

D'aprés Heubold e t  Goehring (19)  l ' a c t i o n  de l ' e a u  s u r  l e  grou- 

pement fonc t ionne l  -N=PC1 
3 

s e  t r a d u i t  par  une s u b s t i t u t i o n  de tous  les 

atomes de ch lore .  Ce n ' e s t  qu 'avec des r é a c t i f s  t e l s  que l ' a c i d e  formique 

( O U  le diméthylsulfoxydel qu'on a r r i v e  à l e s  s u b s t i t u e r  pa r t i e l l emen t ,  a i n s i  

- c ~ - ~ - N - P c ~  + HCOOH c ~ P N ~ c ~  c H C 1  + CO 
I 
C 1 

1 
C 1 

1 I I  
C l  H C l  

A no t r e  connaissance,  i l  n ' e x i s t e  pas de  t ravaux ayant  i d e n t i f i é  ces  

mêmes i n t e r m é d i a i r e s  par  l ' a c t i o n  d i r e c t e  de l ' e au .  

Notre a t t e n t i o n  a v a i t  é t é  a t t i r é e  par  l e  f a i t  que s i  dans l a  p répa ra t ion  

de P3NClI2, l e  s o l v a n t  n ' a v a i t  pas é t é  soigneusement p u r i f i é  i l  a p p a r a i s s a i t  

t ou jou r s  deux double ts  f a i b l e s  a t t r i b u a b l e s  à P N O C l  d a n s  l e  s p e c t r e  RMN"P. 
2 5 

Nous avons donc e n t r e p r i s  l ' é t u d e  de l ' hyd ro lyse  ménagée de P  NC1 q u i  3 12 

a  é t é  condui te  de deux manières d i f f é r e n t e s .  

A - HYDROLYSE PAR H20 VAPEUR 

On f a i t  pa s se r  dans une s o l u t i o n  a g i t h e  de P3NClI2 dans l e  ni t rométhane,  

( p u r i f i é  su ivant  l e s  i n d i c a t i o n s  de  F ischer  ( 4 8 )  un courant  d ' azo te  s a t u r é  de  

vapeur d 'eau à l a  température ambianle, e t  l 'on s u i t  l 'avancement de l a  r é a c t i o n  

par  spec t roscop ie  R M N ~ ~ P  s u r  des  prélèvements s u c c e s s i f s  de  s o l u t i o n .  



- Le s p e c t r e  au temps z é r o  montre deux p i c s  f i n s  i n t e n s e s  à 

ô = -24,3  ppm e t  6 -  = +304,6  ppm c a r a c t é r i s t i q u e s  r e s p e c t i v e m e n t  du c a t i o n  

+ - 
(C13P-N;-PCI 1 e t  d e  l ' a n i o n  PC1 ( f ip . .  I l a )  

3 6 

- Après p a s s a g e  d e  l ' a z o t e  humide pendant  une v i n g t a i n e  d e  m i n u t e s  on 

remarque l ' a p p a r i t i o n  d e  deux d o u b l e t s  c e n t r é s  s u r  6 = -2,7 e t  ô = +11,1  ppm 

e t  d ' u n  s i n g u l e t  à 6 = -7,0 ppm ( F i g .  1 Ab] 

Les déplacements  chimiques  des  deux d o u b l e t s  e t  l e u r  c o n s t a n t e  d e  

coup lage  Jp-N-p v o i s i n e  d e  1 8  Hz p e r m e t t e n t  d ' a f f i r m e r  q u ' i l  s ' a g i t  d e  P2NOC15. 

- 
Le p i c  à -7.8 ppm e s t  a t t r i b u é  à POC13 r e s u l t e n t  d e  l ' h y d r o l y s e  de  l ' a n i o n  PClô . 
C e t t e  a t t r i b u t i o n  é t a n t  v é r i f i é e  en  p rocédan t  à d e s  a j o u t s  d e  POC13. 

- En c o n t i n u a n t  d e  f a i r e  p a s s e r  l a  vapeur  d ' e a u ,  l e s  p i c s  r e l a t i f s  

+ - 
à P2NOC15 e t  POC13 c r o i s s e n t  en  i n t e n s i t 6  au d é t r i m e n t  de  P  M C 1  e t  PC16 , e n  2  6  

s e  d é p l a ç a n t  légèrement  ( F i g .  1 l c  - Id  - l e )  

Au moment où l ' h y d r o l y s e  est complète,  seuls s u b s i s t e n t  les s i g n a u x  

r e l a t i f s  à POCl e t  P2NOC15 q u i  s e  s i t u e n t  a l o r s ,  r e s p e c t i v e m e n t  à - 4 , l  ppm 3  

(POCl31 e t  à +0.52 e t  +15 ,4  ppm (P2NOCI51 ( F i g . 1  I f )  

La fo rmat ion  d e  P2NOC15 c o n s t i t u e  donc une é t a p e  d e  l ' h y d r o l y s e .  

- 
- Comme il est f a c i l e  d ' i d e n t i f i e r  l e s  p i c s  c o r r e s p o n d a n t s  à PC1 

6 '  
+ 

PZNClâ e t  c e l u i  dû à POCl,, a i n s i  que  l a s  d o u b l e t s  de  P2NOC15, o n ; ~ p e u t  en  
3 

i n t é g r a n t ,  c a l c u l e r  l e  % r e l a t i f  d e  chacun d e s  t y p e s  de  Phosphore e t  v o i r  l e u r  

6 v o l u t i o n  en f o n c t i o n  du temps d t h y d r o l y s e , e t  en a d m e t t a n t  q u e  l e  d 6 b i t  d'ezote 

e t  l a  t e m p é r a t u r e  v a r i e n t  peu , sn  f o n c t i o n  de  l ' avancement  d e  l a  r é a c t i o n .  

La f i g u r e  :'I 2 n  montre  l ' é v o l u t i o n  d e s  q u a t r e  e spèces  en  f o n c t i o n  

-du temps d e  passage  d e  l a  vapeur  d ' e a u .  E l l e s  s u g g è r e n t  les remarques s u i v a n t e s  



F i g  . 1 

R M N  3 ' ~  ppm / ~ I ~ P ~ - I ~  85 2 



R M N  3 1 ~  S en ppm i-i,pn, ss % 





Fig . I -2a  

Fig. 1-2b 



q u i  s o n t  concornmitantes : 

- 
Au d é b u t  au moins,  l e  % du phosphore s a u s  forme PC1 d é c r o i t  p l u s  

6 
+ 

v i t e  q u e  c e l u i  d e  P2N Ch e t  l e  % d e  POCl c r o i t  p l u s  v i t e  que  c e l u i  d e  
3 

P2NOC15. La r é a c t i o n  que  l ' o n  é c r i t  g loba lement  : 

t - 
(C13P=N=PC13) PCIo  t 2 H  2 O --, Cl 3 P=EI-P(0)C12 + POC13 t 4 HC1 

- 
couvre  en f a i t  une a t t a q u e  i n i t i a l e  d e  l ' a n i o n  PC1 a v e c  f o r m a t i o n  de  POCl 

6 3 

e t  remplacement d e  ~ ~ 1 6  p a r  1 ,  accompagnés de  l a  r é a c t i o n  p l u s  l e n t e  d ' h y d r o l y s e  

du c a t i o n  q u i  c o n d u i t  à P2NOC15. 

En p r a l m g e a n t  l e  temps d ' h y d r o l y s e  au  d e l à  d e  c e  s t a d e  l e s  i n t e n s i t é s  

des  p i c s  r e l a t i f s  à POC13 e t  P  N O C I S  d i m i n u e n t . D P a u t r e  p a r t  un nouveau p i c  appa- 2  

r a i t  d o n t  l a  v a l e u r  du dép lacement  chimique v a r i e  e n  f o n c t i o n  d e  l ' avancement  

d e  l a  r é a c t i o n .  

C e t t e  deuxième p h a s e  d e  l ' h y d r o l y s e  a  é t é  e x p l o i . t & e  p l u s  q u a n t i t a t i v e -  

ment dans  l e s  e x p é r i e n c e s  f a i t es  a v e c  l ' e a u  l i q u i d e .  

0 - H Y D R O L Y S E  PAR H 2 0  LlO_UIDE : 

Dans l ' h y d r o l y s e  e n  p h a s e  vapeur. l a  d é t e r m i n a t i o n  e x a c t e  de  l ' e a u  

f i x é e  e s t  m a l a i s é e  . C ' e s t  l a  r a i s o n  pour  l a q u e l l e  nous avons  r e p r i s  l e s  e s s a i s  

en a j o u t a n t  à une s o l u t i o n  d e  P3NClI2 dans  l e  n i t r o m e t h a n e  d e  l ' e a u  l i q u i d e  

a v e c  une m i c r o b u r e t t e ,  t o u j o u r s  à t e m p é r a t u r e  ambian te .  

3 1  
L ' é v o l u t i o n  d e s  s p e c t r e s  RAN. P c o n f i r m e  l a  f o r m a t i o n  de  P2NOC15 e t  

PDCl dans  l a  p r e m i è r e  phase  d e  i ' h y d r o ï y ç e .  
3 

On o b s e r v e  e n c o r e  une d i s p a r i t i o n  du s i g n a l c o r r e s p o n d a n t  à PC~;  p l u s  

+ 
r a p i d e  que  c e l l e  du s i g n a l  r e l a t i f  à P2NC1 D ' a u t r e  p a r t ,  en  u t i l i s a n t  6 '  



l ' i n t é g r a t i o n  on v o i t  aux e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  p r è s  que l ' o n  a t t e i n t  l e  

p o u r c e n t a g e  t h é o r i q u e  d e  phosphore  s o u s  forme POCl s u i v a n t  : 
3 

- 
s o i t  33,3 % d é s  l a  d i s p a r i t i o n  de  PC1 a l o r s  q u e  l e  pourcen tage  t h é o r i q u e  

6 

s o u s  forme P2NOCl [66,6  %1 n ' e s t  a t t e i n t  q u P a u  moment de  l a  d i s p a r i t i o n  5 
.!. 

t o k a l e  d e  P2NCli; . (Fig. 1 2h) 

I l  e s t  donc p o s s i b ï e  d ' o b t e n i r  p a r  c e t t e  r é s c t i o n  P2NOC15 p u r  en 

é l i m i n a n t  POC13 e t  H C 1  l o r s q ü ' o n  a  a j o i i t é  l a  q u a n t i t h  t h g o r i q u e  d ' eau .  

A p a r t i r  d e  c e t  i n s t a n t  q u i  corruspond à l ' a d d i t i o n  de  deux moles 

d ' eau  poür  une inole de  P3NCl12 i n i t i a l ,  on v o i t  a p p a r a i t r e  une n o u v e l l e  

e s p è c e  c a r a c t é r i s é e p a r  un s i n g u l e t  d o n t  l e  déplacement  chimique v a r i e  au 

c o u r s  d e  l ' h y d r o l y s e  d e  +1 ppm à + 4  ppm, a l o r s  que  les s i g n a u x  a t t r i b u é s  

à P2NOCl e t  POCl diminuent  l e s  p r e m i e r s  p l u s  rapidement  q u e  l e  d e r n i e r .  5 3 

[ F i g .  1:.3a, 3b, 3 c J  3 d l .  

La deuxième p a r t i e  c o r r e s p o n d a n t  à l ' h y d r o l y s e  s i m u l t a n é e  de  deux 

e s p è c e s  connues,  nous avons e s s a y é  de  s i m p l i f i e r  l e  problème en é t u d i a n t  c e l l e  

d e  P NOC15 inconnue .  2  

L ' é v o l u t i o n  d e s  s p e c t r e s  RMN 3 1 ~  e s t  s e n s i b l e m e n t  l a  même 

-au s i g n a l  de  POCl p r è s -  que  c e l l s  o b s e r v é e  p o u r  l e s  mélanges. 3 

On o b s e r v e  l a  d i s p a r i t i o n  p ï o g r e s s i v e  d e s  d o u b l e t s  de  P N O C l  don t  2  5 

l a  c o n s t a n t e  da coup lage  v a r i e  lègèrement  et p r o g r e s s i v a m e n t .  En même temps a p p a r a i t  

un s i n g u l e t  d o n t  l e  déplacement  chimique v a r i e  d e  O J u s q u ' à  + 4  ppm. 

[ F i g .  I* 4a - 4b - 4c - 4d) 



F i g .  1 3c 

R l i S  
LILLE O 





En u t i l i s a n t  les i n t é g r a l e s  d e s  s i g n a u x  on s ' a p e r ç o i t  q u ' o u  

d é b u t  a u  m o i n s  o n  consomme 1 m o l e  d ' e a u  p o u r  u n e  m o l e  d e  P2NOC15. C e c i  

i m p l i q u e  la  c o u p u r e  d ' u n s  l i a i s o n  (P  - C l )  a v e c  f o r m a t i o n  d ' u n e  l i a i s o n  

dP - OH). I l  d e v r a i t  d o n c  e n  r é s u l t e r  u n e  m o l é c u l e  c o m p o r t a n t  d e u x  a t o m e s  

d e  P h o s p h o r e  m a g n é t i q u e m e n t  d i f f é r e n t s  : 

En f a i t  l a  p r é s e n c e  d ' u n  s i n g u l e t  s u r  l e  s p e c t r e  RMN 3 q ~  s ' e x p l i q u e  p a r  l a  

t r a n s f o r m a t i o n  c l a s s i q u e  P h o s p h a z è n e  - P h o s p h a z a n e  : 

E x p é r i m e n t a l e m e n t  i l  c o r r e s p o n d  à ce d i l d i c h l o r o p h o s p h o r y l ] i m i d e ,  un s i n g u l e t  

d o n t  l e  d é p l a c e m e n t  c h i m i q u e  d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  est  d e  +1,1 ppm. 

S i  l ' u r i  d e s  p r o d u i t s  d ' h y d r o l y s e  est  d o n c  l e  di(dichlorophosphoryl)imi- 

d e  , on p e u t  se  demander  q u e l  est l e  p r o d u i t  d ' h y d r o l y s e  de  POC13. En effet  

s a u f  d a n s  l e  c a s  ou o n  l a i s s e  les s o l u t i o n s  l o n g t e m p s  a u  c o n t a c t  d e  l ' a t m o s p h è r e  

e t  où on o b s e r v e  un s e u l  s i n g u l e t  a u  v o i s i n a g e  d e  O pprn, on n e  c a r a c t é r i s e  p a s  

H3P 04. 

I l  est  p o s s i b l e  q u e ,  c o m p t e  t e n u  du f a i t  q u e  l ' e a u  es t  e n  d é f a u t  d a n s  

n o s  essais,  o n  a i t  d e s  p r o d u i t s  d ' h y d r o l y s e  i n t e r m é d i a i r e s  d e  POC13, t e l s  q u e  : 

P(OIOHClî q u i  d ' a p r è s  Van Wazer  [49)  d o n n e  un s i g n a l  & -9.5 ppm e n  RMN 3 1 ~  e t  

q u i  se  s u p e r p o s e r a i t  à c e l u i  d e  POC13 d o n t  l a  t e n e u r  s e r a i t  a l o r s  s u r e s t i m é e  

d a n s  l a  d e u x i è m e  p h a s e  d e  l ' h y d r o l y s e .  En f a i t  l e  p i e d  d u  p i c  c o r r e s p o n d a n t  

s ' é l a r g i t  a u  c o u r s  d e  cet te  p h a s e .  



I l  e s t  donc  c e r t a i n  q u e  l ' h y d r o l y s e  d e  P3NC1 s o i t  p a r  H O l i q u i d e  1 2  2 

s o i t  p a r  H20 v a p e u r  c o n d u i t  à P2NOC15, POCl e t  H C 1 .  On p e u t  i m a g i n e r  l e s  3 

é t a p e s  s u i v a n t e s  : 

- 
P C l s  + H-OH POCl +- 2HC1 + CI- 

3 

L ' é v o l u t i o n  u l t é r i e u r e  se  t r a d u i t  p a r  la  f o r m a t i o n  d e  [ C l  ( 0 ) P )  NH e t  2 2  

v r a i s e m b l a b l e m e n t  une  e s p è c e  i n t e r m é d i a i r e  d ' h y d r o l y s e  d e  PQCl du t y p e  
3 

C l 2  ( O H )  P  ( 0 1 .  

Nous n ' avons  p a s  é t u d i é  l e s  é t a p e s  s u i v a n t e s  ma i s  nous  avons  c o n s t a t 6  

q u ' a p r è s  h y d r o l y s e  t o t a l e  on  o b t e n a i t  d e  l ' a c i d e  p h o s p h o r i q u e .  

IY REACTION DE P3NC1 12 AVEC L'HEXAMETHYL D IS ILAZAF lE  HII+Si Fleg) 

On f a i t  t omber  g o u t t e  à g o u t t e  1'H.M.D.S. s u r  une  s u s p e n s i o n  d e  

P3NClI2 dans  d i v e r s  s o l v a n t s  ( benzène , t é t r ach lo roé thanee tn i t r obenzène l  

s o u s  a g i t a t i o n ,  p u i s  on p o r t e  l e  m i x t e  à é b u l l i t i o n  e t  on l a i s s e  à r e f l u x  

p e n d a n t  une  d i z a i n e  d ' h e u r e s .  

Les p r o p o r t i o n s  u t i l i s é z s  o n t  é t é  r e s p e c t i v e m e n t  d e  2 p u i s  1 mole 

dlH.M.D.S. p a r  mole  d e  P3NClI2. 

I l  y a  dégagement  d e  H C 1  e t  6 l a  f i n  d e  l ' e s s a i  i l  r e s t e  un peu  d e  

s o l i d e  c o n s t i t u é  e n  m a j e u r e  p a r t i e  d e  MH4C1. Après  f i l t r a t i o n  d e  ce d e r n i e r ,  

l e  f i l t r a t  e s t  é v a p o r é  s o u s  une  p r e s s i o n  d e  1  mm-Hg. Le r é s i d u  p â t e u x  

o b t e n u ,  c o n s t i t u é  à l a  f o i s  p a r  une  p h a s e  s o l i d e  e t  une p h a s e  l i q u i d e  

v i s q u e u s e ,  e s t  s o u m i s  à d e s  t r a i t e m e n t s  p a r  s o l v a n t s  q u i  s e r o n t  d é t a i l l é s  

p a r  l a  s u i t e .  



A - RAPPORT h l O f A I R E  1 P3EICll2 + 2 H.M.D.S. 

a. - ChtLoinatag~mphie : 

Le produit Srut, dissous dans l e  Benzène, a  é t é  soumis à l a  chromato- 

graphie sur  couche mince selon l a  technique de Novobilski ( 3 9 ) .  

1-c clirorna togranimc indique clairement la présence de 

"I 
chlorophospha~èncs cycliques[32) - Trimère ( N P C l 2 I 3  : Rf  = 0.34. Tétramère (NPCl2l4: 

Rf = 0,53 e t  pentamère [NPC1215 : Rf = 0.47, Par contre une s é r i e  de taches moins 

bien di f férenciées  e t  de R plus f a i b l e  ( 0 . 2 3 -  0.18 - 0,13 ... 1 nous semble f  

a t t r ibuab le  à des polymères cycliques plus condensés,alors qu'une tache intense 

r e s t e  sur  la  l igne de base. 

Lorsque l 'on t r a i t e  ce produit brut  par l e  n Heptane solvant des 

cyclochlorophosphazènes, on voi t  apparai t re  dans l e  chromatogramme de l a  

phase soluble tou tes  l es  taches observées précédernent à l 'exception de c e l l e  

s u r  la  ligne de base. IFig. : I - 5 ) *  Par contre l a  f rac t ion  insoluble  ne donne 

l i eu  à aucun déplacement. 

+ I Fi.17. 1 - 5  

I %l 

I $ 1  
i 1 a/  Phase soluble dans l e  n heptane 

R 1 i 
1 l 

1 l b/ Phase insoluble dans l e  n heptane 
l i 1 

l 4) 

l a i b 



La RFN 3 1 ~  conf i rme l e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  en l e s  complé tan t .  Pour  

l e  p r o d g i t  b r u t  on r e l è v e  p l u s i e u r s  s i n g u l e t s  respectivement v e r s  -22,5,*4,7: 

+14 e t  1 6 , 8  ppm. En c e  q u i  c o n c e r n e  l a  phase  s o l u b l e  on r e l è v e  l e s  mêmes p i c s  

que dans  l e  p r o d u i t  b r u t  a v e c  un l é g e r  d é c a l a g e  pour  c e r t a i n s ,  s o i t  : -22, 

+5,'7, +14 ,0  e t  +17 ,5  ppm. ( F i e .  1 6a e t  1 Gb r e s p e c t i v e i ~ e n t l  

L ' a t t r i b u t i o n  d e s  deux p r e m i e r s  e t  du d e r n i e r  ne sercble pas  p o s e r  de  

problème dans  l a  mesure où dans  l a  b i b l i o g r a p h i e  on s i g n a l e  q u ' a u  t r i m è r e  

c y c l i q u o  correspond ui-I s i n g u l e t  à -20 pprn, au t é t r a r n c r e  u n  s i n g u l e t  à +7,4 pprn, 

à l ' hep tamèrv  e t  E ; 'octemSre ün s inp ju le t  à+I8 pprn (50)  - O;? p e u t  p e n s e r  que 

pour les t z î n e ç  s u p é r i e u r s  l e  déplacement chimique ne v a r i e  p l u s  beaucoup. 

I l  e s t  t r é s  t e n t a n t  d ' a t t r i b u e r  l e  s i n g u l e t  à +14,0  pprn au pentamère ,  

d % u t a n t  p l u s  que  l e s  i n t é g r a l e s  mont ren t  que  l e  pourcen tage  d e  Phosphore 

diminue d e  22 à 1 5  2 en p a s ç ô n t  d e  ( N P C I ~ ) ~ ~ ( N P C ~ ~ I ~  p u i s  à 7 i p o u r  (NPC12)5 

s i  c e t t e  a t t r i b u t i o n  e s t  c o r r e c t e ,  c e  q u i  va  dans  l e  s e n s  d e s  rendements 

h a b i t u e l s  d e s  p r é p a r a t i o n s  d 'o l igornères  c y c l i q u e s .  Cependant l e s  r é f é r e n c e s  que 

nous avons  t r o u v é e s  s i t u e n t  l e  p i c  du pentamère  à 1 7  pprn e t  c e l u i  de  l 'hexamère  

à 16 ppm . S u r  n o t r e  s p e c t r e  a p p a r a i t  en  f a i t  un s i g n a l  f a i b l e  à 16 ppm. 

I l  semble  donc que  l ' o n  forme t o u t e  l a  s é r i e  des  o l i g o m è r e s  c y c l i q u e s ,  c e l l e - c i  

é t a n t  s o l u b l e  dans  l e  n  hep tane .  

Fig. X-Ga 



La phase  i n s o l u b l e  donne un s e u l  s i g n a l  v e r s  +16,8  ppm e t  c e  s i g n a l  

co r respond  au polymère  l i n é a i r e  (NPC121n. ( F i e .  1 Gc) 

L ' e x p l o i t a t i o n  d e s  i n t é g r a t i o n s  du p r o d u i t  b r u t  p u i s  d e  l a  p h a s e  s o l u b l e ,  

montre,  en comparant l e s  p i c s  a p r è s  e t  a v a n t  e x t r a c t i o n  e t  en  s e  b a s a n t  sur c e l u i  

b i e n  i d e n t i f i a b l e  d e  (NPC1213 que l e  pourcen tage  en phosphore de  polymère l i n é a i r e  

e s t  f a i b l e  dans l e  mélange b r u t .  La d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  masse r e l a t i v e  du polymère 

l i n é a i r e  sur l a  masse t o t a l e  i n d i q u e  pour  c e  d e r n i e r  un pourcen tage  d e  18 % e n v i r o n .  

A s i g n a l e r  qu ' a  aucun moment on n e  d é t e c t e  l e  s i g n a l  de  PC1 
6 '  

Le s p e c t r e  I R .  de  l a  phase  i n s o l u b l e  dans  l e  il Heptane e s t  s u p e r p o s a b l e  

à c e l u i  d 'un po lyd ich lo rophosphazène  l i n é a i r e  ( v o i r  c h a p i t r e  L I ) .  En e f f e t  l e  

- 1 s p e c t r e  admet t o u t e s  l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  [NPCl 1 : [1200 - 1400 cm (P=N)i 
2 n  



F i g  . I - 6 b  

Phase s o l u b l e  dans l e  n Heptane 

F i  K .  I - 6 c  

Phase i n s o l u b l e  dans l e  n Heptane 



C e l u i  d e  l a  phase  s o l u b l e  p r é s e n t e  une r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e  du 

- 1 
t r i m è r e  c y c l i q u e  à 880 cm . C e t t e  r a i e  se d é p l a c e ,  d ' a p r é s  Chapman e t  

Paddock (51 l  v e r s  l e s  f r é q u e n c e s  p l u s  f a i b l e s  à p a r t i r  du t é t r a m è r e  cyc l ique ,  

Corne  dans  n o t r e  c a s  nous avons  a f f a i r e  à un mélange, i l  n ' e s t  p a s  é t o n n a n t  

- 1 que nous o b s e r v i o n s  un mass i f  e n t r e  730 e t  800 cm . 
Nous avons  n o t é  d ' a u t r u  p a r t  l ' a b s e n c e  t o t a l e  d e  r a i e  dans  l e  domaine 

- 1 
3000 - 3500 cm c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  v i b r a t i o n  CN - Hl c e  q u i  e x c l u t  l a  

p r é s e n c e  d e  composés comportant  l e  groupement f o n c t i o n n e l  - N H  - SiMe3, comme 

dans  le  c a s  d e  l a  r é a c t i o n  d e  1'HMDS sur P2NOC15 (471. 

B - RAPPORT MOLAIRE 1 P3EICL12 + 1 ffh4VS 

Le chromatogramme du p r o d u i t  b r u t  montre l a  p r é s e n c e  d e  c h l o r o -  

phosphazenes  c y c l i q u e s  e n  p a r t i c u l i e r  l e  tri e t  l e  t é t r a n è r e  e t  une t r a i n é e  

de  Rf p l u s  f a i b l e  probablement due  à d e s  polymères c y c l i q u e s  

s u p é r i e u r s  Une t a c h e  r e s t e  s u r  l a  l i g n e  d e  base .  Après t r a i t e m e n t  p a r  l e  

n h e p t a n e  l a  f r a c t i o n  i n s o l u b l e  ne migre  p l u s ,  a l o r s  que  pour  l a  phase  

s o l u b l e  on r e t r o u v e  t o u t e s  l e s  a u t r e s  t a c h e s .  

31 
Correspondant  à l a  phase  s o l u b l e  on obse rve  t o u j o u r s  en RMN P, 

q u a t r e  s i n g u l e t s  r e s p e c t i v e m e n t  à -22,4, +4,75,  +14,15 e t  +17,06 ppm. S i  

dans c e  c a s  encore ,  l ' a t t i - i b u ' t i o n  d e s  deux p remie rs  p i c s  à (NPC1 1 e t  
2  3 

INPCl 1 nous semble  h o r s  d e  d o u t e ,  nous proposons  d ' a t t r i b u e r  e n c o r e  l e  
2  4  

p i c  B ? 7 , 0 6  à (NPCl7ln n 3 6 a l o r s  que c e l u i  à +14 ,5  ppm p o u r r a i t  ê t r e  

du à (IJPC121 5. D 'après  l ' i n t é g r a t i o n  du s p e c t r e  RMPJ 3 1 ~ ,  (EJPC121 r e p r é s e n t e  

40 %, (NPCls14 28 %, (NPC1215 1 0  % e t  (NPC121n 22 % du Phosphore  s o l u b l e  

t o h à l .  F i g .  1 7a 



Fig . l -7a 

F i g  . I - 7b  

6\15 
i l !  i L  0 



La f r a c t i o n  i n s o l u b l e  d a n s l e  n  hep tane  b i e n  q u e  ne  donnant  qu 'une  seule 

t a c h e  en chrcmatograph ie ,  p r e s e n t e  en  RMN 3 1 ~  deux m u l t i p l e t s  s i t u é s  v e r s  

-12 e t  c l 2  ppm, un s i n g u l e t  v e r s  116 ppm a i n s i  q u e  l e  p i c  c a r a c t é r i s t i q u e  
- 

d e  PC16 v e r s  + 300 p p m F i g  1 7b. En t r a i t a n t  l a  phase  i n s o l u b l e  dans  l e  n  hep tane  

p a r  C C 1 4 ,  on p e u t  l a  s é p a r e r  e n  deux n o u v e l l e s  p h a s e s  d o n t  une s o l u b l e  

e t  une i n s o l u b l e  : 

3 1 
En RMN P, l e  s p e c t r e  admet u n  s i n g u l e t  à +17,8  ppm F i & .  '1 8a. Il  s ' a g i t  

du s i g p a l  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  polydichlorophosphazèneç l i n é a i r e s ,  connus p o u r  

ê t re  s o l u b l e s  dans l e  t é t r a c h l o r u r e  d e  carbone.  Un m u l t i p l e t  t r é s  f a i b l e  ( 6  %) d e  

l ' i n t é g r a l e  t o t a l e l a p p a r a i t  vers  -11.7 ppm e t  p o u r r a i t  c o r r e s p o n d r e  aux  

groupements terminaux-N=PC13 (521 . I l  s ' a g i r a i t  donc i c i  d e  phosphazènes a s s e z  

c o u r t s ,  - 
b - Phase imo l~ ib l e  dam C C l q  : 1 c ~ ~ P N - ~ P c ~ ~ N %  1 +PU, 

Pour  c e t t e  phase ,  q u i  e s t  un s o l i d e  j a u n e ,  on o b s e r v e  en p l u s  du s i n g u -  

- 
l e t  à + 300 ppm c a r a c t é r i s t i q u e  d e  PC1 deux m u l t i p l e t s  v e r s  - 1 3 , s  e t  +12 ppm 

6 

( s o l v a n t  : l 3 e n z è n e ) a ~ a l o g u e s  à ceux  obse rvés  - I l , !?  e t  *13 ,4  ppm (I ' J i t robenzènel ,  

p a r  Moran (531 pour  l e  composé : 

+ I C I ~ P N + P C  lr N ~ P c ~ ~ [  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - ^ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

- x = l  

.......................................................................... 
x = 2  

.......................................................................... 
x = 3  

I 

--- 
RMN 31P ( 5 3 )  ,ô en ppm 

-14,4  
d o u b l e t  

-12,2  
q u a r t e t  

-11,5  
m u l t i p l e t  

-_-__-----_------ 

*9 ,8  
t r i p l e t  

+ .12,3  
G i a r t e t  

+LI 3 ,4  
q u i n t e t  

L 



F i g  .I-Ba 

Fig . I -Bb 



Par  i n t é g r a t i o n ,  on c a l c u l e  que l e  r a p p o r t  : 
nombre d e  P dans P C ~ ;  

nombre t o t a l  d e  P 
,est v o i s i n  de  0,20 c e  q u i .  co r respond  à l a  fo rmule  : 

IC~~PN-(PC~~=N)-- K 1 ' PCI; 

avec  X s e n s i b l e m e n t  é g a l  à 2. 

P a r  a i l l e u r s  l e  r a p p o r t  : i n t e g r a l e  du m u l t i p l c t  à -13,s ppm [ c o r r e s p o n d a n t  

aux groupements t e rminaux  ( p c l s ]  (621 1 sur i n t é g r a l e  du m u l t i p l e t  à 

+ 1 2  ppm ( c o r r e s p o n d a n t  aux t e rmzs  rnÉdiaux-fPdPC1~1 e s t  légèrement  i n f é r i e u r  

à 1.  Ces deux r 6 s u l . t a - L ~  puïr r ie t tea t  d e  conf i rmer  l a  fo rmule  : 

avec x l&gérernent s u p é r i e u r  à 2 . 

L ' a n a l y s e  chimique e S t  en  a c c o r d  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  

comme l e  montre l e  t a b l e a u  1. 



On r e l è v e  d a n s  l e  s p e c t r e  1. R .  ( F i g .  1. 91 t o u t e s  l e s  f r é q u e n c e s  

d ' a b s o r p t i o n  s i g n a l é e s  p a r  Clipsham (151 pour  l e  composé où x = 1 a v e c  l a  

-1 d i f f é r e n c e  que l D é p a u l e m e n t  à 550 cm ( e t  q u i  n ' a p p a r a i t  pas  pour  x = 01  

- 1 (Tableau 1.2) d e v i e n t  i c i  une r a i e  d i s t i n c t e  a s s e z  f o r t e  à 528 cm . Nous 

l ' a t t r i b u o n s  p a r  a n a l o g i e  B une v i b r a t i o n  de  v a l e n c e  v (PCl31. s 

- 1  
Nombre d 'ondes  en  cm 

N : A b s o r p t i o n s  d u e s  au Nujol  

F i g .  1 g : Phase  i n s o l u b l e  dans  C C 1 4  

[ S p e c t r e  r é a l i s é  e n t r e  f a c e s  KBrl 

Remsrque : P a s  d  ' a b s o r p t i o n s  dans  l a  r e g i o n  3000-3500 cm-' 



1310 F 

1285 ép. 

1312 T.F.,l 

1200 é p .  

1230 Op. 

-.----------------------- 

846 m . f  

------------------------ 
502 m.p. 

........................ 

470 ép. 
------------------------ 

455 m.F 

626 F 

................................................. 
612 ép. 

590 m:F,p. 

........................ 
550 ép. 

........................ 
510 m.F,p 

........................ 

475 t.f,i.p. 

........................ 

598 m . f  

A t t r i b u t i o n  

v PC13 (en phase) 
as 

vsPCl (hors phase1 
2 I 

v PC13 (hors  phase1 
as 

6 F-N-P 
.----------------------- 



Nous p r o p o s o n s  d ' i n t e r p r é t e r  ces r é s u l t a t s  p a r  les  m e c a n i s m e s  

s u i v a n t s .  

La p r e m i 2 r e  é t a p e  n o u s  s e m b l e  d e v o i r  ê t re  u n e  a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  

+ 
d u  p h o s p h o r e  d u  c a t i o n  ( C l  P= N - P c ~ ~ )  , oi l  l a  c h a r g e  p a r t i e l l e  d é t e r n i n é e  3 

s e l o n  l a  m g t h o d e  d e  S a n d e r s o n  154) e s t  6 = + 0,40, p a r  l ' a z o t e  d e  1 ' h e x a m e t h y l -  
D 

d i s i l a z a n e  [rSN = - 0,211 : 

( I I )  

I l  p e u t  a v o i r  l i e u  d e  3 m a n i è r e s  d i f f é r e n t e s .  



D'une p a r t  i l  p e u t  se f a i r e  s u i v a n t  une r é a c t i o n  pas  à p a s  ana-  

l o g u e  à c e l l e  que  l ' o n  o b s e r v e  pour  l a  s é r i e  C l 3 ( 0 1 P € N P ~ l 2 f  C l ,  e n  p a r t i c u -  
n  

l i e r  l o r s q u e  HN fSiMe312 est e n  e x c é s .  

D ' a u t r e  p a r t  d a n s  II l ' a z o t e  p o r t e  une c h a r g e  p a r t i e l l e  n é g a t i v e  

16N = - 0,171 e t  p e u t  e n c o r e  f o n c t i o n n e r  comme donneur  p a r  r a p p o r t  à P2NC1 + 
6 

q u i  permet d ' e x p l i q u e r  l e  p r é s e n c e  d ' e s p è c e s  i o n i q u e s  de  l a  forme : 

III p e u t  d ' a i l l e u r s  r 6 a g i r  sur H-NfSiMe3ls comme en ( I l .  

E n f i n  on p e u t  i m a g i n e r  l a  c o n d e n s a t i o n  d e  molécu les  d e  t y p e  II 

s u i v i e  d e  l a  r é a c t i o n  d e  PC15. 

E l l e  p e u t  a v o i r  l i e u  à p a r t i r  de  fornies ioniqcies  de  t y p e  III a i n s i  que  

l e  p ropose  Emsley ( 5 5  1  s o i t  : 



s o i t  par condensation de C13P=N-SiMe3 qui  do i t ,  conformément aux essa i s  

f a i t s  avec L i  N4SiMe312 cons t i t ue r  u n  intermédiaire de l a  réact ion da PC15 

avec H-NfSiMeg)2,~~i t  encore par condensation de formes : 

C l  PSN-PC12n N-%Me3 
3 

El l e  r é su l t e  de l a  réact ion ae HCI sur l 'hexamethYldiçi lazane , a i n s i  

que l ' on t  montré B. Goehring e t  c o l l .  ( 561 : 



- C H A P I T R E  I I  

POLYCHLOROPHOSPHAZEW fi PART 1 R DE P2WOC1 



La r é a c t i o n  de  l ' h e x a m é t h y l d i s i l a z a n e  (H.M.0.S) de fo rmule  HN(Si(CH 1  1 
3 3 2 

+ - 
sur l e  (1.3 - hexachloroldiphosphazanyl hexach lo rophospha te  : (C13PNPC13) P C l s  

c o n d u i t  b i e n  à des  ch lo rophosphazènes  mois on on o b t i e n t  s u r t o u t  des  o l i g o m è r e s  

c y c l i q u e s  (NPCl2In a v e c  n  = 3. 4. S... e t  un peu d e  Polym&res l i n é a i r e s .  E l l e  

ne c o n s t i t u e  donc pas  une s o l u t i o n  i n t é r e s s a n t e  pour  l a  s y n t h è s e  d e s  p o l y d i -  

ch lo rophosphazènes  l i n é a i r e s ,  q u i  s o n t  l e  v é r i t a b l e  p o i n t  de  d é p a r t  de  l a  

p l u p a r t  des  a p p l i c a t i o n s .  

C ' e s t  pourquoi  nous avons r e c h e r c h é  une a u t r e  v o i e  q u i  c o n d u i t  ce 

b u t  e t  q u i  n ' i m p l i q u e  n i  s é p a r a t i o n  n i  p o l y m é r i s a t i o n  d ' o l i g o m è r e s  c y c l i q u e s .  

La méthode que nous pronosons  repose  sur l a  po lycondensa t ion  du 

P t r i c h l o r o  N d i c l i l o r o p h o r y l e  monophoçphazène P2NOC15 [ A l  s e l o n  ( I I  - 1 1 : 

(Al 

C e t t e  méthode de s y n t h è s e  c o n d u i t  à d e s  polymères l i n é a i r e s  

de d e g r é  de  condensa t ion  moyen v a r i a b l e  à v o l o n t é ,  l e  s t a d e  f i n a l  de  l a  po ly -  

c o n d e n s a t i o n  é t a n t  l e  polymère r é t i c u l é .  

II - P A R T I E  EXPERIMENTALE 

Le P t r i c h l o r o  N d i c h l o r o p h o s p h o r y l e  monophosphazène ( A )  e s t  ob tenu  

en f a i s a n t  r é a g i r  ( N H  1 SO s u r  PC15 en l é g e r  e x c é s  s u r  l a  s t o e c h i o m é t r i e  
4 2  4  

s e l o n  [ 1 1 - 2 1 :  



- 33 - 

(11-21 4 PC15 + (NH4)2S04--+ 2 C 1 2 ( 0 ) P  N P C l 3  + 8 HCl + S02 + C l 2  

dans  l e  t é t r a c h l o r o é t h a n e  symét r ique  ou l e  c h l o r o b e n z è n e  à r e f l u x  [171.  

Après é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  e t  d i s t i l l a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  on ob- 

t i e n t  P2NOC15 c r i s t a l l i s 6  p u r .  

t r .  P 23,27 N 5 ,6  C l  65 ,93 

( A )  est i n t r o d u i t  dans  un b a l l o n  a d e  100 m l  surmonté  d ' u n e  

c o l o n n e  Vigreux b, c o n n e c t é e  à une ampoule g raduée  C p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d 'un r é f r i g é r a n t .  

L'ensemble d e  l ' a p p a r e i l l a -  

ge  e s t  p r o t é g é  d e  l ' h u m i d i t é  atmosphé- 

r i q u e  p a r  d e s  c o l o n n e s  à P O 
2  5  

( ~ i g - I I  1-1. Le b a l l o n  est c h a u f f é  

s o u s  a g i t a t i o n  magnét ique à une tempé- 

r a t u r e  comprise  e n t r e  240' C e t  290' C, 

L ' é l i m i n a t i o n  d e  POC13 e s t  

d ' a b o r d  l e n t e  ; e l l e  s ' a c c é l è r e  a p r è s  
a 

2 h e u r e s  e n v i r o n .  La c o u r b e  volume 

POC13 r e c u e i l l i  en f o n c t i o n  du temps 

à l ' a l l u r e  d 'une  s igmoïde.  L ' o p é r a t i o n  

d u r e  e n t r e  8 e t  1 0  h e u r e s  pour  une 

q u a n t i t é  d e  [ A l  d ' e n v i r o n  20 ar .  



On a intérêt. lorsque le volume de POC13 éliminé dépasse 75 % du volume 

théorique pour obtenir (NPC1 l à abaisser la température du ballon vers 
2 n' 

240' C pour éviter la réticulation. 

A titre d'exemple 20.82 g (77.25 mm011 de(A)chauffés pendant 8 h 30 à 280° C 

ont donné 8,46 g de polymère de masse moyenne voisine de 30 000 entièrement 

soluble dans le benzène et 12.36 g de POC13 contenant des traces de 1. 

Analyse du polymère obtenu : 

(NPC121n . calc: N:12,07 C1:61.21 P:26.72 

tr: N:11.9 C1:61,52 P:26,80 

SilAIest préparé dans le tétrachloroéthane on utilise pour obtenir la 

masse de départ 36.30 g (174.48 mmoll de PC1 5.13 g (38.86 mrnoll de (NH412S04 5 ' 

et 80 ml de C2H2C14. 

Le rendement par rapport au phosphore'initial (PCl51 est de 88.5 %. On récu- 

père la totalité du phosphore dans l'opération de condensation soit en POCl 
3 

soit en polymère. 

Le rendement est un peu inférieur si(A1est préparé dans le chlorobenzène. 

Pour la mesure des masses moléculaires élevées nous avons substitué 

les atomes de chlore par le groupement trifluoroéthoxy suivant la méthode 

décrite par Allcock et col1 (30) 

III RESULTATS ET DISCUSSION 

On peut calculer à partir de la réactionIII le nombre moyen de motifs 

du polymère én fonction du volume de POC13 recueilli. Le résultat est assez 

proche de celui que l'on peut obtenir à partir des masses moléculaires à con- 

dition que n ne soit pas trop élevé [n < 251 Fig II .Au del2 la précision 
2 

devient nettement insuffisante et c'est essentiellement la viscosité qui nous 



O *r moles FOC1 
tPi 3 

O 



permet de situer approximativement n. 

Dans presque tous les cas le produit de réaction brut est entièrement soluble 

dans le benzène ce qui exclut la présence de polymères réticulés. 

3 1 
11 RMN P 

3 1 
Nous avons suivi la réaction de condensation par RMN P en 

calculant à partir du volume de POCl recueilli, un degré de condensation 
3 

moyen approximatif. Ce degré est de l'ordrede 1,5 ; 3 ; 5 et 25 pour les 

spectres a, b, c, d, respectivement : Fig. 11-3 

L'évolution de ces derniers montre : 

- la disparition progressive des 2 doublets à 12 p.p.m (-P(OIC1 1 
2 

et O p.p.m f N = PC1 1 caractéristique de [ A l  : spectres a, b, c Fig.11-3 
3 

- l'apparition au début de la réaction d'un singulet vers 17 p.p.m et 

de 2 multiplets à -12 p.p.m et + 13 p.p.m (ce dernier étant superposé à l'un des 

doublets de I l .  Ces pics sont particulièrement nets sur le spectre b. 

- la diminution de l'intensité des multiplets et l'augmentation de 

celle du singulet à 17 p.p.m qui finit par devenir unique au fur et à mesure 

de l'avancement de la réaction. Spectre d Fig-11-3 

- enfin la présence d'un singulet vers -4 p.p.m que nous attribuons à 

POCl [57).11 s'explique par le reflux de faibles quantités de ce dernier à partir 
3 

de la colonne vigreux, on le fait disparaitre par évaporation sous vide à tempé- 

rature ambiante. 

Ceci nous conduit à attribuer le pic à + 17 p.p.m au phosphore du 

motif (NPC1 1 ce qui est en accord avec la valeur donnée par Allcock et Col1 (30) 
2 

pour (NPC121n 

La formation de polychlorophosphazènes linéaires est confirmée aussi 

par l'obsorption UV dans la région de 370 nm (581 



Fig .TI-3 



P a r  a i l l e u r s  i l  c o n v i e n t  d ' i n s i s t e r  sur l ' a b s e n c e  de  s i g n a u x  

v e r s  -20 e t  +7,5 ppm c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  t e r m e s  c y c l i q u e s  (NPCl2l3 e t  

(NPC1214 (11 .  Emsley e t  Udy ( 5 9 )  a y a n t  montré  que  c e s  deux e s p è c e s  é t a i e n t  

p r é p o n d é r a n t e s  d a n s  les r é a c t i o n s  fo rmant  d e s  Phosphazènes c y c l i q u e s ,  on 

peu t  en d é d u i r e  q u e  l e  m i l i e u  en e s t  p r a t i q u e m e n t  exempt. 

2 - Chtromaitogqhie buh couche miÿlce 

Pour  un d e g r é  d e  c o n d e n s a t i o n  g l o b a l  moyen ( n  de  l ' o r d r e  d e  50 à 801, 

l a  ch romatograph ie  s u r  couche mince s e l o n  l a  t e c h n i q u e  d e  Novobilsky e t  c o l 1  ( 3 9 )  

met en é v i d e n c e  : d ' c n e  p a r t  une s é r i e  d ' u n e  d i z a i n e  d e  t a c h e s  qu 'on  ne p e u t  

a t t r i b u e r ,  compte t e n u  d e s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  q u ' à  d e s  o l i g o m è r e s  l i n é a i r e s  

e t  d ' a u t r e  p a r t  d ' u n e  t â c h e  q u i  ne  migre  p a s  e t  q u i  ne p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  

q u ' à  d e s  polymères  C l  (O) P (NPC1 1 C l  a v e c  n  g r a n d .  
2  2  n  

P a r  t r a i t e m e n t  d e  c e  p r o d u i t  b r u t  a v e c  l e  

n  Heptane ou l ' é t h e r  d e  p é t r o l e ,  on s é p a r e  une phase  

s o l u b l e  dans  l a q u e l l e  on r e t r o u v e  en chromatograph ie  

les t â c h e s  r e l a t i v e s  aux o l i g o m è r e s  l i n é a i r e s ,  e t  u n e  

p h a s e  i n s o l u b l e  pour  l a q u e l l e  on ne d é c è l e  aucune 

m i g r a t i o n .  F i g .  II .  4 

3 1 
En RMN P, c e t t e  d e r n i è r e  ne p r é s e n t e  qu 'un s e u l  

s i g n a l  v e r s  17  p.p.m. 

L ' importance  mass ique r e l a t i v e  o l igom&res  s o l u b l e s /  

polymère e s t  d e  0,06.  La masse m o l é c u l a i r e  d e  l a  phase  

i n s o l u b l e  e s t  de  28 000 c e  q u i  co r respond  à un n 

moyen de  240. 

a /  Phase  s o l u b l e  dans  l e  n  hep tane  

b/ Phase  i n s o l u b l e  

F i g  . I I - 4  



Pour  l e s  t e rmes  l o n g s  i n s o l u b l e s  dans  l e  n  Heptane l e  s p e c t r e  

I R  p r é s e n t e  : Fig.11-Sb 

- 1 - une a b s o r p t i o n  i n t e n s e  e t  l a r g e  dans  l a  r é g i o n  des  1  300 cm 

c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l ' é l o n g a t i o n  d e  l a  l i a i s o n  P  = N, r é s o l u e  dans  l e  c a s  

- 1 - 1 d e  f i l m s  minces  en 2  composantes à 1310 cm e t  1240 cm . 
- deux a b s o r p t i o n s  d ' i n t e n s i t é  moyenne à 750 e t  f a i b l e  à 470 cm - 1 

c a r a c t é r i s t i q u e  r e s p e c t i v e m e n t  d e s  dé fo rmat ion  d e s  P o n t s  N - P - N e t  

P - N - P  

- 1 - deux a b s o r p t i o n s ,  l ' u n e  f o r t e  à 590 cm , l ' a u t r e  moyenne à 

- 1  
535 cm dues  aux 6 l o n g a t i o n s  d e s  l i a i s o n s  P  - C l .  

Ces a t t r i b u t i o n s  s o n t  c e l l e s  p roposées  p a r  Manley e t  Wil l iams ( 6 0 1  

pour  l e  h a u t  polymère (NPC12)n. 

P o u r  l e s  termes c o u r t s ,  ( f r a c t i o n  s o l u b l e  dans  l e  n  Heptane 

r e p r é s e n t a n t  e n v i r o n  6 % en p o i d s  du p r o d u i t  t r a i t é ) ,  on o b s e r v e  les 

d i f f é r e n c e s  s u i v a n t e s  : Fi@ II Sc 

- l e s  a b s o r p t i o n s  r e l a t i v e s  à l a  d é f o r m a t i o n  d e s  p o n t s  P  - N - P 

- 1 
v a r i e n t  en nombre d 'onde e t  en  i n t e n s i t é  : c e l l e  à 750 cm , s e  d é p l a c e  

- 1 
v e r s  l e s  nombres d 'onde p l u s  é l e v é s  (780 cm 1 pour  l e  monomère P2NOC15 , 

- 1 
a l o r s  que  c e l l e  à 475 cm à p e i n e  v i s i b l e  ( épau lement )  dans  (NPCl2ln, 

d e v i e n t  p l u s  i n t e n s e .  

- 1 - p a r  a i l l e u r s  l e  m a s s i f  o b s e r v é  e n t r e  1200 e t  1400 cm est 

- 1 
c e t t e  f o i s - c i  c e n t r e  s u r  1300 . 



- 1 
Nombre d ' o n d e s  e n  cm 

Fig.11-Sa - P r o d u i t  b r u t  

Fig.11-fit - P h a s e  i n s o l u b l e 1  dans l e  n heptane 

F ~ L - I I - ~ ~  - P h a s e  s o l u b l e  d a n s  l e  n-Heptane  

[ S p e c t r e s  r é a l i s 6 s  e n t r e  faces d e  KBrl 



Les mesures d e  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  f a i t e s  p a r  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  

d i f f é r e n t i e l l e  s u r  d e s  polymères  d e  longueur  v a r i a b l e  s i t u e n t  c e l l e - c i  a u  

v o i s i n a g e  d e  -60° C, le  d e g r é  de  condensa t ion  n ' ayan t  semble t-i l  que  peu 

d ' i n f l u e n c e .  La v a l e u r  t r o u v é e  e s t  a s s e z  p roche  d e  c e l l e  (-63' Cl des  

polydichlorophosphazènes l i n é a i r e s  p r é p a r é s  p a r  p o l y m é r i s a t i o n  t h e r m i q u e  

de  (NPC1213 . ( 3 0 1  

La d é t e r m i n a t i o n  d i r e c t e  d e s  masses m o l é c u l a i r e s  des  p o l y c h l o r o -  

phosphazènes l i n é a i r e s  longs  se h e u r t e  à d e s  d i f f i c u l t é s  en r a i s o n  d 'une  

t e n d a n c e  à l a  r é t i c u l a t i o n  e n  s o l u t i o n  benzénique.  C'est l a  r a i s o n  pour  

l a q u e l l e  nous avons  s u b s t i t i ~ é  l e s  c h l o r e s  p a r  l e s  groul~cmentr;  i ; r i f l u o r o é t h o x y  

[F3C - CH2 - O -1 s u i v a n t  l a  méthode d é c r i t e  p a r  Al lcock  ( 3 0 1 .  Ce la  nous a 

d ' a i l l e u r s  permis,  p a r  comparaison a v e c  l e s  données  d e  l a  l i t t G r a t u r e ,  d e  

c o n f o r t e r  nos p r o p r e s  r é s u l t a t s .  

C ' e s t  a i n s i  qua s u r  l e  s p e c t r e  I R  du polymère  s u b s t i t u é ,  l e s  p r i n -  

c i p a l e s  f r é q u e n c e s  d ' a b s o r p t i o n  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 1425 (P - 0  - Cl, 

- 1  3  1 
1280 (P - N I ,  970, 890 cm (P - O - Cl a l o r s  q u e  l e  s p e c t r e  RMN P nous a  

donné un s e u l  p i c  à + 6,6 p.p.m. Ces r o s u l t a t s  s o n t  t o u t  à f a i t  en  a c c o r d  

a v e c  l e s  données d t A l l c o c k  ( 3 0 1  e t  conf i rment  q u e  l a  méthode d é c r i t e  

c o n d u i t  b i e n  à des  polymères l i n é a i r e s .  

A c e  j o u r  nous a v o n s  pu o b t e n i r  d e s  polymères  de  masses m o l é c u l a i r e s  

moyennes a l l a n t  jcisqu'à 400 000 c e  q u i  co r respond  en f a i t  à un polychlorophospha-  

z è n e  d e  d é p a r t  d e  masse de  l ' o r d r e  d e  150 000. 



Bien q u e  les r é s u l t a t s  ob tenus  s u r  c e  polym&re,au Cen t re  de Recherches  

sur l e s  macromolécules d e  S t r a s b o u r g  mont ren t  qu?l  est  f o r t  p o l y d i s p e r s e  , , 

l a  méthode p roposée  permet d ' û c c é d s r  à v o l o n t é  à d e s  degrds  moyens d e  conden- 

s a t i o n  compris e n t r e  n  = 2  e t  n  = 1300 c e  c h i f f r e  ne c o n s t i t u a n t  que l a  

l i m i t e  a c t u u l l e  a t t e i n t e .  

REMARQUE : PoLymZ~te h.éfic~LEZ 

S i  dans  l a  r é a c t i o n  d e  s y n t h è s e  d e  polychlorophoçphazènes  l i n é a i r e s  

on é l è v e  t r o p  l a  t e n p é r a t u r e  [ 300  - 320' C l ,  l a  v i t e s s e  de  l a  po lycondensa t ion  

e s t  a c c r u e  e t  on a t t s i n , t ' l e  s t a d e  f i n a l  de  l a  r é a c t i o n  a v e c  l a  f o r m a t i o n  d D u n  

é l a s t o m è r e ,  de  c o u l e u r  brune,  d e  fo rmule  g l o b a l e  [NPC121n. La r é a c t i o n  s ' é c r i t  : 

Cet é l a s t o m è r e  e s t  un Po lyd ich lo rophosphazène  r é t i c u l é  connu d e p u i s  

longtemps C o n t r a i r e m e n t  au l i n é a i r e ,  i l  e s t  i n s o l u b l e  dans t o u s  l e s  s o i -  

vanks o rgan iques  [ 3 0  ) *  L ' i m p o s s i b i l i t é  de  s u b s t i t u e r  t o u s  l e s  atomes d e  c h l o r e  

p a r  d e s  a g e n t s  n u c l é o p h i l e s ,  l iée à s a  f a c i l e  h y d r o l y s e  n ' o n t  pe rmis  j u s q u ' à  

pr6sen.l; auci.ine a p p l i c a t i o n  p r a t i q u e .  

N O U S  a\,'zns r é a l i s 6  l e  s p e c t r e  I R  d e  c e  p r o d u i t  r g t i c u l é  

I l  s e  c a r a c t 5 r i s e  p a r  u n  13largissement d e s  bandes  e t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d e s  

- 1 
f r é q u e n c e s  proches  d e  2  100, 1 000 e t  900 cm . 
Allcock  q u i  t r o u v e  s e n s i b l e m e n t  l e  mêime r i s u l t a t  -Fait remarquer  que  l ' i n t e n -  

s i t é  d e  c e s  bandes augmente a v e c  l a  r e t i c u l a t i o n .  
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INTRODUCTION 

Lors  d e  d i v e r s e s  m a n i p u l a t i o n s  que nous a v i o n s  f a i t e s  au d é b u t  

d e  n o t r e  t r a v a i l ,  nous a v i o n s  u t i l i s é  comme s o l v a n t  de  P2NOC15 l e  t g t r a h y d r o -  

f u r a n n e  . O r ,  l e s  s o l u t i o n s ,  en  p a r t i c u l i e r  d i l u é e s ,  d e v e n a i e n t  v i s q u e u s e s  

e t  p a r  h y d r o l y s e  on o b t e n a i t  une masse p l a s t i q u e  b lanche  q u i  l a v é e ,  s é c h é e p u f s  

é v a p o r é e  à p a r t i r  d e  s o l u t i o n s  d o n n a i t  d e s  f i l m s  t r a n s p a r e n t s .  

A p remiè re  vue il p o u v a i t  s ' a g i r  d e  P o l y - t é t r a h y d r o f i ~ r a n n s  p u i s q u e  

c e r t a i n s  composés du phosphore  f a v o r i s e n t  ça p o l y m é r i s a t ~ o n  (61  1'. (621 , mais  

i l  n ' Q t o i t  pas e x c l u  à p r i o r i  qua l ' o n  p o u v o i t  a b o u t i r  a u s s i  5 un polymhre 

comportant  d e s  m o t i f s  i s s u s  d e  P  NOC15 e t  d e s  m o t i f s  du T. H. F. p l u s  ou 
2 

moins p o l y m é r i s é  , et  q u i  p o u v a i t  g r â c e  aux enchainements  P-N=P a v o i r  

d e s  p r o p r i é t é s  i n t é r e s s a n t e s .  Il nous a  donc semblé u t i l e  d ' é t u d i e r  l a  

r é a c t i o n  e n t r e  l e  T. H .  F. e t  P  NOC15 en  v a r i a n t  l e s  p r o p o r t i o n s  d e s  r é a c t i f s .  
2 

MODE OPERATOIRE 

Le T. H.  F.  u t i l i s é  es t  l e  p r o d u i t  commercial  p r é a l a b l e m e n t  m i s  

au c o n t a c t  d e  p o t a s s e  e n  p a s t i l l e l p u i s  d i s t i l l é  deux f o i s .  

La p r é p a r a t i o n  d e  P2NOC15 a é t é  d e c r i t e  au c h a p i t r e  II. 

A - REACTION P2N0Cl5 + T. Il. F: 

P r o p o r t i o n s  m o l é c u l a i r e s  : P2NOC1, J T.  H. F. = 1/100 
3 ----- 

2,695 g  d e  P2NOC15 (0.01 moles)  s o n t  m i s  en  c o n t a c t  a v e c  

75 g d e  T. H .  F. [? ,O4 m o l e s ) .  Après a g i t a t i o n  e t  o b t e n t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n ,  

l e  r 6 c i p i e n t  e s t  i n t r o d u i t  d a n s  un b a i n  t h e r m o s t a t é  à 30' C pendant  24 heures .  



l 

Le l iqu ide  visqueux obtenu e s t  a l o r s  verse lentement dans de l ' eau 

d i s t i l l é e  sous ag i t a t ion  vigoureuse. Le so l ide  blanc qui  p r éc ip i t e  e s t  

récupéré par f i l t r a t i o n  e t  sÉché sur anhydride phosphorique P O 
2 5'  

1 
Les spect res  I R ,  RMN H a i n s i  que l ' ana lyse  enthalpique d i f f é r e n t i e l -  

l e  du so l i de  ont é t é  r é a l i s é s .  I ls  sont identiques à ceux obtenus à p a r t i r  

d'un poly-tétrahydrofuranne prépcré en u t i l i s a n t  SbCl comme catalyseur de po- 
5 

lymérisation. 

* 
Les d6terminationç de masses rnol6culairos ef fectu6es  par G.  P. C. 

ont donnees l e s  r é s u l t a t s  suivants  : 

Il  apparai t  donc que P N O C l  provoque l a  polymérisation du tétrahydro- 
2 5 

furanne, e t  donne l i e u  B l a  formation d'un polymhre de f a i b l e  masse mol6culaire. 

0 - REACTION P2N0Cl5 + T. H. F: 

Proportions moléculaires : PZNOC15 / T.  14. F. = 1/3 - -"---- - 
( Z ~ F :  s o i t  Rn74 moles PZNflC15 (tclcrr 16 f :  , s o i t  1-1~22 moles de  T.1I.F.) 

11 Réaction à 30' C : 

Dans u n  premier temps nous avons r é a l i s é  c e t t e  réact ion à 30° C af in  

d ' ê t r e  dans l e s  mêmes c n n d j t i o n s  qua pr6céderrm~nt. La d u r é e g t a i t  d ~ !  48 heures. 
3 4 '1 1 p produit b r u t  ohtenb a  é t é  ce rac té r içé  2 la  f o i s  par- 1 3 ~ ~  'i) e t  1-1, et par 

spectroscopie 1. R .  

lir 
Mesures effectuges au Centre de Recherclie s u r  l e s  Macromolécules de 

Strasbourg - Laboratoire de Monsieur l e  Professeur Brossas. 



a  - RMN 3 1 ~  : 

Le s p e c t r e  r 6 a l i s é  a v e c  découp lage  h é t é r o n u c l é a i r e  Phosphore  - 

P r o t o n  p r é s e n t e  : [ f i g .  :III l a )  u n  s i n g u l e t  à-10,8ppm e t  deux d o u b l e t s  21 

-1,6 e t  + 1 2 , 6  ppm, dont  l a  c o n s t a n t e  d e  couplage d e  1 7 , s  Hz e t  l e s  d é p l a -  

cement chimiques  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  du p r o d u i t  d e  d é p a r t  P2NOC15. ( 2 8 ) .  

L ' i n t é g r a t i o n  d e  ce s p e c t r e  montre qu ' au  p r o d u i t  d e  l a  r é a c t i o n  

I s ingu l . e t1  cor respond  e n v i r o n  7  % du nombro t o t a l  d ' a t o m e s  d e  Phosphore.  

Le même s p e c t r e  r é a l i s 6  s a n s  découplage I f i g . 1 1 1  Ih), s e  c a r a c -  

t é r i s e  p a r  l e  f e i t  que l e  s i n g u l e t  se t r a n s f o r m e  en un t r i p l e t  auque l  

co r respond  une c o n s t a n t e  d e  coup lege  d e  1 0 , s  Hz, l e s  deux d o u b l e t s  r e s t a n t  

inchangés .  

S i  l ' o n  s e  r é f è r e  aux t r a v a u x  r e l a t i f s  aux r é a c t i o n s  de  P N O C l  2  5 

s u r  les a l c o o l s  (63) -  on e s t  amené à a d m e t t r e  que l e  p r o d u i t  d e  r é a c t i o n  

a u q u e l  co r respond  l e  s i n g u l e t  comporte deux atomes d e  Phosphore magnét i -  

quement i d e n t i q u e s  coup lés  aux p r o t o n s  d ' u n  groupement ( C H 2 )  p a r  l ' i n t e r -  

m é d i a i r e  de  1 'Azo to .  Il  c o n v i e n t  donc d e  l u i  a t t r i b u e r  une s t r u c t u r e  imide  

d e  t y p e  A : 

I l  II 
P N P -  

C e t t e  c o n c l u s i o n  est  en accord  avec  l e s  t r a v a u x  d e  Keat (641 

q u i  a t t r i b u e  aux  atomes é q u i v a l e n t s  d e  Phosphore d e  (Cl2(O1P9N-CH3, un 

s i n g u l e t  à 6 = -10 ,3  ppm p o u r  l e  s p e c t r e  découplé ,e t  un q u a d r u p l e t  à 6 = -8,9 ppm 

avec  une c o n s t a n t e  de  c o u p l a g e  ' ~ P N C H  d e  1 3 . 9  Hz pour  l e  s p e c t r e  non découp lé .  



Fig . I I  Y - 1  b 



1  
S u r  l e  s p e c t r e  RMN H r é a l i s é  dans C C 1 4 ( f i g J T I  2a I  on r e l è v e  

deux m u l t i p l e t s  c e n t r 6 s  s u r + 5 , 8  e t + 4 , 0 0  p.p.m e t  deux a u t r e s  c e n t r é s  sur 

+6,2 e t + 4 , 4  p.p.m. 

Nous a t t r i b u o n s  en nous b a s a n t  sur l e s  t r a v a u x  d e  Kuntr  [65)  

l e s  deux p r e m i e r s  aux p r d t o n s  du.T.H.F. po lymér i sé  O -  CH2- GHF t CH2- CH2 t 
e t  l e s  seconds  aux p r o t o n s  du T.H.F. monomère. 

Ces a t t r i b u t i o n s  o n t  d ' a i l l e u r s  é t é  v é r i f i é e s  en  p rocédan t  à des  

a j o u t s  d e  t é t r a h y d r o f u r a n n e  a.f in de  f a i r e  v a r i e r  l e  r a p p o r t  : T. H. F. monomère/ 

Poly  T. H. F. 

1 
La f i g u r e  1112 b  montre  l e  s p e c t r e  RMN H du T. H .  F. r é a l i s é  dans 

C C l q  ( 1 0  % '. T. H. F.). Les deux m u l t i p l e t s  o b s e r v é s  a d m e t t e n t  d e s  dép la -  

cements ch imiques  de*6,13 e t  +4,31 p  .p.m. Lorsque l e  s p e c t r e  e s t  r é a l i s é  dans  

l e  Benzène ou l e  T. H .  F., l e s  déplacements  chimiques  s o n t  v o i s i n s  de+1,5  e t  

+3,4 p.p.m. 

c - SpedxaacopLe ZniSttot-Rouge : 

Les c o n c l u s i o n s  p r 6 c é u e n t e s  s o n t  conf i rmées  p a r  l e  s p e c t r e  I . R .  

du p r o d u i t  b r u t .  Fig.111 3a .  

- 1 
On p e u t  en  e f f e t  y r o l e v e r  d ' u n e  p a r t ,  l e s  a b s o r p t i o n s  à 1120 cm 

- 1  ( i n t e n s e )  e t  à 900 cm (moyenne) c a r a c t é r i s t i q u e s  r e s p e c t i v e m e n t  d e s  v i b r a -  

t i o n s  v a  ( $ - O - C l  e t  v s  ( C - O - C l  dans  l e  Po ly  T.H.F. (661, d ' a u t r e  

P a r t .  c e l l e s  à 1075 c m 1  e t  923  cm-' a t t r i b u a b l e s  au T.H.F. mctnomère, a i n s i  

- 1 
qu 'a  2860 cm-' st 2950 cm dûes  a u x  v i b r a t i o n s  d e s  l i a i s o n s  C - H, 

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  deux composés. 

- l - 1 
P a r  a i l l s u r s  l e s  a b s o r p t i c n s  1340 cni ^ ( P = N I ,  780 c r n - 1 ~ ~ - ~ 1 , 1 2 7 0  cm (P = O )  e t  

- 1  
c e l l e s  à 600, 570, 530, e t  480 cm r e l a t i v e s  aux v i b r a t i o n s  d e  l a  l i a i s o n  

P - Cl ( 1 5 )  a t t e s t e n t  d e  l a  p r é s e n c e  d e  P2NOC15 





ir' 
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21 Réac t ion  à 60' C : 

La t e m p é r a t u r e  d e  60' C a  é t é  c h o i s i e  en  t e n a n t  compte à l a  f o i s  d e  

l a  t e m p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  du T. H.  F. I66O C l  e t  d e  l ' e f f e t  d e  l a  

t e m p é r a t u r e  s u r  l a  c o n v e r s i o n  [T. H.  F. monomère - Poly . T .  H .  F. 1161 

L-.a d u r é e  e s t -  restr5e i d e n t i q u e  à c e l l e  d e  l a  r é a c t i o n  p r é c é d e n t e  s o i t  48 h. 

C e t t e  f b l s  l e  s p e c t r e  a v e c  découp lage  Phosphore - Pro ton  [ f i e  : III 4a ) 

s e  c a r a c t é r i s e  en  p l u s  d e  l a  p r é s e n c e  du s i n g u l e t  à -11 ppm p a r  l a  

disparition d e s  deux d o u b l e t s  r e l a t i f s  à P N O C l  e t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  
2 5 

d e  deux a u t r e s  d e  fa lb1.e  i n t e n s i t é ( l 1  % du Phosphore  t o t a l 1 2  -4,3 ppm 

e t  +1 Q,4ppm a u x q u e l s  co r respond  une c o n s t a n t e  d e  coup lage  de  36 Hz. 

Le s i n g u l e t  2 -1 1  ppm, a t t r i b u é  au cornposé(Al,augmente d ' i n -  

t e n s i t é  ( e n v i r o n  70 % du Phosphore  t o t a l )  e t  f a i t  p l a c e  comme précédem- 

ment, sur l e  s p e c t r e  non découp lé  à un t r i p l e t  d e  c o n s t a n t e  d e  coup lage  

J 

J~~~~ 

= 18,s Hz.   fi.^. III 4 t ~ l  

S a c h a n t  que l a  s t r u c t u r e  d e ( A ) e s t  s u s c e p t i b l e  d e  donner  l i e u  

à l a  t r a n s f o r m a t i o n  : PHOSPHAZANE 4-c PHOSPHAZENE 

' C çiinple l i a i s o n  P-NI (Double l i a i s o n  P = N I  

On a t t r i b u e  l e s  deux d o u b l e t s  à -4 ,3  e t  il 0, 4 ppm au cornposé(B) 

d e  s t r u c t u r e  : 
O C 1 



rip,. III 4a 



Le d o u b l e t  à +1 QS4ppm cor respond  au groupement PIOlC1 e t  
l 2 

c e l u i  à - ppm au groupement PC1 O R .  Ces g l i s s e m e n t s  chimiques  s o n t  
2 

à r a p p r o c h e r  d e  ceiix donnés p a r  RIESEL ( 6 1  ) polir l a  forme Phosphazène 

du composé P NO C1,CH3 s o i t  : 
2 2  

C 1 
1 

6 = +11 ,6  ppm "J = 42 Hz 
Pa - P-N-P 

'2 

6 = - 4 , 2  ppm 
Pb 

La s t r u c t u r e  du composé ( D l  e s t  conf i rmée  p a r  l e  s p e c t r e  

r é a l i s é  s a n s  découp lage  Phosphore  - P r o t o n  (Fig.111 4bl  

En e f f e t  l e  d o u b l e t  à +IO,  llppm cor respondan t  au groupement 

P(OlC12 r e s t e  inchangg,  a l o r s  que c e l u i  à - 4 , 3  ppm s e  t r a n s f o r m e  en 

deux t r i p l e t s  c o n f i r m a n t  l a  p r é s e n c e  du gruupement ( P  - O - CH2 -1 .  

P l u s i e u r s  a u t e u r s (  4 9 )i G 7 )ont  é t u d i é s  l e s  s p e c t r e s  d e  composés 

semblab les ,  l e  schéma d e  coup lage  t h é o r i q u e  s u i v a n t  e x p l i q u e  c l a i r e m e n t  

l a  f o r m a t i o n  d e s  t r i p l e t s  : I 
I _- - -  - 

coup lage  P-P 

---l 
2~PPdP = 36 Hz 

coup lage  P-H 1- 1 -1 3~p,,cH= I O  tiz 



Il f a u t  également  s i g n a l e r  l a  p r é s e n c e  d a n s  l e s  deux c a s  [ r é a c t i o n  

à 30 ~t E O O  C l  d ' u n  s i n g u l e t  d ' i n t e n s i t é  f a i b l e  à +4!8 ppm a t t r i b u é  au 

d i ~ d i c h l o r o p h o s p h c i r v l ) i m i d ~  1:H-NfP(OIC1 1 (C l .  C e t t e  a t t r i b u t i o n  e s t  
2 2 

conf i rmée  p a r  1 ' 6 t u d e  du s p e c t r e  obtenu a p r è s  a j o u t  d e  c e  d e r n i e r .  La 

f o r m a t i o n  de  I C I  s e r a  démontrée  d a n s  l e  pa ragraphe  no 4 .  

1 
Le s p e c t r e  RPIN H ( f i g .  III 5 ) s e  p r é s e n t e  s o u s  l a  forme d ' u n e  

s u p e r p o s i t i o n  d e s  s ignaux  r e l a t i f s  aux T.  H .  F .  manomère[+6,2 e t + 4 , 3  ppm) 

e t  d e  deux m u l t i p l e t s  c e n t r é s  s u r + 6 , 0 5  et+4,4 ppm. La forme Imide ( A l  r e p r é -  

s e n t a n t  d a n s  c e  c a s  l ' e s p è c e  p r é p o n d é r a n t e ,  on admet que  c e s  d e r n i e r s  

s o n t  r e l a t i f s  aux p r o t o n s  c o r r e s p o n d a n t s .  Dans c e  c a s ,  i l  n ' e s t  p l u s  

p o s s i b l e  d e  d i s t i n g u e r  l e s  deux m u l t i p l e t s  du Po ly  T. H .  F . .  

c  - S p e c t r o s c o p i e  Infra-Rouge : 

Le s p e c t r e  1. R. s e  c a r a c t é r i s e  p a r  une s i m p l i f i c a t i o n  p a r  

- 1  - 1  
r a p p o r t  au p r é c é d e n t .  Les a b s o r p t i o n s  à 1340 cm (P = N 1  e t  700 cm IP-NI 

a t t r i b u a h l e s  à P N O C l  s o n t  a h s e n t e s . F i g .  [ III 3hj  
2 5 

On p e u t  par  a i l l e u r s  y r e l e v e r  une a b s o r p t i o n  t r 6 s  i n t e n s e  

- 1  
à 1300 cm c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  v i b r a t i o n  d e  v a l e n c e  d e  P  = O ,  a i n s i  

- 1  - 1  
que deux a u t r e s  à 1130 cm e t  985 cm que l ' o n  p e u t  a t t r i b u e r  aux 

v ib ra1 ; ions  du pon t  C - O - C p r é s e n t  d a n s  l e  Poly  T .  H .  F .  

C e t t e  étude , montre  donc q u ' e n  f a i s a n t  r é a g i r  une mole d e  

P N O C l  a v e c  t r o i s  moles d e  T.  H .  F .  à 60° C ,  l h n  d e s  p r o d u i t s  d e  r é -  
2 5 

a c t i o n  e s t  e n c o r e  l e  Poly  T .  H.  F . .  C ' e s t  l a  r a i s o n  pour  l a q u e l l e  nous 

avons  c h o i s i  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  d e s  p r o p o r t i o n s  é q u i m o l é c u l a i r e s .  



F i g  . l ; l I -5  



C - REACTION P2NOC15 + T. H .  F: 

P r o p o r t i o n s  é q u i r n o i é c u i a i r e s .  ( 7 , ~ y ;  sr-iri.~ 11,[13 n n l e s  d e  P N O C ~  pour  
2  5 

2 , 1 6  5 d e  THF.) i'Jur6e 48 h e u r e s  

Cette d e r n i è r e  r é a c t i o n  a e n c o r e  é t é  é t u d i é e  à 3 0  e t  60' C.  

3  1  L ' é t u d e  d e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  ( e n  RMN P  e t  s p e c t r o s c o p i e  1. R.1 nous  

c o n d u i t  aux  mêmes c o n c l u s i o n s  que  précédemment,  c ' e s t  à d i r e  : 

- Forma t ion  d e s  d e u x  compos6s ( A )  e t  ( D l  

- Forma t ion  d e  C : H - N f P  ( O 1  C I 2 l 2  

- Forma t ion  du P o l y  T. H.  F. 

il f a u t  c e p e n d a n t  s i g n a l e r  q u e  d a n s  cc c a s ,  i l  e x i s t e  t o u j o u r s  du P2NOC1 
5 

r e s i d u e l  c e  q u i  est  en  a c c o r d  a v e c  l a  f o r m a t i o n  du P o l y  T .  H .  F. 

O - MECANISME ET DISCUSSION 

La f o r m a t i o n  du P o l y  t é t r a h y d r o - F u r a n n e  , e t  d e s  C O ~ P O S ~ S  (A)e t  

fE3)au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n ,  n o u s  amène à c o n s i d é r e r  P N O C l  comme i n i t i a t e u r  
2  5  

d e  l a  p o l y m é r i s a t i o n  du T.  H. F.  d ' u n e  p a r t  e t  comme r é a c t i f  d ' a u t r e  p a r t .  

La n a t u r e  d e s  p r o d u i t s  e t  l e u r  q u a n t i t é  dépend d e  l a  c o m p é t i t i o n  d e s  deux 

rnécariisriies s u i v a r i t s  : 

a - P  N O C l  i n i t i a t e u r  d e  l a  p o l y m é r i s a t i o n  du T .  H .  F .  : 
2 5  

Le mécanisme d e  l a  p o l y m é r i s a t i o n  c a t i o n i q u e  du  T .H.F. ( 6 1  1 ( 6  2 

r e p o s e  sur l a  f o r m a t i o n  d ' u n  " i o n  oxonium" r 6 s u l t a n t  d ' u n e  a t t a q u e  n u c l é o p h i -  

l e  du  d o u b l e t  l i b r e  d e  l ' o x y g h n e  s u r  un h a l o g 6 n u r c  s a l o n  ( 111 -1 ] : 



Dans l a  m o l é c u l e  d e  C l  ( 01P  - N = PCl  l e  s i t e  l e  p l u s  r é a c t i f  
2 3 ' 

v i s  3 v i s  d e s  s u b s t i t u t i o n s  n u c l é o p h i l e s  é t a n t  l e  E r n u p e m e n t ( e - ~ ~ l  -1 
3 

1 
/ 

[ 6 3  ) , l a  f o r m a t i o n  d e  1 ' i n n  oxonium se f a i t  d o n c  s e l o n  ( I I  1 - 1  ) : 

Cal 

L ' i o n  oxcir;ium 100 é t a n t  a i n s i  f o r m é ,  l a  p o l y m é r i s a t i o n  se . f a i t  a l o r s  

p a r  r é a c t i o n  d ' u n e  mol6cu: ic  d e  T6t : -ahydrofuranna  s u r  ce d e r n i e r  ~ - 2 1 o n  ( 11 1 - 2  1: 

La p r é s e n c e  du P h o s p h o r e  d a n s  l e  p o l y m è r e  o b t e n u  a p r è s  t r a i t e m e n t  

d e  6 p a r  H O ( m a s s e  p l a s t i q u e ) ,  a  é t é  c o n f i r m é e  p a r  F l u o r e s c e n c e  X e t  2 

RMN d e  3 1 ~ .  La v a l e u r  du  g l i s s e m e n t  c h i m i q u e  o b s e r v é  à r 5  ppm e s t  e n  a c c o r d  

a v e c  u n e  s t r u c t u r e  d e  t y p e  ( y  1 : 

N i e l s o n  e t  Col.1. ( 6 8 1  d o n n e n t  l a  v a l e u r  d e  +4,8 ppm p o u r  l e  

composé (Ho1,iO) - P-O-.CH2-CI-$. 

P o u r  e x p l i q u e r  l a  p r é s e n c e  d e  ( A l ,  i l  sc3n:ble l o g i q u e  d ' a d m e t t r e  

a p r è s  l a  f o r m a t i o n  d e  l ' i o n  o > c ~ i i i l ; ~ ,  1 ' 6 t a p e  (111-3) : 



p u b  l a  t r a n s f  ormat iori PHOSPHAZENE - PHOSPHAZANE s e l o n  ( 11 1 - 4 ) : 

C I  
c e t t e  d e r n i G r e  ayant, d6jà é té  mise e n  é v i d e n c e  pour  de nombreux composés 

de  t y p e  C l  ( O ]  F - N = P C ~ ~ ( O R I ,  ( 6 3 )  ( 6 9 )  . 
2 

L ' é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  s t a t i q u e  du p r o d u i t  b r u t  d e  l a  r é a c t i o n  

- 1  P2NOC15 + 3 T.H.F. - f a i t e  à 60' C ,  d s n s  l e q u e l l e  composé A e s t  majo- 

r i t a i r e ,  permet d ' i s o l e r  un l i q u i d e  d o n t  l e  s p e c t r e  I . R .  p r é s e n t e  t o u t e s  

l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du c h l o r o  1 .  b u t è n e  2 : CH3-CH-CH-CH2C1 (70). 

Ce d e r n i e r  ne  p e u t  p r o v e n i r  que d ' u n e  r é a c t i o n  d e  t y p e  I I 1 5 1 a q u e l l e  e x p l i -  

que l a  p r é s e n c e  d e  HNGPIOICl,), d a n s  l e  p r o d u i t  r é a c t i o n n e l  : 

c ~ - ( c H ~ I ~  c l  C I  H CI  

1 
C 1 

Des r é a c t i o n s  semblab les  o n t  é t é  m i s e s  en  é v i d e n c e  p a r  R i e s e l  (69) 

pour d e s  composés d e  t y p e  C l  (OIP-N=F" c l  [ O R 1  où R CS nBu, n  P e n t y l  .. 2  2 

31 On  p o u v a i t  s e  demander s i  les s i g n a u x  r e l e v é s  en RMN d e  P, 

a t t r i b u é s  à u n  compoç6 d e  t y p e  B, c o r r e s p o n d a i e n t  à l r i s o i n è r e  d e  

A c ' e s t  5 d i r e  au N d i c h l c r o p h o s p h o r y l  P chlorobutoxydichlorophosphazène 

ou au polymère 8. Sachan t  que  l a  t r a n s f o r m a t i o n  Phosphazane - Phosphazène 

dépend d e  l a  t e m p e r a t u r a  (51) .  nous avons  r é a l i s é  d e s  s p e c t r e s  RMN 3 1 ~  en 



f a i s a n t  v a r i e r  c e l l e - c i  e n t r e  -60' C e t  +60° C .  N'ayant t r o u v é  aucune v a r i a -  

t i o n  dans  l e s  s p e c t r e s ,  nous pensons  q u ' i l  n e  f a u t  r e t e n i r  que  l a  seconde  

hypothèse .  

En c o n c l u s i o n  ; les p r o d u i t s  formés au c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n  

d e  P2NOC15 sur l e  T. H .  F. s o n t ,  s e l o n  les p r o p o r t i o n  m o l é c u l a i r e s  u t i l i s é e s ,  

e s s e n t i e l l e m e n t  l e  P o l y - t é t r û h y d r o f u r a n n e  d e  f a i b l e  masse m o l é c u l a i r e  de  

t y p e  B e t  l e  RI d i  ( d i c h l o r o p h o s p h o r y l 3  c l i lo robu ty? imide .  

Le di(dichlorophosphory13imide e t  l e  c h l o r o  1 b u t è n e  2 mis en é v i d e n c e  s o n t  

t o u j o u r s  p r é s e n t s  à l ' é t a t  de t r a c e s .  





C e  t r a v a i  1, d o n t  l ' i d é e  d i r e c t r i c e  é t a i t  l a  r e c h e r c h e  d 'une 

n o u v e l l e  v o i e  d ' a c c é s  aux po lych lo rophosphazènes  e t  l a  s y n t h è s e  d e  po ly -  

mères m i n é r a 1 o : ~ o r g a n i q u e s  p o r t e  s u r  que lques  r é a c t i o n s  d e  : 

+ I c ~ ~ P = N = P c ~ ~  1 P C I ~ - ( I I  e t  C12~OlP-N=PC13 ( I I  l  q u e  l ' o n  p e u t  c o n s i d é r e r  

comme "monomères" d e s  po lych lo rophosphazènes .  

Dans un p r e m i e r  temps,  a p r è s  a v o i r  d é c r i t  une a m é l i o r a t i o n  de  l a  p r é -  

p a r a t i o n  d e  ( 1 3  nous e n  avons  é t u d i é  l ' h y d r o l y s e ,  success ivement  p a r  H20 

v a p e u r  e t  H20 l i q u i d e .  

I l  a p p a r a i t  q u e  dans  les deux c a s  l ' o n  forme d a n s  un p r e m i e r  temps ' ( I I ]  

e t  POC13, s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  g l o b a l e  : 

La f o r m a t i o n  d e  POC13 e s t  p l u s  r a p i d e  que  c e l l e  d e  P2NOC15 c e  q u i  

- 
i n d i q u e  une a t t a q u e  p r é f é r e n t i e l l e  i n i t i a l e  d e  l ' a n i o n  PC16 . 
Ce n ' e s t  q u e  l o r s q u e  P2NOC15 est e n t i è r e m e n t  formé s u i v a n t  l ' é q u a t i o n  c i -  

d e s s u s  q u e  l ' h y d r o l y s e  s e  p o u r s u i t .  Le première  & t a p e  d e  l ' h y d r o l y s e  

d e  P2NOC15 e s t  l a  f o r m a t i o n  i'JH (POCl2I2 o t  l e  terme en est l ' a c i d e  

o r thophosphor ique .  

L ' h e x a m é t h y l d i s i l a z a n e  r é a g i t  a v e c  1 en donnant  un mélange comportant  

e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  ch lo rophosphazènes  c y c l i q u e s  s o l u b l e s  dans  l e  n  hep tane  

e t ,  s o i t  d e s  po lych lo rophosphazènes  l i n é a i r e s  s i  l ' h e x a m é t h y l d i s i l a z a n e  e s t  

en  e x c é s ,  s o i t  d e s  t e r m e s  l i n é a i r e s  p l u s  c o u r t s  q u i  s o n t  a l o r s  s o u s  

I 
+ 

forme i o n i q u e  : (C13PNf P l 2  N - ~ ; P c ~ ~  1 pc16- . 

Les termes l i n é a i r e s  s o n t  i n s o l u b l e s  dans  l e  n  h e p t a n e  . 

C e t t e  r é a c t i o n  ne  c o n d u i s a n t  p a s  à des  po lych lo rophosphazènes  l i n é a i r e s  p u r s  

nous avons,  à p a r t i r  d 'une  o b s e r v a t i o n  f o r t u i t e ,  t e n t é  d ' y  p a r v e n i r  p a r  une 

r é a c t i o n  d e  c o n d e n s a t i o n  à p a r t i r  du "monomère" P2NOC15 (III.  



S i  l ' o n  prend s o i n  de  m a i n t e n i r  l a  t e m p é r a t u r e  e n t r e  240' C e t  290' C 

on p e u t ,  en  f a i s a n t  v a r i e r  le  temps d e  t r a i t e m e n t ,  o b t e n i r  d e s  polymères 

l i n é a i r e s  p u r s  de  d e g r é  d e  c o n d e n s a t i o n  moyen v a r i a b l e  p ra t iquement  à 

v o l o n t é ,  

O r  a c t u e l l e m e n t  l a  p l u p a r t  d e s  maté r i aux  d é c r i t s  s o n t  ob tenus  p a r  des  

r é a c t i o n s  d e  s u b s t i t u t i o n  d e s  polychlorophosphazènes  a v e c  d e s  s u b s t i t u a n t s  

v a r i é s .  

La méthode p roposée ,  s imple ,  s o u p l e  et b i e n  moins o n é r e u s e  que  l e  

p rocédé  c l a s s i q u e  p o u r r a i t  donc f a c i l i t e r  l e  développement d e s  nombreuses 

a p p l i c a t i o n s  p roposées  au c o u r s  d e  ces d e r n i è r e s  années .  

Enf in  P2NOC1 r é a g i t  f ac j - l ement  s u r  l e  t o t r a h y d r o f u r a n n e  e"n 5 

e x c é s  provoquant  s a  p o l y m é r i s a t i o n . , I l  a p p a r a i t  c e r t a i n  qu ' il  j o u e  l e  

r ô l e  d ' i n i t i a t e u r .  Mais l o r s q u ' o n  diminue l a  p r o p o r t i o n  m o l é c u l a i r e  THF/P2NOC15, 

en p a s s a n t  d e  100 à 3 p u i s  à 1 ,  on montre que,  s i  l a  s é q u e n c e f O ( C H 2 1 4 f s e  

g r e f f e  b i e n  sur l e  phosphore  du groupement [PC13), i l  y a  t r a n s p o s i t i o n  en 

forme i m i d e  : 

Cl- P  N P- C l  

I I I  
C l  R C l  

1 

s a n s  cependan t  que  l ' o n  p u i s s e  s u p p r i m e r  complètement l a  f o r m a t i o n  du 

p o l y  T.  H.  F. 
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