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La s y n t h è s e  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  à l ' é t a t  p u r  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  d e  l ' hexach lo rocyc lo t r iphoçphazène [NPC1213 e s t  une 

a c q u i s i t i o n  r e l a t i v e m e n t  r é c e n t e  p u i s q u ' e l l e  n e  r emon te  q u ' à  1966,  d a t e  à l a -  

q u e l l e  ~ l l c o c k  en  r é a l i s e  l ' é t u d e  d é t a i l l é e  . En r a i s o n  d e  l ~ u r  h y d r o l y s e  f a c i l e  

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

a s s e z  r e m a r q u a k ~ l e s  . P a r  c o n t r e ,  p a r  s u b s t i t u t i o n  d e s  a tomes  de  c h l o r e ,  on abou-  

t i t  à une gamme ext rêmement  v a r i é e  d e  p r o d u i t s  d i v e r s  d o n t  les p r o p r i é t é s  dépen -  

d e n t  énormément du  s u b s t i t u a n t  . 

L ' i n t é r ê t  de c e s  p o l y m è r e s  es t  a p p a r u  r a p i d e m e n t ,  t émoin  l ' é v o l u t i o n  

du nombre de p u b l i c a t i o n s  d a n s  l e s  d e r n i e r s  10 a n s ,  en  p a r t i c u l i e r  de b r e v e t s  . 
S i  les  p l u s  n o m b r e u x . p o r t e n t  s u r  les p r o p r i é t é s  i g n i f u g e s ;  d ' a u t r e s  

i n s i s t e n t  s u r  l e u r  i n e r t i e  c h i m i q u e ,  l e u r  s t a b i l i t é ,  l e u r  e x c e l 3 e n t  compor tement  

a u x  b a s s e s  t e m p é r a t u r e s ,  l e u r  c o m p a t i b i l i t é  a v e c  les h u i l e s ,  ou a u  c o n t r a i r e  

p o u r  d ' a u t r e s  s u r  l e u r  s o l u b i l i t é  d a n s  l ' e a u  e t  les p r o p o s i t $ o n s  d ' a p p l i c a t i o n s  

s o n t  t r è s  v a r i é e s  : 

- i ? s 3 ê t e m e n t s  é t a n c h e s  à p r o p r i é t é s  m o d u l a b l e s  ( a d h é s i o n ,  r é s i s t a n c e  

aux  a g e n t s  c h i m i q u e s  ou a t m o s p h é r i q u e s l ,  é l a s t o m è r e s  t h e r m o s t a b l e s  o l é o c o m p a t i b l e s  

e t  g l e x i b l e s  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  . 
, R e t a r d a t e u r s  d e  flamme en  a d d i t i f s  o u  en  c o p o l y m è r e s ,  m a t é r i a u x  à 

u s a g e  c h i r u r g i c a l  :pompes c a r d i a q u e s ,  p r o t h è s e s  b i o d é g r a d a b l e s  a p r è s  c o n s o l i d a t i o n ,  

à u s a g e  m é d i c a l  : v é h i c u l e s  h y d r o s o l u b l e s  d e  méd icamen t s ,  p r o d u i t s  a n t i - c a n c é r e u x  ... 
Ces a p p l i c a t i o n s  s o n t  p é r i o d i q u e m e n t  r a p p e l é e s  e t  c o m p l é t é e s  p a r  d e s  

a r t i c l e s  g é n é r a u x ,  en  p a r t i c u l i e r  d e  A l l c o c k  . 

Récemment, De J a e g e r  e t  c o l l .  o n t  mon t r6  que  les  p o l y c h l o r o p h o s p h a z è n e s  

p o u v a i e n t  ê t r e  a t t e i n t s  p a r  une  v o i e  n e t t e m e n t  p l u s  p r a t i q u e  e t  moins  o n é r e u s e  que 

l e  p r o c é d é  c l a s s i q u e  . C e l a  pe rme t  d ' e s p é r e r  à t e r m e  un déve loppemen t  p l u s  



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

De c e  f a i t ,  il n o u s  a  s emblé  i n t é r e s s a n t  d e  mieux c o n n a i t r e  les 

p r e m i e r s  t e r m e s  de l a  s é r i e  d e s  c h l o r o p h o s p h a z è n e s ,  l ' h e x a c h l o r o p h o s p h a t e  d ' i m i -  

no  b i s ( t r i c h l o r o p h o s p t ! j a z y l e  P  N C 1  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  mono- 
3  1 2 ,  

phosphazène  P N O C l  a i n s i  que  l e  di(dichlorophosphorylelimide HN(P(0l C l 2 )  
2  5 ,  

q u i  e n  d é r i v e  p a r  a c t i o n  de l ' a c i d e  f o r m i q u e  e t  nous  avons  p r i s  c e s  composés comme 

p o i n t  c e n t r a l  de n o t r e  t r a v a i l .  A c c e s s o i r e m e n t ,  n o t r e  c u r i o s i t é  s ' e s t  p o r t é e  a u s s i  

s u r  P  NSC15 e t  P  N C 1  
2  2  7 -  

Le p r e m i e r  p o i n t  a u q u e l  nous  nous  sommesa t t achés  est c e l u i  q u i  c o n c e r n e  

l ' h y d r o l y s e  de P3NClq2. D'une p a r t  nous  avons  pu Q t a b l i r  comment P  N O C l  r é s u l t e  
2  5  

de  l ' h y d r o l y s e  de c e  d e r n i e r ,  d ' a u t r e  p a r t  il nous  a  é t é  p o s s i b l e  de m o n t r e r  que 

l ' a c t i o n  de l ' e a u  s u r  P2NOC1 c o n d u i s a i t  à HN(P(OlC12)2J p u i s  s e l o n  une c i n é t i q u e  
5  

a s s e z  l e n t e  p a r  r a p p o r t  à c e  que  l ' o n  p o u v a i t  a t t e n d r e ,  à HN(P(OI (OH)212. Dans 

c e  p a s s a g e  nous  avons  pu c a r a c t é r i s e r  d e s  p r o d u i t s  i n t e r m é d i a i r e s  d i s s y m é t r i q u e s .  

Nous avons  mon t r é  que  l ' h y d r o l y s e  de  HN(POC1 1 ou P  N O C l  dans  un g r a n d  e x c é s  
2  2  2  5  

d ' e a u ,  s u i v i e  de l ' é l i m i n a t i o n  de HC1 c o n s t i t u a i t  une méthode s i m p l e  de p r é p a r a t i o r  

de l ' a c i d e  i m i d o  d i p h o s p h o r i q u e  q u i  n e  s,emble a v o i r  é t é  i s o l é  à c e  j o u r  que  p a r  

d e s  méthodes  compliquées.(  L ' h y d r o l y s e  de  HN [P (O1 (OH1212 e l l e  même, c o n d u i t  à 

NH4 H Z  PO4 e t  H3P04 . C e t t e  f i l i a t i o n  q u i  a  é t é  s u i v i e  p a r  RMN de3'p e t  m e s u r e s  

d e  PH en  c o u r s  de  n e u t r a l i s a t i o n ,  f a i t  l ' o b j e t  du c h a p i t r e  1 . Nous y avons  mon- 

t r é  a u s s i  q u e  P3NC1q2 r é a g i s s a i t  d a n s  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s  a v e c  HN(POC12I2 p o u r  

f o r m e r  P2NC17 . 

Le c h a p i t r e  II es t  une  e x t e n s i o n  d e  l ' é t u d e  d e  l a  p o l y c o n d e n s a t i o n  d e  

P2NOC15 f a i t e  a n t é r i e u r e m e n t , &  P2NSC15 . L ' i n t é r ê t  e s t  d e  m o n t r e r  que  l a  p o l y c o n -  

d e n s a t i o n  de  P2NSC15 est  p l u s  a i s é e  q u e  c e l l e  d e  P2NOC15 . E l l e  a  l ' a v a n t a g e  d e  

p o u v o i r  ê t r e  s u i v i e  p l u s  f a c i l e m e n t ,  au  moins, d a n s  ses d é b u t s ,  p a r  l e  f a i t  q u e  l a  

l i a i s o n  P=S n e  s e  s i t u e  p a s  comme P z 0  dans  l e  même domaine d ' a b s o r p t i o n  que 



- 3 -  

Les m a n i p u l a t i o n s  de  P2NOC15 e t  HN[P[OICl2Is u t i l i s a n t  l e  THF comme 

s o l v a n t  [ e n  p a r t i c u l i e r  l o r s q u e  nous v o u l i o n s  d é t e r m i n e r  des  masses n o l a i r e s 1  

o n t  montré que l e  s o l v a n t  augmenta i t  de v i s c o s i t é  e t s e  t r a n s f a r m e i t  en un poly  THF. 

Nous avons donc c h e r c h é  à é l u c i d e r  l e  mécanisme de l ' i n i a t i o n  e t  de 

l a  propagation. .  de l a  p o l y m é r i s a t i o n  en p r é s e n c e  de ces  deux composés . Il e s t  

apparu  que l a  p o l y m é r i s a t i o n  p a r  P2NOC15 p a s s a i t  p a r  l a  fo rmat ion  de  HN (Pt01 C l 2 I 2  

e t  que l e  p ro ton  de c e  d e r n i e r  f o r m a i t  une combinaissn  au  moins p a r t i e l l e m e n t  

i o n i q u e  don t  l e  c a t i o n  é t a i t  un i o n  oxonium de  t y p e  H -  6' . e t  l ' a n i o n  de l a  
\- - 

forme ( ( C l 2  ( O I P l 2  N (  . P a r  a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  du THF en excés  sur l e  carbone 

en cl de l ' oxygène  de  c e t  ion  oxonium, i l  y . a  fo rmat ion  de  po ly  THF . L ' a t t a q u e  

n u c l é o p h i l e  peu t  a u s s i . p r o v e n i r  de  l ' a n i o n ,  en p a r t i c u l i e r  s i  l a  p r o p o r t i o n  de 

THF e s t  f a i b l e  e t  donner  des  N (w  hydroxypo ly te t ramethy lenoxy l  d i  ( d i c h l o r o p h o s -  

p h o r y l l i m i d e  H - + - O ( C H ~ I ~  6 ~ ( ~ 0 ~ 1 ~ 1 ~  . L ' é t u d e  de l a  r é a c t i o n  de HN ( ~ 0 ~ 1 ~ ) ~  
n 

a v e c  un a u t r e  e t h e r  c y c l i q u e  l e  THP confirme c e s  c o n c l u s i o n s  . L'ensemble  des  

r é s u l t a t s  e s t  p r é s e n t é  dans  l e  c h a p i t r e  III-A . 

E n f i n ,  l e  c h a p i t r e  IIIB d é c r i t  l e s  r é s u l t a t s  de  l a  p o l y m é r i s a t i o n  du 

THF p a r  l e  N - t r i m é t h y l s i l y l e  b i s  (P. c h l o r o t r i m é t h y l s i l o x y l  chlorophosphazène 

M ~ ~ s ~ ~ N = P  ( O S I M ~ ~ )  c l  & C l ,  p r é a l a b l e m e n t  ob tenu  par a c t i o n  de  1 'hexarnathyl- 

d i s i l a z a n e  s u r  HN(POCl2I2 . S i  dans  c e  c a s  nous n ' avons  pu s a i s i r  de  façon p r é -  

c i s e  l e  mécanisme, nous  avons p a r  c o n t r e  pu démont re r  a v e c  c e r t i t u d e  l ' i n c o r p o -  

r a t i o n  chimique du phosphore ,  probablement  s o u s  une forme phosphazane,  dans c e  

po ly  THF e t  comparer les p r o p r i é t é s  physico-chimiques  c o r r e s p o n d a n t e s  avec  c e l l e s .  

d 'un  po ly  THF obtenu à p a r t i r  d e  l ' i n i a t e u r  SbC15 . 

Toutes  l e s  données c o n c e r n a n t  l e s  t e c h n i q u e s ,  l ' a p p a r e i l l a g e ,  l e s  mé- 

thodes  d ' a n a l y s e  e t  d e  p r é p a r a t i o n  s o n t  données  en annexe . 



- CHAPITRE I - 

- R a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s  

- R é a c t i o n s  d ' h y d r o l y s e  d e  P3NC1 12 ' P2NCCl5 e t  HN[POCl2I2 

- P r é p a r a t i o n  d e  P P l  
7 





L'ensemble de  c e  t r a v a i l  é t a n t  c e n t r é  sur l e s  termes  l e s  p l u s  s i m p l e s  

de  l a  s é r i e  des  ch lo rophosphazènes  e t  chlorophosphazanes ,  i l  nous a  semblé  

u t i l e  de  r a s s e m b l e r  dans  c e  préambule que lques  r a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s  s u r  

l e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  l e u r  r é a c t i v i t é  . 

S i  P3NClq2 e t  P N X C l  s o n t  l e s  p r e m i e r s  t e rmes  de  deux s é r i e s  de  phos- 
2  5 

phazènes  l i n é a i r e s  d e  f o r m u l e s  g é n é r a l e s  ( I l  e t  (III 

I 

+ 
C l  (C12P=WGPCi3 P C ~ ;  ou (c l - )  . 

C l  (C12P=N 4-,,P ( X I  C l 2  [X=O ; S) 

(Il ( I I 3  

HN(POCl2I2 p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  quan t  à l u i  comme c e l u i  de l a  f a m i l l e  d e s a l i g o -  

mères phosphazanes de  t y p e  g é n é r a l  Cl2(X1P -& NHP(XIC1 3., C l  ( X = O  ; SI 

A1Chlorophosphazènes ............................ l i n é a i r e s  : S i  l ' o n  e x c e p t e  l e  domaine des  po ly -  

ch lo rophosphazènes  (NPC1 1 l a  l i t t é r a t u r e  concernan t  c e s  composés [ e n  p a r t i c u l i e r  
2 n' 

c e l l e  d e s  o l igomères  de  t y p e  1 e t  III e s t  b i e n  moins abondante  que c e l l e  r e l a t i v e  

aux chlorophosphazènes  c y c l i q u e s .  I l  a  cependan t  é t é  montré q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  

de p a s s e r  de l a  s é r i e  1 à l a  s é r i e  II e t  le schéma ( I l  résume l e s  t r a v a u x  c o r -  

r e spondan t s .  

La s u i t e  de c e  t r a v a i l  f a i t  la rgement  a p p e l  à l a  RMN du3,p; c ' e s t  pourquo i  nous 

avons regroupé  dans  l e s  t a b l e a u x  ( 1 )  e t  (III les données p e r m e t t a n t  l a  c a r a c t é -  

r i s a t i o n  des  p r i n c i p a u x  t e r m e s  a p p a r t e n a n t  aux  deux s é r i e s  . 



P r o d u i t s  

631p PPm Hz 

t p tdistc  Pa  Pb ' P c  Pd Jab  J b c  Jcd  

2Bme c e s  1 X - 0 --- - -- 
n P r o d u i t s  X Pa Pb Pc  Pd J a b  Jbç 

X RBf (41(1711 X réf (17[181 : Ces conpos6s s o n t  s o l u b l e s  dans 1d p l u p a r t  des 
s o l v a n t s  organiques  u s u e l s  . 

P r o d u i t s  

1 1 C13Pd pbc13* cl- 
---- -------------------------- 
1 C l &  NPac13*r& Cl6 

K H Q f  (4llXRBF (181l20) : Cue conq~oriQa s o n t  so lu t i lus  ~ l d n s  l e  n i t rométhane  ? 

n i t m b e n z b n e  e t  t6trechloro6thane/wchlorure de ohosphore . . ,  
.- A 

IMLt AU ( I I I  



(X=O) HCOOH [ I l  (21 /ou H2S [ 4 I  (101 (X=S) 
1 

(X-01 P205 (31 /ou P2S5 ( I I I  (X=SI 
% 

502'  ( 4  à 91 (X=O) 

1 TCE (1 
(X=Ol 

SCHEMA 1 

81 Chlorophosphazanes C l 2  (XIP (NHP (XI C l 1  ,Cl 
------------------------.---------------- 

Ces composés peuvent ê t r e  obtenus p a r  so l vo l yse  des chlorophosphazènes de 

t ype  II comme l e  montre l e  schéma ( I I I  ( l e  passage i n v e r s e  é t a n t  lui-même pos- 

s i b l e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  des pentachlorures de phosphore1 . 

c ~ ( c ~ [ x I P - N ~ ~  P [ X I C ~ ~  

/ (X=O; ÇI 

-nPOC13; -nHC1 

nPC15 (23) 

SCHEMA II 



Nous avons résumé dans l e  tableau (III1 l e s  données de l a  RMN 3 1 ~  

1 
e t  H r e l a t i ve s  aux termes l e s  plus importants de c e t t e  s é r i e  . 

TABLEAU (III1 





Ces t r o i s  oomposés peuvent  ê t r e  c o n s i d é r é s  comme l e s  p remie rs  t e r m e s  de 

l a  s é r i e  d e s , p h o s p h a z è n e s  ou d e s  phosphazanes . 
Leur  d é c o u v e r t e  e s t  r e l a t i v e m e n t  r é c e n t e  . La p r e m i è r e . s y n t h è s e  de  

P3NClI2 a  é t é  p roposée  en 1959 p a r  G.  Bar th .  Wehrenalp e t  c o l l .  (121 (271 ,  p u i s  

p a r  Becke-Goehring e t  Lehr  (19611(51 q u i  o n t  p roposé  l a  f o r m u l a t i o n  

- 1 Cl3P N PCl3 1 + PC16 , s t r u c t u r e  conf i rmée  p a r  F luck  (181 . 
P2NOClS -. a  é t é  p r é p a r é  pour  l a  p r e m i è r e  f o i s  p a r  E.J .  Kah le r  en 1958 

(281 e t  v e r s  l a  même époque p a r  Becke-Goehring e t  Wunsch (291 . 
E n f i n  l a  p r e m i è r e  s y n t h è s e  de  HN(POC1 1 p u r  e s t  due à R i e s e l  e t  c o l l .  

2  2 

(19741 (211 . 
Leur  chimie  e s t  donc r e l a t i v e m e n t  r é c e n t e  . Ces t r o i s  e s p è c e s  o n t  un 

c a r a c t è r e  commun, c ' e s t  d ' ê t r e  t r è s  hygroscop iques ,  en p a r t i c u l i e r  l e  p r e m i e r ,  e t  

l ' o r i g i n e  de  n o t r e  é t u d e  e s t  due au f a i t  que  s i  l e  s o l v a n t  u t i l i s é  p o u r  d i s s o u d r e  

P3NC1 n ' é t a i t  p a s  r igoureusement  exempt d ' e a u ,  ou s i  l a  s o l u t i o n  é t a i t  au  con- 
12 

t a c t  de  l ' h u m i d i t é  a tmosphér ique ,  il s e  f o r m a i t  a u s s i t ô t  P2NOClS e t  P(01C13 . 
A l ' é p o q u e  où c e  t r a v a i l  a  é t é  commencé [19791, nous n ' a v i o n s  pas  

c o n n a i s s a n c e  d ' u n e  communication de  Gi lya rov  e t  Kabachnik (301 pa rue  dans  s a  

t r a d u c t i o n  a n g l a i s e  en  1980 e t  dans  l a q u e l l e  c e s  a u t e u r s  s i g n a l e n t  l a  r é a c t i o n [ I l :  

+ - 1 C13P - N 1 PC16 + 2 H O --t P2NOC15 + P(OlC13 + 4 HCl  ( I l  
2  

q u i  a p p a r a i t  comme une méthode p r é p a r a t i v e  s a n s  mesure physique . 
Nous d é c r i v o n s  b r i èvement  c e t t e  é t a p e  q u i  e s t  développée dans un t r a v a i l  

de  H e l i o u i  (311 . Les p r é p a r a t i o n s  des  p r o d u i t s  d e  d é p a r t  s o n t  ment ionnées  en 

annexe . L ' h y d r o l y s e  de  P3NClI2 d i s s o u t  dans  l e  n i t rométhane  a  é t é  f a i t e  à l a  

fCIs p a r  l ' e a u  vapeur  e t  l ' e a u  l i q u i d e  . E l l e  a  é t é  s u i v i e  p a r  RMN 3 1 ~  . 



Les r é s u l t a t s  l e s  p l u s  c o m p l e t s  o n t  é t é  o b t e n u s  en  u t i l i s a n t  l ' e a u  

l i q u i d e  . Nous en  r a p p e l o n s  les  p r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s u r  l a  F i g u r e  i 

q u i  mon t r e  l ' é v o l u t i o n  q u a n t i t a t i v e  [ %  Pl  d e s  e s p è c e s  P2NC1 + , PC16 
- . POC13, 6  

P2NOC15 e t  HNIP(01C1212 . L e s  p o i n t s  marquan t s  pouven t  ê t r e  résumés  comme s u i t  : 

- 
1'1 Le p o u r c e n t a g e  r e l a t i f  du  p h o s p h o r e  s o u s  forme PClg d é c r o î t  p l u s  v i t e  q u e  

+ 
c e l u i  d e  P2NClg , c e  q u i  i m p l i q u e  une f o r m a t i o n  p a r t i e l l e  de  P  NE1 2 7 '  

2'1 Le p o u r c e n t a g e  d e  p h o s p h o r e  s o u s  fo rme  P(01C13 cro't  p l u s  v i t e  que  c e l u i  d e  

+ 
P  N O C 1 5  don t  l e  maximum e s t  a t t e i n t  l o r s q u e  P2NClg a  complè tement  d i s p a r u  . 

2  

Nous e n  avons  d é d u i t  : 

p c l g -  + H20 --, POCl, + 2  H C l  + c l -  (II 1 

+ - 1 C13P N = PC13 1 C l  + H20 - PZNOC1 + 2  H C l  
5  

(1111 

d o n t  l a  somme c o n s t i t u e  e f f e c t i v e m e n t  ( I l  . 
3'1 L o r s q u e  P2NOC15 e s t  fo rmé ,  c e l u i - c i  s e  t r a n s f o r m e . a v e c  un e x c é s  d ' e a u ,  

q u a n t i t a t i v e m e n t  en  HN(P(O1ClzI2 . L ' é t u d e  d é v e l o p p é e  i c i ,  p a r t i e l l e m e n t  pu-  

b l i é e  (321 ,  a  c o n s i s t é  à a f f i n e r  l e s  r é s u l t a t s  d e  ce t t e  2ème p a r t i e  en 

v a r i a n t  les p a r a m è t r e s  p u i s  e n  s ' i n t e r e s s a n t  au  d e v e n i r  u l t é r i e u r  de 

HN [P [OICl  1  en  p r é s e n c e  d ' u n  e x c è s  d ' e a u  . 
2 2  

II - HYDROLYSE DE P2NOC15 EN SOLUTION DANS CH3N02 

Les p r e m i e r s  e s s a i s  o n t  c o n s i s t é  à p p r t i r  d ' u n e  s o l u t i o n  mère de  

- 1 
P2NOc15 d a n s  CH NO [ 1 , 5  mo le  x  1 1  e t  à y a j o u t e r  d e s  q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  3  2  

d ' e a u  l i q u i d e  . Les r a p p o r t s  H20/P N O C l  = r o n t  v a r i é  e n t r e  0 , 2  e t  7 . 
2  5 

Nous a v o n s  s u i v i  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  r é a c t i o n  p a r  l a  RMN 3 1 ~ .  en  e n r e -  

g i s t r a n t  chaque  f o i s  le  s p e c t r e  3 0  m i n u t e s  a p r è s  l ' a d d i t i o n  d ' e a u ,  p u i s  l a  p l u -  

p a r t  d u  temps a p r è s  2 4  h e u r e s  . P o u r  d e s  e s s a i s  d é p a s s a n t  2 4  h e u r e s ,  l e s  m é l a n g e s  

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





Tant  que  l ' a d d i t i o n  d ' e a u  r e s t e  $1 mole p a r  P  N O C l  on obse rve  en 
2  5 ' 

même temps que l a  d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  des  d o u b l e t s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de 

P2NOC15, l ! a p p a r i t i o n  d 'un s i n g u l e t  d o n t  l e  déplacement c h i h i q u e  v a r i e  de 

2 , 9  à 4 , l  ppm ( F i g u r e  21 . 
L ' i n t é g r a t i o n  d e s  s ignaux  montre que s i  l a  r é a c t i o n  e s t  r a p i d e ,  i l  f a u t  

cependant  p l u s i e u r s  h e u r e s  pour  q u ' e l l e  s o i t  t o t a l e  . A c e  moment, on obse rve  

que l a  d i s p a r i t i o n  d e  P  N O C l  co r respond  exactement  à l ' a d d i t i o n  d ' u n e  mole 
2  5 

d ' e a u  . Ceci i m p l i q u e  l a  coupure  d ' u n e  l i a i s o n  P  - C l  a v e c  s u b s t i t u t i o n  de  C l  

p a r  OH . I l  d e v r a i t  en r é s u l t e r  une molécu le  comportant  deux atomes de  phos- 

phore  magnétiquement d i f f é r e n t s  (Réac t ion  I V 1  

l a  s u b s t i t u t i o n  a y a n t  l i e u  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  sur l ' e x t r é m i t é  PC1 (61 . 
3 

Mais, l e s  t r a v a u x  de  R i e s e l  e t  c o l l .  (331 o n t  montré q u e ,  dans  un 

t e l  composé, i l  d e v a i t  y  a v o i r  un échange r a p i d e  du p ro ton  e n t r e  l e s  atomes 

d 'oxygène p o r t é s  p a r  l e s  2 atomes de  phosphore ,  c e  q u i  co r respond  en f a i t  à 

une f o r m u l a t i o n  commune avec  c e l l e  de  HN(POC1 1 
2  2  

En f a i t ,  pour  u n e - s o l u t i o n  de  HN(POC1 1 . p u r  dans  CH N O  on o b s e r v e  
2 2 -  3 2 '  

un déplacement  chimique de  2 ,3  ppm . Les s p e c t r e s  n ' é v o l u e n t  p l u s  a p r è s  2~4 h e u r e s  . 

Lorsque l ' o n  a j o u t e  p l u s  d ' u n e  mole d ' e a u  de P  N O C l  l e s  s p e c t r e s  
2 5 ' 





o b t e n u s  30 minu tes  a p r è s  mélange p r é s e n t e n t  un s i n g u l e t  dont  l e  déplacement c h i -  

mique v a r i e  p rogress ivement  e n t r e  6,7 pour  2 moles d ' e a u  e t  9 ,3  ppm Four 7 moles . 
Cela  s i g n i f i e  que l ' o n  a  encore  un s e u l  t y p e  d 'a tomes de  phosphore e t  nous pensons 

que l e  s i g n a l  co r respond  encore  au  di~dichlorophosphoryllimide . Le déplacement v e r s  

les champs f o r t s  e s t  dû à n o t r e  a v i s  à l ' e a u  e x c é d e n t a i r e  q u i  j o u e  un r ô l e  a t t r a c t e u r  

s u r  l e  p ro ton  a c i d e ,  provoquant un échange r a p i d e  e n t r e  l e  d i ~ d i c h l o r o p h o s p h o r y l l i m i d e  

e t  l a  molécule  d ' e a u ,  dont  l ' e f f e t  moyen s e  t r a d u i t  p a r  un déplacement p r o g r e s s i f  

du s i n g u l e t  . Une o b s e r v a t i o n  s e m b l a b l e  a p p a r a î t r a  p l u s  l o i n  pour  l a  r é a c t i o n  

HN(POC1 1 + THF où 6 3 1 ~  v a r i e  e n t r e  0 , l  e t  7.2 ppm en f o n c t i o n  de  l ' a d d i t i o n  de  THF . 
2 2  

L ' é v o l u t i o n  s : ' a r r ê t e  à c e  s t a d e  dans  l a  mesure où l e  temps de c o n t a c t  n ' e s t  

p a s  p ro longé  , c e  q u i  s i g n i f i e  q u e  l a  coupure  p a r  hydro lyse  des  l i a i s o n s  P  - C l  a p r è s  

fo rmat ion  de HNIPIOIC1 1 e s t  une r é a d i o n  r e l a t i v e m e n t  l e n t e ,  que l ' o n  p e u t  c o n s i -  
2 2 

d é r e r  comme une é t a p e  . I l  r e s t e  donc un e x c é s  d ' e a u  en p résence  de  HNIPIOIC1 1 
2 2 '  

S i  on p r o l o n g e  l e  temps de c o n t a c t ,  l e  s p e c t r e  RMN é v o l u e  e t  s i  r r e s t e  ,< 5 

on a  e n c o r e  une phase  l i q u i d e  un ique  où l ' o n  p e u t  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  des  e s p è c e s  f o r -  

mées j u s q u ' à  d e s  temps de  l ' o r d r e  de  24 h , Au d e l à  d e  c e  temps,  on obse rve  l a  p r é c i -  

p i t a t i o n  d 'un  s o l i d e  . 
Pour  l e s  c a s  où r 3 5 ,  l a  p r é c i p i t a t i o n  i n t e r v i e n t  a v a n t  24 h e u r e s  e t  l e  

l i q u i d e  e s t  exempt d e  P . Les mesures  ne  s o n t  donc p l u s  comparables . Aussi  avons nous 

c h o i s i  d ' examiner  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  c a s  où 5 2  r > 1  s u r  l a  s o l u t i o n  dans 

GH N O  e t  l ' é v o l u t i o n  pour  r > 5  en f a i s e n t  r é a g i r  d i r e c t e m e n t  l ' e a u  en e x c é s  s u r  
3 2 

HW(P(OIC1 1 à b a s s e  t e m p é r a t u r e  . 
2 2 

La p l u p a r t  d e s  meçures s e  r a p p o r t e n t  à un c a s  2 t i t e rmédia i re  où nous 

avons examiné l ' é v o l u t i o n ~ d e s  s p e c t r e s  en  f o n c t i o n  du temps . C ' e s t  l e  c a s  où r = 3 , l ;  

les e n r e g i s t r e m e n t s  a y a n t  é t é  f e i t s  a p r è s  0,5; 1 , 5 ;  3 ,5  e t  24 h . Les r é s u l t a t s  de  l a  

QPN 3 1 ~  s o n t  c o n s i g n é s  dans l e  t a b l e a u  1 . 



De 0 , 5  à 3 , 5  h e u r e s ,  nous c o n s t a t o n s  q u e  l e  s i g n a l  q u i  c o r r e s p o n d  à 

HN[P[OICl 1 d i m i n u e  a s s e z  l e n t e m e n t  d ' i n t e n s i t é  . En même temps  a p p a r a i s s e n t  
2 2 

deux d o u b l e t s  I J  = 5  Hz) e t  un s i n g u l e t  d o n t  l e s  i n t e n s i t é s  c r o i s s e n t  a v e c  l e  

temps  . U l t é r i e u r e m e n t  a p p a r a i s s e n t  deux  nouveaux d o u b l e t s  ( J  = 10 Hz1 e t  un 

s e c o n d  s i n g u l e t  . 

T a b l e a u  1 

(11 
c o r r e s p o n d  à 6 d e  HN(P(O1 C l 2 )  

X les i n t e n s i t é s  s o n t  trés f a i b l e s  

Les 4 d o u b l e t s  c o r r e s p o n d e n t  deux  à deux à d e u x  phosphores  a y a n t  d e s  

e n v i r o n n e m e n t s  d i f f é r e n t s  . Compte t e n u  d e  l e u r  o r d r e  d ' a p p a r i t i o n ,  i l  nous p a r a i t  

l o g i q u e  d ' a d m e t t r e  q u e  l e s  d e u x  p r e m i e r s  [ J  = 5 Hz1 c o r r e s p o n d e n t  à u n e  m o l é c u l e  

d e  HN(P[OICl 1  où 1 C l  a  é t é  r e m p l a c é  p a r  OH, donc à une  f o r m u l e  
2 2 

O H O  OH O 
Il l 1 1  I 

C l - P - N - P - O H  
1 I 

t 
O U  C l - P = N - P - O H  

I I i 



Les deux  a u t r e s  d o u b l e t s  ( J  = 1 0  Hz) p o u r r a i e n t  a l o r s  c o r r e s p o n d r e  à 

l a  s u b s t i t u t i o n  d e  3  C l  p a r  3 OH d a n s  HN(P(OlC1 1 donc  à une e s p è c e  d e  f o r m u l e  
2  2 

O H O .  OH O 
11 1 IO I I I  

C l - P - N - P - O H  O U  e n c o r e  C l - P = N - P - O H  

Les deux s i n g u l e t s  peuven t  a l o r s  ê t r e  a t t r i b u é s  aux  e s p è c e s  s y m é t r i q u e s  

'Ï' 
IHI 6 = - 0 , 7  ppm C l  [ H O )  IOIP-N- P(Ol(OH1(C11 [Hl q u i  s e  fo rme  a v a n t  l ' a u t r e  

iii 
e s p è c e  s y m é t r i q u e  (HO12(01P - N - P(O)(OHI2 111 6 = 0 , 7 p p m  

( I l  n ' e s t  a u t r e  q u e  l ' a c i d e  imido  d i p h o s p h o r i q u e  . 
On remarque  q u e  l a  c o n s t a n t e  de  c o u p l a g e  p o u r  l e s  2 p a i r e s  d e  d o u b l e t s  

( 5  e t  1 0  Hz r e s p e c t i v e m e n t 1  s ' a c c o r d e  a v e c  une f o r m u l a t i o n  d e  t y p e  phosphazane  

(341 (351 . Nous p e n s o n s  d o n c  pouvoi 'r  r e t e n i r  les fo rmes  ( F  3 e t  ( G  1 . 
1 1 

Un c a l c u l  a p p r o c h é  b a s é  s u r  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s ,  mon t r e  que  s u r  l e s  

3 , l  moles d ' e a u  i n i t i a l e s ,  i l  en  r e s t e  a p p r o x i m a t i v e m e n t  une q u i  n ' a  p a s  r é a g i  

a p r è s  2 4  h e u r e s  ( F i g u r e  3 b l  . Cec i  es t  b i e n  en  a c c o r d  a v e c  une t r a n s f o r m a t i o n  

u l t é r i e u r e  . Ces r é s u l t a t s  s o n t  c o n f i r m é s  p a r  l e  s p e c t r e  W I N  3 1 ~  de  l a  p h a s e  l i q u i -  

d e  a p r è s  1 5  h e u r e s  p o u r  un e s s a i  où l e  r a p p o r t  - 
"20 -- = 3,98 . L ' i n t é g r a t i o n  
P2NOC15 

d e s  s i g n a u x  mon t r e  que  l e  % HN(P[OlC1212 est n e t t e m e n t  i n f é r i e u r  (56% a u  l i e u  

de  72%1, c e l u i  d e s  e s p è c e s  ( G  1 e t  ( I l  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r  ( 7  e t  7 ,5% au l i e u  d e  
1  

4  e t  2 % )  aux  v a l e u r s  i n t e r p o l é e s  p o u r  l a  même d u r é e  p o u r  un r a p p o r t  
H z 0  

= 3 , 1  . 
PZNOC15 

Les p o u r c e n t a g e s  d e  IF,,) e t  [Hl a o n t  s e n s i b l e m e n t  l e s  mêmes . L ' e a u  r e s t a n t e  

p e u t  ê t r e  é v a l u é e  à 1 , 7  m o l e s  . 
L ' é v o l u t i o n  u l t é r i e u r e  c o n d u i t  à l a  p r é c i p i t a t i o n  d ' u n  s o l i d e  . La 

p h a s e  s o l u t i o n  r e s t a n t e ,  c o n t i e n t  t o u j , o u r s  du p h o s p h o r e  mais  en  q u a n t i t é  d ' a u -  

t a n t  p l u s  f a i b l e  q u e  r es t  v o i s i n .  Be 5 . 
Tous ces e s s a i s  n o u s  o n t  r é v é l é  q u e ,  en  f i n  de  compte ,  l ' h y d r o l y s e  d e  





P  N O C l  ou de  HN (P(O1C1 1 n ' é t a i t  pas  a u s s i  r a p i d e  que nous l ' i m a g i n i o n s ,  e t  
2 5 2 2  

que l e  l a i s s a i e n t  à p e n s e r  l e s . d o n n é e s  b i b l i o g r a p h i q u e s  [261[361 . D ' a u t r e  p a r t  

on v o i t  ne t t ement  que l ' é v o l u t i o n  ne s ' a r r ê t e  j amais  à l ' e s p è c e  que permet de 

suppose r  l e  r a p p o r t  -. , mais que l ' o n  o b t i e n t  un mélange de  HN(PI!JICl 1 
P2NOC15 2  2 

e t  d ' e s p è c e s  p l u s  h y d r a t é e s  . 
I I - b  2  r > 4  (Rappel : r = 1  -+ HN ( ~ ( 9 1  c l 2 )  f 

Afin d ' a v o i r  d e s  e s s a i s  f a i t s  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  e t  à p r e s s i o n  

o r d i n a i r e ,  nous avons c h o i s i  d ' h y d r o l y s e r  HN (P(OIC1 1 p a r  de l ' e a u  p u r e  à O°C 
2  2  

e t  de s u i v r e  son é v o l u t i o n ,  à l a  f o i s  p a r  RMN 3 1 ~  e t  p a r  n e u t r a l i s a t i o n  . Nous 

avons  a l o r s  eu l a  s u r p r i s e  de c o n s t a t e r  que l ' a c i d i t é  n ' é t a i t  l i b é r é e  que  pro- 

g r e s s i v e m s n t  . 
Pour  é v i t e r  au maximum t o u t  échauf fement ,  nous avons dû o p é r e r  en 

s o l u t i o n  r % IO0 . 
I I - b  2cl RMN 3 1 ~  

-------- 

- 1 
Une s o l u t i o n  aqueuse  c o n t e n a n t  0,462 mole 1 de HNIP(OlCl2I2 ( E l  

a  é t é  f a i t e  en d i s s o l v a n t  p rogress ivement  l e  s o l i d e ,  p réa lab lement  r e f r o i d i  à 
O 

O C,  dans  de l ' e a u  à l a  même t e m p é r a t u r e  . 
Nous avons a l o r s  e n r e g i s t r é  l e  s p s c t r e  RMN 3 1 ~  à O O C ,  à i n t e r v a l l e s  

r é g u l i e r s  . Le temps é c o u l é  e n t r e  l a  p r é p a r a t i o n  de  l a  s o l u t i o n  e t  l ' o b t e n t i o n  

du p r e m i e r  s p e c t r e  p e u t  ê t r e  é v a l u é  à 10  minutes  . Le s p e c t r e  de d é p a r t  p ré -  

s e n t e  deux s i n g u l e t s ,  l ' u n  i n t e n s e  à + 4,15 ppm, l ' a u t r e  Q a i b l e  à + 0 , 2  ppm . 
L ' i n t e n s i t é  du p remie r  d iminue e t  c e l l e  du 2ème augmente en f o n c t i o n  du temps 

( F i g u r e  41 i c e  q u i  suppose  que l ' o n  a  l a  r é a c t i o n  (\Il 

HN(PIO1Cl2IZ + 4  H20 HN(P[OI (OH1212 + 4  H C l  ( V I  



La j u s t i f i c a t i o n  en  s e r a  donnée  u l t é r i e u r e m e n t  . Le t a b l e a u  II donne 

les v a l e u r s  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  de HNtP(OIC1 1 e n  f o n c t i o n  du temps ,  a i n s i  q u '  
2  2  

e l l e s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  d a n s  l a  f i g u r e  5 a  . 

- 

TABLEAU II 
- 1 

C = 0,46[2) mole 1 
E O 

.- 

- .  

Temps 
[ m i n u t e s  1  

C~ 

La f i g u r e  5b r e p r é s e n t e  LnC en  f o n c t i o n  du t emps ;  l a  v a r i a t i o n  e s t  

l i n é a i r e  . L ' o r d r e  es t  donc  é g a l  à 1 e t  d ' a p r è s  l a  p e n t e  de l a  d r o i t e ,  l a  cons-  

- 1 
t a n t e  v a u t  2,96 min . 

9 1 7  2  O 2 4  2  8 3 1  3  4  37 4  1  

- .  

0 ~ 3 7 k )  0.33bI 0 ~ ~ 4 b )  0,22@1 0 .18  0.17[@ 0,15(3) 0,14(5] 0.13b) 

I I - b  2 @  Courbes  d e  n e u t r a l i s a t i o n  ......................... 

Nous a v o n s  f a i t  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que  précédemment une  ç o l u -  

t i o n  c o n t e n a n t  0,018b] mole 1-A d o n t  n o u s  avons  n e u t r a l i s é  50 m l  à o O C  p a r  

NaOH N/5 . Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  6  ABC . E n t r e  a  e t  bo ,  i l  
3 

s ' e s t  é c o u l é  33 m i n u t e s  . En b2, l a  s o l u t i o n  a  é té  p o r t é e  à l ' é b u l l i t i o n  pen- 

d a n t  20  m i n u t e s  . C r e p r é s e n t e  l a  f i n  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  a p r è s  r e f r o i d i s s e -  

ment . 
La c o u r b e  D [ F i g u r e  61 r e p r é s e n t e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  de 50 m l  de  l a  

même s o l u t i o n ,  ma i s  r e s t é e  2 h e u r e s  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  . 
Les  p o i n t s  r e m a r q u a b l e s  d e  ces e s s a i s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

6-11 Le p r e m i e r  p o i n t  d ' é q u i v a l e n c e  d e  l a  c o u r b e  0 ,  s o i t  d c o r r e s p o n d  à 
1  ' 









- 3  H +  + 
5,46 x  10 . s o i t  5 ,91  H p a r  mole . , 

La 2 s  e t  3e  i n f l e x i o n  (d2.  d  1 c o r r e s p o n d e n t  chacune à O .  9  x10 H 
3 

s u p p l é m e n t a i r e s ,  s o i t  1  HI p a r  mole chaque f o i s  . La demi é q u i v a l e n c e  e n t r e  d  
1  

e t  d2 cor respond  à PH 7.6 , c e l l e  e n t r e  d  k t  d  à PH 9.8 . I r a n i  e t  C a l l i s  
2  - 3  

(371 o n t  i n d i q u é  pour  HN(P(O1 ( ~ H I 2 l 2 .  l e s  v a l e u r s  7.05 < pK <' 7 , 6 2  e t  
A3 

9 ,72 < pK < 10.36 . D ' a p r è s  l e s  mêmes a u t e u r s ,  2.66 < pK # pKA2 < 3,051 . 
A4 A1 

La p remiè re  i n f l e x i o n  p o u r r a i t  donc b ien  c o r r e s p o n d r e  à l a  somme de  ces  deux 

a c i d i t é s  e t  de  c e l l e  de  4  H C 1  . s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  ( V I ,  l a  2e e t  l a  3e i n f l e x -  

i o n  c o r r e s p o n d a n t  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  des  2  a c i d i t é s  f a i b l e s  de HN(P[Ol [OHI2l2 . 
Lorsqu'on f a i t  l e  s p e c t r e  RWN 3 1 ~  de l a  s o l u t i o n  amenée à PH = 12 .  on obse rve  un 

4  - 
s i n g u l e t  à 6 = -1 ,9  ppm q u i  ne  p e u t  c o r r e s p o n d r e  n i  à P  O ( d o n t  l e  dép lace -  

2  7  
2  - 3 - 

ment c h i n i q u e  e s t  p o s i t i f 1  n i  à H2NP(010 ( 6  = -8.9 ppm], n i  à PO (6; -6 ppml 
2  4  

mais q u i  e s t  en a s s e z  bon a c c o r d  avec  l a  v a l e u r  6 = - 2 , 5  ppm donnée p a r  N i e l s e n  

e t  c o l l .  (341 (351 pour  HN(P(O1 ( 0 - I 2 l 2  4 ~ a *  . Le r é s u l t a t  e s t  c o r r o b o r é  p a r  l e  

f a i t  qu 'on ne  d é t e c t e  p a s  d ' a z o t e  p a r  l a  méthode de K j e l l d a h l  . Avec des i o n s  

+ + 
Mg en m i l i e u  ammoniacal, i l  s e  forme b i e n  un p r é c i p i t é :  mais a p r è s  c a l c i n a t i o n ,  

l a  masse du r é s i d u  ne  r e p r é s e n t e  que 70% p a r  r a p p o r t  au  phosphore t o t a l  . On 

peu t  d ' a i l l e u r s  p e n s e r  que  l e  p r é c i p i t é  q u i  s e  forme e s t  l e  s e l  de  Mg de l ' a c i d e  

imidodiphosphor ique . 
P a r  c o n t r e ,  a p r è s  é b u l l i t i o n  e t  n e u t r a l i s a t i o n  (courbe  €1 on dose : 

P  = 1 ,84  x  ( t h é o r .  : 1.85 x  

C l  = 3.8 x  1 0 ' ~  ( t h é o r .  : 3.7 x  IO-^) 

N = 0.7  IO-^ ( t h é o r .  : 0 , s  x I O - ~ I  

Le d é f a u t  en  a z o t e  e s t  dû probablement  au d é p a r t  d 'un  peu de N H 3  l o r s  

de l ' é b u l l i t i o n  ( p o i n t  b21 .Un c a l c u l  f a i t  s u r  l a  courbe  C ,  montre  que l ' a c i d e  

imidodiphosphor ique e s t  a l o r s  p r e s q u e  e n t i è r e m e n t  t r a n s f o r m é  en H PO e t  
3 4  



0-21 La c o u r b e  A q u i  a  é t é  t r a c é e  e n v i r o n  15 m i n u t e s  a p r è s  l a  n i s e  en s o l u -  

-3  Hç 
t i o n  , p r é s e n t e  une  p r e m i è r e  i n f l e x i o n  a  q u i  c o r r e s p o n d  à 2 , 3  x  1 0  

1 
. Une 

2 e  i n f l e x i o n  est  n e t t e m e n t  d é t e c t a b l e  e t  c o r r e s p o n d  s e n s i b l e m e n t  à 0 , 4  x ~ o - ~ - H +  

s u p p l é m e n t a i r e s  . Ces deux  nombres s o n t  d a n s  un r a p p o r t  v o i s i n  de  6 e t  l ' a c i d i t é  

à l a  l è r e  i n f l e x i o n  c o r r e s p o ~ n d  à 42% d e  c e l l e  d é t e c t é e  a p r è s  h y d r o l y s e  t o t a l e  . 
I l  e s t  donc  t o u t  à f a i t  é v i d e n t  q u e  HN[P[OICl 1 n e  s ' h y d r o l y s e  p a s  

2 2  

i n s t a n t a n é m e n t  même en  s o l u t i o n  d i l u é e ,  ce q u i  c o n f i r m e  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  

d a n s  l e  n i t r o m é t h a n e  . 
On v o i t  b i e n  d ' a i l l e u r s  que  l ' a c i d i t é  a p p a r a f t  au f u r  e t  à mesure q u e  

l e  temps  s ' é c o u l e  . En a r r ê t a n t  s o u v e n t  les  a d d i t i o n s  de  b a s e ,  on  o b t i e n t  d ' a i l -  

l e u r s  une c o u r b e  en  d e n t s  de  s c i e  . 
En s e  b a s a n t  s u r  l a  l è re  i n f l e x i o n  a  on p e u t  d é d u i r e  l a  f r a c t i o n  de  

1' 

HN(P(01C1212 h y d r o l y s é e  . C e t t e  f r a c t i o n  c o r r e s p o n d  s u r  l a  cou rbe  c i n é t i q u e  à 

une d u r é e  d e  1 8  m i n u t e s  p a r f a i t e m e n t  c o m p a t i b l e  a v e c  l e  temps é c o u l é  d e p u i s  l a  

mise en  s o l u t i o n  . P o u r  l ' i n f l e x i o n  b on c a l c u l e  d e  même un t emps  de 38 m i n u t e s  
1 

a l o r s  que  l e  temps  réel est  v o i s i n  de  50 m i n u t e s  . I l  es t  v r a i  q u e  d a n s  c e  c a s  

une p a r t i e  d e  % ' h y d r o l y s e  se d é r o u l e  en  m i l i e u  b a s i q u e  . 
En c o n c l u s i o n ,  l ' h y d r o l y s e  de  HN[P(O1Cl2I2 e t  a u s s i  de  P  N O C 1 5  p a r  

2 

l ' e a u  l i q u i d e  à O°C c o n d u i t  à l ' a c i d e  i m i d o d i p h o s p h o r i q u e  . La t r a n s f o r m a t i o n  

c o m p l è t e  n é c e s s i t e  c e p e n d a n t  p l u s i e u r s  h e u r e s  . Cec i  n o u s  a  s u g g é r é  une méthode 

d e  p r é p a r a t i o n  commode d e  HN [P[Ol (OHI2l2 . 

III - PREPARATION DE HN(PÇOI(OH1212 

P o u r  p r é p a r e r  1 ' a c i d e  i r n i d o d i p h o s p h o r i q u e ,  i l  s u f f i t  d e  d i s s o u d r e  

HN[P[OlCl 1 d a n s  l ' e a u  à O ° C ,  r amene r  l a  s , o l u t i o n  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  e t  é l i -  2  2  

m i n e r  l a  p h a s e  v o l a t i l e  . Mais ,  comme nous  p r é p a r o n s  HN [P ( 0 )  C l  1  p a r  a c t i o n  d e  
2 2  



de  P  N O C l  sur HCOOH:(21), nous avons  p r é f é r é ,  HNtPI01Cl2l2étant  une é t a p e  
2  5 

d ' h y d r o l y s e ,  p a r t i r  de  P2NOC15 . 
III - 8 Mode o p é r a t o i r e  

Environ 3 , 5  g de  P2NOC1 s o n t  b royés  dans un m o r t i e r  r e m p l i  d ' a z o t e  
5  

l i q u i d e  . Après é v a p o r a t i o n  de l ' a z o t e ,  l e  b r o y a t  e s t  n i s  en c o n t a c t  dans un 
I 

b a l l o n  a v e c  e n v i r o n  100 m l  d ' e a u  à O ° C  . Après 15 à 20 minutes  on branche l e  

b a l l o n  s u r  un é v a p o r a t e u r  r o t a t i f  e t  on f a i t  p ragress ivement  l e  v i d e  en p i é g e a n t  

l a  phase v o l a t i l e  . On évapore  j u s q u ' à  o b t e n i r  une masse v i s q u e u s e  . . A  c e  mo- 

ment,  l e  dosage de  l a  phase  p i é g é e  montre que  l ' o n  a  é l i m i n é  78% du C l  t o t a l  . 
On v o i t  d ' a i l l e u r s  de  p e t i t e s  b u l l e s  g a z e u s e s  é c l a t e r  à l a  s u r f a c e  de l a  phase  

v i s q u ~ ~ r e  . On a j o u t e  a l o r s  env i ron  25  n l  d ' e a u ,  on r e d i s s o u t  l a  masse v i squeuse  

p u i s  on é v a p o r e  j u s q u ' à  c o n s i s t a n c e  p a t e u s e  . L ' o p é r a t i o n  e s t  r é p é t é e  une 3ème 

f o i s  . On r é c u p è r e  au t o t a l  95% du C l  t h é o r i q u e  . 
311 - h Courbe de  n e u t r a l i s a t i o n  ........................ 

Après d i s s o l u t i o n  du r é s i d u ,  on n e u t r a l i s e  l a  s o l u t i o n  p a r  NaOW IN . 
La courbe [ F i g u r e  71 p r é s e n t e  3 i n f l e x i o n s  . Le r a p p o r t  d e s  volumes A/B e t  A/C =2 . 
Les pK des  deux a c i d i t é s  f a i b l e s  s o n t  v o i s i n e s  r espec t ivement  d e  7  e t  9,3 . 

-3 + La l è r s  i n f l e x i o n  [ p o i n t  a i  co r respond  à 2 5 , 5  x  10 H , s o i t  2 a c i d i t é s  f o r t e s  

p a r  mole de  p r o d u i t  , La 2ème e t  l a  3ème i n f l e x i o n s  l p o i n t s  b  e t  c l  co r responden t  

-3  + + chacune à 1 2 , 7  x 10  H s o i t  1  H p a r  mole de  p r o d u i t  . La p r é s e n c e  de c e s  

+ 
a c i d i t é s  ( 2  H +  en a  1 . 1  H en b e t  1 H+ en c l  ne peuvent  s ' e x p l i q u e r  que p a r  l a  

fo rmat ion  de  l ' a c i d e  imidophosphor ique HN[P[C)(OH)212 . 
Néanmoins, l ' a n a l y s e  r é v è l e  q u ' i l  s ' e s t  formé une f a i b l e  q u a n t i t é  

d ' i o n  ammonium e t  q u ' i l  r e s t e  e n v i r o n  2% du C l  t o t a l  dans  l a  s o l u t i o n  . Ceci  

p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  v i s c o s i t é  é l e v é e  de  HN(P(O1 ( O H 1  1 q u i  semble  d ' a i l -  
2  2  

l e u r s  h y d r a t é  . C e t t e  v i s c o s i t é  empêche une é l i m i n a t i o n  r a p i d e  e t  complète de 





hC1 e t  c r é e  un m i l i e u  fo r t ement  a c i d e  c e  q u i  p e u t  e x p l i q u e r  une coupure  p a r -  

t i e l l e  de  l a  molécu le  q u i  n e  s e  f a i t  pas  en  s o l u t i o n  d i l u é e  . Une e x t r a c t i o n  

p a r  s o l v a n t  p o u r r a i t  a m é l i o r e r  l e  p rocédé  q u i  a  l e  m é r i t e  de l a  s i m p l i c i t é  . 
III - c  RMN 3 1 ~  

Compte t e n u  des  r é s u l t a t s  o b t e n u s  précédemment, concernan t  l a  RMN 3 1 ~  

du HN(P~O)[OH) 1 ( 6  = + 0 , 2  ppm à PH = 2  e t  6  = - 1 , 9  ppm à PH = 121 ,  nous 
2  2  

avons  examiné l a  s o l u t i o n  p r é c é d e n t e  a p r è s  l ' a v o i r  p o r t é e  à l ' é b u l l i t i o n  dans  

un excés  d ' e a u  en r i l i e u  a c i d e ,  pendant  24 heures  [6=0 ,0  ppm à PH = 21,  p u i s  

a p r è s  n e u t r a l i s a t i o n  p a r  l a  soude N/5 ( 6  = - 6 , l  ppm à PH = 121 . Ceci met en 

év idence  l a  coupure  t o t a l e  de  l a  l i a i s o n  P  - N - P pour  fo rmer  l ' a c i d e  o r t h o -  

phosphor ique s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  V I  

6  = + 0 , 2  pprn à PH = 2  6 = 0,O pprr à PH = 2  

I V  - CONCLUSION 

P a r  hydro lyoe  

à PH = 1 2  [NaOH) 6 = - 6 , 1  ppm à PH = 12 [NaOHI 

d e  P3NC1 p a r  l ' e a u  l i q u i o e  dans l e  n i t r o m é t h a n e ,  on 
1 2  

o b t i e n t  d ' a b o r d  P2NCC15 p u i s  HN [P(OI C l 2 I 2  . Ces r é a c t i o n s  peuvent  ê t r e  menées 

q u a n t i t a t i v e m e n t  . En h y d r o l y s a n t  HN(P[O1Cl2I2 d i r e c t e m e n t  p a r  l ' e a u  l i q u i d e ,  

on o b t i e n t  HN[P[O) ( O H ) 2 1 2  s u i v a n t  une r é a c t i o n  d ' o r d r e  1 . Nous avons t i r é  de 

c e s  c o n s t a t a t i o n s  une méthode de  p r é p a r a t i o n  de  l ' a c i d e  imidodiphosphor ique . 
Le passage  de  HN[PEO1Cl2I2 à HN[P[O1 [OHI2I2 en p r é s e n c e  de peu d ' e a u  dans l e  

n i t rométhane ,  perniet de  d é t e c t e r  d e s  e s p è c e s  fr!termédiairss d i s s y m é t r i q u e s  que 

nous n ' avons  pu i s o l e r  . Nous n ' a v o n s  p a s  m i s  en év idence  d 'acidearri idophospho- 

r i q u e  l o r s  de  l ' h y d r o l y s e  de  l ' a c i d e  imidod iphosphor ique  . 





Au cours de  l ' h y d r o l y s e  e s t  apparue  l ' e s p è c e  P2N C l 7  q u i  s i  on en 

c r o i t  l a  b i b l i o g r a p h i e  e s t  d i f f i c i l e  à p r é p a r e r .  

Les p remiè res  é t u d e s  r e l a t i v e s  à l a  s t r u c t u r e  de P  N C 1  s o n t  due 
2  7  

à Groeneveld  e t  c o l l ( g @  e n  1958. Le composé é t a i t  $ l o r s  obtenu p a r  a c t i o n  de  

PC1 s u r  S4N4. Mais en 1962 Becke Goehring e t  c o l l  (39 1 o n t  montré,  p a r  RMN 
3 

du 3 1 ~  que l a  p r é p a r a t i o n  p r é c é d e n t e  c o n d u i s a i t  à un mélange P  N-Cl + P N C l I 2 .  
4 ~  1 4  3 

En f a i t  l e s  deux méthodes de  p r é p a r a t i o n  u t i l i s é e s  e n c o r e  a c t u e l l e m e n t  

o n t  é t é  mises  au p o i n t  p a r  Becke-Goehring e t  c o l l  (4)c40] 

La pramiè re  e s t  b a s é e  s u r  l a  r é a c t i o n  du c h l o r h y d r a t e  d 'hydroxylam- 

monium s u r  PC1 
5  

. . 

C2H2C14 
2HONH2, H C 1  +.5 PC15 - P2NC17, C H C l  + P2NOC15 + POC13 + 2C12 

- 8 H C 1  
2 2  4 

Le rendement e n  e s t  f a i b l e  ( 8 , s  %) 
(11 

La deuxième s e  f a i t  s u i v a n t  : 

Le rendement e s t  i c i  m e i l l e u r ,  mais dans  l e s  2  cas  on o b t i e n t  un 

s o l v a t e .  

P  N C 1  p u r  p e u t  ê t r e  ob tenu  p a r  s u b l i m a t i o n  du s o l v a t e  s o u s  0.05 T o r r  
2  7 

à 100°C. I l  r e p r é s e n t e  a l o r s  s o u s  forme de  c r i s t a u x  i n c o l o r e s .  

On s ' a c c o r d e  p o u r  l e  f o r m u l e r  [4] 1411 



Compte t e n u  du f a i t  q u e  PC15 r é a g i t  f a c i l e m e n t  avec  HN(POC1 2  1 2 (231 

s u i v a n t  (III) : 

C 1 
- H C 1  

PC15 + HN(P(OIC1212 
I - C120P - N = P - C l  
I 

Nous nous sommes demandés s i  P  NC1 dans l a  mesure ou l ' o n  peut  
3 1 2  

l e  f o r m u l e r  comme composé d ' a d d i t i o n  P  N C 1  PC1 ne p o u r r a i t  c o n d u i r e  à P  N C 1  
2  z D  5  2  7 '  

s u i v a n t  [ I V ) :  -HC1 

P2NC17, PC15 + HN(P[O)C1212 - P2NC1 7  + P2MOC15 ( IV) 

Nous avons donc e s s a y é  de f a i r e  r é a g i r  P N C 1  s u r  H N [ P o c ~ ~ I ~  dans 
3 12  

l e  n i t rométhane  d 'une  p a r t  -dans l e  t é t r a c h l o r o é t h a n e  symét r ique  de  1 ' a u t r e -  

- 2  
Chaque e s s a i  u t i l i s a i t  de  l ' o r d r e  de  0 ,5  x 1 0  mole de  chaque r é a c t i f  l e  

r a p p o r t  m o l a i r e  é t a n t  = 1. 

A- R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n s  

A-'i Réac t ion  dans l e  n i t r o m é t h a n e .  ............................. 
Dans c e  c a s ,  chaque r é a c t i f  e s t  d i s s o u t  dans  1 0  m l  de CH 3 N O  2  e t  

mélange e s t  e f f e c t u é  à t e m p é r a t u r e  ambiante.  La RMN 3 1 ~  du p r o d u i t  b r u t  a p r é s  

48 h e u r e s ,  r é v è l e  t r o i s  s i n g u l e t s  l ' u n  à 6 = -21,6 ppm, un a u t r e  à 5 =-3,9  ppm e t  

l e  t r o i s i è m e  à 5 = +301,6 ppm a i n s i  que deux d o u b l e t s  à 6 ~ 0 ' 4  e t  =+12,02 ppm 

auxquels  co r respond  une c o n s t a n t e  de couplage de 1 8 , 5  Hz ( F i g .  1 - b ) .  

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

l ' a m b i a n t e ,  i l  r e s t e  un s o l i d e  p a t e u x  q u i  t r a i t é  p a r  l e  benzène donne un s o -  

l i d e  e t  une s o l u t i o n  que l ' o n  s e p a r e  par 9 i l t r a t i o n .  





La phase  s o l i d e  s é c h é e  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  donne à l ' a n a l y s e  l e s  

r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

P  = 18 ,15  % ; N = 3,76 % ;  C l  = 78,7  % avec  un b i l a n  p o n d é r a l  de 

100 ,6  %. Ce s o l i d e , q u i  ne c o n t i e n t  donc que  c e s  3 é léments ,donne e n  s o l u t i o n  

dans l e  n i t rométhane  u n  s p e c t r e  RMN 3 1 ~  comprenant deux s i n g u l e t s  l ' u n  à 

6 = -21 , s  ppm e t  l ' a u t r e  6 = 301,6 ppm (F ig .1 -d l  q u i  c o r r e s p o n d e n t  r e s p e c t i v e m e n t  à 

+ - 
P2NC1 e t  PC16 ( 18) avec  un r a p p o r t  d ' i n t e n s i t é  é g a l  .à 7, ,08 .  Sa  composi t ion 

6  

q u i  es t  comprise e n t r e  c e l l e  de P N C 1  ( t h é o r .  P = 17,45 %; N = 2 , 6 3  % 
3 12  

C l  = 79,92 %) e t  c e l l e  de P N C 1  ( t h é o r .  P = 19,10 %; N = 4,31;  C l  = 76,58 % l  
2  7  

cor respond  donc, d ' a p r é s  l e  c a l c u l ,  à un mélange de c e s  deux 
P2NC1 

e s p è c e s ,  p r é s e n t é e s  dans  un r a p p o r t  . = 5.6. En s e  b a s a n t  r e s p e c t i v e -  
P3NC1 

1 2  + - 
vement s u r  l ' i n t é g r a t i o n  d e s  s i g n a u x  r e l a t i f s  à P  2  N C 1  6 e t  PC16 , on o b t i e n t  

pour  ce  même r a p p o r t  l a  v a l e u r  5 ,01.  

Apr6s é l i m i n a t i o n  du benzène e t  de  l a  phase  s o l u b l e  on o b t i e n t  un 

s o l i d e  q u i  fond  à 35' C e t  don t  l ' a n a l y s e  donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

P  = 23,27 %; N = 5 ,85  % ; C l  = 63,05 % [ t h é o r i q u e  pour  P  N O C l  2  5 '  

P  = 23.0 % N = 5.19 %; C l  = 65.8 21. Le s p e c t r e  RMN 3 1 ~  de ce 

s o l i d e  d i s s o u t  dans  l e  benzène p r é s e n t e  deux d o u b l e t s  à 6 = 0,24 ppm e t  6 =+?2,02ppm 

1 
( J = 18 ,5  Hz),  c e  q u i  co r respond  à P  N O C l  (361 ( F i g u r e  ? c l  

2 5 

La t r a n s f o r m a t i o n  s e  f a i t  donc b i e n  s e l o n  III même s i  e l l e  e s t  incomplè te .  

S i  au l i e u  de p a r t i r  d'un r a p p o r t  m o l a i r e  = 1,  on double  l a  q u a n t i t é  de HN(POC12]2 

p a r  r a p p o r t  à P N C 1  on n ' o b t i e n t  qu 'une s e u l e  phase  s o l u t i o n  d o n t  l e  s p e c t r e  
3 1 2 ,  

RMN 3 1 ~ ( F i g u r e  Za) r é v è l e  l a  p r é s e n c e  de POCl ( 6 =A - 3.91et  de PZNOCl . Aprés 
3 5  

é v a p o r a t i o n  de l a  phase  v o l a t i l e  i l  r e s t e  un s o l i d e .  

Le dosage de c e  s o l i d e  donne l e s  v a l e u r s  : 

P  = 22 %; N = 5 , 3  %; C l  = 61,85 % proche  d e s  v a l e u r s  t h é o r i q u e s p o u r  P N O C l  2  5 

i n d i q u é e s  c i - d e s s u s .  



3 1 
HN(POCl21 

: RMN P p o u r  un r a p p o r t  m o l a i r e  P3NC1 =2 
FIGUPE 2 

12 

( a l  a v a n t  é v a p o r a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  

( b  1 a p r é s  é v a p o r a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  



31 
Le s p e c t r e  RMN P  ne r é v è l e  que l e s  deux d o u b l e t s  q u i  co r responden t  

s a n s  ambigu i t é  à P  N O C l  F i g u r e  ( 2 (  b) l  . 
2  5 '  

La r é a c t i o n  P  NC1 + 2  HN(POC1 l  + 3P2NOC15 + POC13 + 2  H C I  e s t  
3  12  2  2  

donc q u a n t i t a t i v e .  

A-2 . Réac t ion  dans C 2 H s C b  
-___-__---_--_-.- --- -- 

Dans ce  c a s ,  on a j o u t e  à un mélange é q u i m o l é c u l a i r e  de . l ' o r d r e  de 

5  x l f 3  moles de HN(P(O1 C l 2 I 2  e t  5 x  IO-^ moles de P  N C I  15 m l  de C2H2C14 
3 12' 

et on amène l a  t e m p é r a t u r e  à 50° C s o u s  a g i t a t i o n .  On l a i s s e  r é a g i r  à c e t t e  

t e m p é r a t u r e  pendant  24 h e u r e s .  S i  l ' o n  f a i t  un p ré lèvement  avan t  l a  f i n  de l a  

r é a c t i o n ,  on i d e n t i f i e  PC1 en p e t i t e  q u a n t i t é  dans l e  s p e c t r e  RMN 3 1 ~  (6 -8Oppm) 
5 

( F i g u r e  3 a l .  Les c r i s t a u x  j a u n e s  de P  N C 1  s o n t  remplacés  progress ivement  
3 1 2  

p a r  un s o l i d e  b l a n c  e t  f i n .  

Après r e f r o i d i s s e m e n t ,  on f i l t r e .  e t  on examine s é p a ~ é m e n t  l a  phase  

s o l i d e  p u i s  l a  s o l u t i o n .  

L ' a n a l y s e  du s o l i d e  donne des  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

P  = 21,16 %; N = 3 ,68  % e t  C l  = 76,9 % ( t h é o r i q u e  pour  P  N C 1  
2 7 '  

P  = 1 9 , l  % N = 4 , 3  % e t  C l  = 76,58 %) 

Le s p e c t r e  RMN 3 1 ~  du s o l i d e  en s o l u t i o n  dans  CH 3  NO 2  p r é s e n t e  un 

s i n g u l e t  à 6 = -21 ppm e t  deux d o u b l e t s  f a i b l e s  q u i  s o n t  dus à une hydro lyse  

p a r t i e l l e .  C e t t e  hydro lyse  e s t  d i f f i c i l e  à é v i t e r  é t a n t  donné l e  c a r a c t è r e  trés 

hygroscopique du s o l i d e  ( F i g u r e  S c )  . 
Aprés é v a p o r a t i o n  l a  s o l u t i o n  l a i s s e  un  s o l i d e  ( t  f  = 35' Cldont 

l ' a n a l y s e  donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : P  = 23 %, N = 5 , 4  % e t  C l  = 64,7  % 

( t h é o r i q u e  p o u r  P  N O C l  : P  = 23,O %; N = 5,19 % e t  C l  = 65 ,8  % ) .  Le s p e c t r e  
2  5  

RMN 3 1 ~  de l a  s o l u t i o n  benzénique e s t  c e l u i  de P  2  N O C l  5  ( f i g u r e  3 b ) .  





8- D i s c u s s i o n  e t  rn6cmisme 

HN[POC121 
Les e s s a i s  f a i t s  a v e c  un r a p p o r t  m o l a i r e  = 2 m o n t r e n t  

q u e  l a  r é a c t i o n  [ V I .  

e s t  q u a n t i t a t i v e .  

D ' a u t r e  p a r t  l o r s q u e  ce r a p p o r t  m o l a i r e  est 1 on forme a v e c  

c e r t i t u d e ,  e n  p l u s  des  p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n ( V ) , P  NC1 s u i v a n t  l a  
2 7' ,- 

r é a c t i o n  [ I V )  . 

I l  semble ,  d a n s  l a  mesure  où nous  avons  pu r e c u e i l l i r  q u a n t i t a t i v e -  

ment les  p r o d u i t s ,  que P2NOC15 est e n  e x c è s  e t  P  NC1 e n  d é f a u t  p a r  r a p p o r t  
2  7 

& ( I V )  ,ce q u i  s i g n i f i e  q u e   lest c o n c u r r e n c é e  p a r  une  r é a c t i o n  p a r a s i t e .  

Nous p roposons  d o n c  le  mécanisme s u i v a n t  : 

La p r e m i è r e  é t a p e  est l ' a t t a q u e  
- 

PClg  p a r  HN(P(OIC1212 

d o n t  l e  p r o t o n  es t  a c i d e  [ R é a c t i o n  V I ] .  

[PCl  a p p a r a i t  e n  e f fe t  e n  f a i b l e  q u a n t i t é  comme p r o d u i t  i n t e r m é -  
5  

d i a i r e  dans  l a  r é a c t i o n  e f f e c t u é e  d a n s  T.C.E.I. 

- 
S u i v i e  de c e l l e  d e  PC1 p a r  l ' i o n  1 [cl  (OIPI2N 1 s u i v a n t  ("11) 

5 2  



+ 
l ' i o n  c l -  s t a b i l i s a n t  P2NC16 

L ' é t a p e  s u i v a n t e  (VI111 d 'aprés l e s  r é s u l t a t s  de R i e s e l  (233 

se ra i t  donc : 

C 1 C 1 
C l  

C l  

/ 1 / 
P  - O - P-Cl  P  -Cl 

N 
/ \ l 'c l  

C l  -------+ N 
// 

+ O = PC13 : V I 1 1 1  
\ 

P - O  
\ 

P = O  

\ 1 \ 
C 1 C l  C l  C l  

Le composé i o n i q u e  ~ a *  lfl ( P o C ~ ~ ) ~ ~  r é a g i s s a n t  avec  PC1 c o n d u i t  
5 

d ' a i l l e u r s  a u s s i  à P  N O C l  + POC13 (42)  
2  5  

l a  r é a c t i o n  

Nais on ne pe-ut 

p a r a s i t e  (1x1 

j u s t i f i e r  complètement les r é s u l t a t s  

C l  C l  
\ / 

O - P  
\\ I l1 

N P = N - P - O - P =  
/ \ / \  LJ I 

O-P C l  C l  C l  C l  C l  
/ \ 

C l  C l  

s a n s  i n v o q u e r  

q u i  e x p l i q u e  non seu lement  pourquo i  P  N C 1  s e  t r o u v e  en d é f a u t  p a r  r a p p o r t  à 
2  7 

P N O C l  (F?8actlon IV) , mais e n c o r e  pourquoi  a v e c  un excès  de  HN(PIO1 C l ,  1 2 ,  on 
2 5 L- 

forme q u a n t i t a t i v e m e n t  P2NOC15, e n  e f f e t  



On p e u t  se  p o s e r  a u s s i  l a  q u e s t i o n  s i  cet  ensemble  d e  

r é a c t i o n  n e  p e u t  j u s t i f i e r  au  moins p a r t i e l l e m e n t  l a  f o r m a t i o n  d e  P  2 NC1 7 e t  

P2NOC15 l o r s  d e  l ' h y d r o l y s e  d e  P3NClq2. 
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R a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s  



La l i t t é r a t u r e  c o n c e r n a n t  les Thiophosphorylphosphazènes d e  t y p e  

es t  b e a u c o u p  m o i n s  a b o n d a n t e  q u e  c e l l e  q u i  c o n c e r n e  les a n a l o g u e s  o x y g é n é s  . 
P o u r  ce q u i  es t  d e s  c o m p o s é s  c h l o r é s ,  on c o n n a i t  l e  monomère 

Cl2(SIPNPCl3  a i n s i  q u e  les o l i g o m è r e s  Cl2(S1P[NPCl2InC1,  p o u r  l e s q u e l s  n  = 2  

e t  3 . Nous e n  r a p p e l o n s  c i  d e s s o u s  les p r i n c i p a l e s  v o i e s  d e  s y n t h è s e  . 

Ce monomère a é t é  p r é p a r é  e n  1 9 6 3  p a r  B e c k e - G o e h r i n g  e t  c o l l .  (11 

s e l o n  d e u x  m é t h o d e s  : 

- D ' u n e  p a r t ,  e n  u t i l i s a n t  l a  r é a c t i o n  ( I l  

d o n t  l e  r e n d e m e n t  e s t  d e  86% . 
- D ' a u t r e  p a r t ,  s e l o n  l a  r é a c t . i o n  (III 

T CE 
P 3N C  1 + S  + S2C12 - P2NIC15 + P ( S 1 c l 3  +3SC12 [II 1  

1 2  

à laqùelle c o r r e s p o n d  un r e n d e m e n t  d e  95% . 

En 1 9 7 0 ,  Roesky  e t  c o 1 1 . [ 2 1  o n t  p r o p o s é  u n e  n o u v e l l e  s y n t h è s e  

r é a c t i o n  d e  K i r s a n o v  

u t i l i -  

C e t t e  d e r n i è r e  s ' e s t  t o u t e f o i s  avérée m o i n s  i n t é r e s s a n t e ,  é t a n t  donné  s o n  f a i -  

b l e  ' r e n d e m e n t  . 

On p e u t  e n c o r e  c i t e r  u n e  . p u b l i c a t i o n  r é c e n t e  : ( 1 9 8 1  1 d e  F l u c k  e t  c o l ?  131 



r e l a t i v e  aux r é a c t i o n s  (IV1 e t  (VI 

I l  nous semble t o u t e f o i s  que  l e  mode de p r é p a r a t i o n  l a  p l u s  com- 

mode, c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  P N C 1  s u r  P2S5 s e l o n  (VI1 
3 1 2  

Ce pnocédé a é t é  mis au  p o i n t  p a r  Khodak e t  Gi lya rov  (41 en 1979 . 

- Cl2[S1P -6 NPC12 n C l  (o~ l igomèros l  .................................. 

Il  e x i s t e  e s s e n t i e l l e m e n t  t r o i s  méthodes de  p r é p a r a t i o n  : 

- La p r e m i è r e  d é c o u v e r t e  p a r  Becke-Goehring e t  c o l l . ( l l  permet d ' o b t e n i r  

l e  d imère  

- La seconde ,  mise a u  p o i n t  p a r  Roesky (51,permet  l a  p r é p a r a t i o n  du 

d imère  ou du t r i m è r e  . E l l e  r e p o s e  s u r  l a  r é a c t i o n  ( V I 1 1 1  

- La d e r n i è r e  s n f i n ,  q u i  a f a i t  l ' o b j e t  d 'un  b r e v e t  (61,  c o n s i s t e  à f a i r e  

r é a g i r  un mélange de  PC1 -Chlore-Ammoniac e t  S o u f r e ,  à 1 1 0 ° ~ ,  dans l e  
3 

ch lo robenzène ,  s e l o n  C I X I  

PhCl 
PC13 / C l  / NH3 / S U Cl2IS1P $ N = PC12+ C l  ( n  = 1 e t  21 

llO°C n 
(1x1 

-Nous n ' a v o n s  t r o u v é  aucun t r a v a i l  s u r  d ' é v e n t u e l s  polymères p l u s  condensés  . 





1 - INTRODUCTION 

De J a e g e r  e t  c o 1 1 . ~ 7 1 ~ 8 1  o n t  proposé  récemment de  s y n t h é t i s e r  des  

polychlorophosphazènes  à p a r t i r  de  P2NOC1 s u i v a n t  ( X I  
5  

C e t t e  n o u v e l l e  v o i e  d ' a c c è s  aux polychlorophosphazènes  e s t  à l a  f o i s  

beaucoup p l u s  s o u p l e  e t  p l u s  commode que l e  p rocédé  c l a s s i q u e  (91 . E l l e  e s t  

a u s s i  b i e n  moins onéreuse ,  c e t t e  remarque prend t o u t e  son importance  quand on 

s a i t  que l e s  po lych lo rophosphazènes  s o n t  l e s  p r é c u r s e u r s  de  l a  p l u p a r t  d e s  

polyorganophosphazènes  e t  q u e  ceux-c i  o n t  d ' innombrab les  a p p l i c a t i o n s  (10 à 14 )  . 
Il s ' a v é r a i t  d è s  l o r s  i n t é r e s s a n t  de  v o i r  s i  une t e l l e  polyconden- 

s a t i o n  é t a i t  p o s s i b l e  pour  P2NSCl . En e f f e t ,  s i  c e t t e  r é a c t i o n  é t a i t  t r a n s -  
5 

p o s a b l e  p l u s i e u r s  a v a n t a g e s  p o u v a i e n t  en d é c o u l e r ;  en  p a r t i c u l i e r ,  compte t e n u  

de  l a  r é a c t i v i t é  p l u s  é l e v é e  de  l ' e x t r é n i t é  -PSCIZ ' (pa r  r a p p 0 r t . à  -POCl21 (151. 

on p o u v a i t  e s p é r e r  a t t e i n d r e  p l u s  f a c i l e m e n t  d e s  polymères de masse é l e v é e ,  q u i  

d e v a i e n t  a v o i r  l e s  mêmes p r o p r i é t é s  que  (NPC1 1 . 
2 n  

Dans l a  mesure où l a  longueur  des  c h a i n e s  pouva ien t  ê t r e  modulée, 

l e s  o l igomères  s u b s t i t u é s  ou non d e v a i e n t  a v o i r  d e s  p r o p r i é t é s  d i f f é r e n t e s  de  

l e u r s  homologues oxygénés . 
E n f i n ,  comme en s p e c t r o m é t r i e  I R ,  l a  l i a i s o n  P  = S,  c o n t r a i r e m e n t  à 

P = 0,  a b s o r b e  dans  un domaine de  f r é q u e n c e s  é l o i g n e  de  c e l u i  de P  = N D  il 

d e v a i t  ê t r e  p l u s  f a c i l e  de  s u i v r e  p a r  c e t t e  t e c h n i q u e  l e s  débu t s  de  l a  conden- 

s a t i o n  (161 (171 (181 . 

II - PREPARATION DE P2NSC15 

Dans les r é a c t i o n s  de  po lycondensa t ion ,  i l  e s t  i n d i s p e n s a b l e  de p a r t i r  



de p r o d u i t s  l e s  p l u s  p u r s  p o s s i b l e s  . Nous avons donc m i s  un s o i n  p a r t i c u l i e r  

à l a  p r é p a r a t i o n  du monomère . Nous avons  u t i l i s é  success ivement  deux p rocédés  : 

A- P r é p a r a t i o n  s e l o n  Becke-Goehring e t  c o l l . ( l l  ............................................ 

42,2  g  (0 ,079  mole1 de  P3NCl12 p r é p a r é  s e l o n  l e  p rocédé  S e g l i n  (191 

e t  1 6  g ( 0 , s  mole1 de  s o u f r e  s o n t  a j o u t é s  à un volume de  8  m l  d e  S  C l  e t  120 m l  
2 2  

de  TCE . Le mélange e s t  p o r t é  à 140°C pendan t  2 4  h è u r e s  . E n s u i t e  on ramène à 

l a  t e m p é r a t u r e  ambian te  e t  on é l i m i n e  1 e . s o u f r e  e x c é d e n t a i r e  p a r  f i l t r a t i o n  sous  

c o u r a n t  d ' a z o t e  . Le f i l t r a t  i impide  e s t  soumis  à une é v a p o r a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  

de  0 , l  T o r r ,  à t e m p é r a t u r e  ambiante  . On o b t i e n t  une masse p â t e u s e  qu 'on d i s s o u t  

dans  l e  benzène e t  f i l t r e  à nouveau . P u i s  on é l i m i n e  l e  benzène,  s o u s  p r e s s i o n  

r é d u i t e  . On o b t i e n t  u n  s o l i d e  ~ U B  l ' o n  d i s t i l l e  s o u s  0 , l  T o r r  (75-80°C1 . On 

o b t i e n t  11 ,2  g  de  P2NSC15 (rendement 50%) . 
8- P r é p a r a t i o n  s e l o n  Khodak e t  Gi lya rov  (41 

-2 
68 g , [ 1 2 . 8  x  10  mole) de  P3NClI2 s o n t  a d d i t i o n n é s  de  21,R g  

( 4 . 9  x   IO-^ mole1 de  P2S5 dans  750 m l  de TCE . ~e mélange ess t  soumis au r e f l u x  

pendant 3  h e u r e s  . Après 30 minutes ,  il y a  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  de  P2S5 et l a  

s o l u t i o n  r e s t e  l i m p i d e  . On ramène à t e m p é r a t u r e  ambian te -e t  on é l i m i n e  l e  s o l -  

v a n t  e t  l e  PSC1 formé p a r  é v a p o r a t i o n ,  à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  s o u s  0 , l  T o r r  . 
3 

Il r e s t e  un s o l i d e  que  l ' o n  p u r i f i e  comme précédemment p a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  

v i d e  . On r e c u e i l l e  36 g de P2NSC15, c e  q u i  co r respond  à 97 ,7% de rendement . 
P2NSCl comme P2NOC1 fond v e r s  95OC . Son s p e c t r e  RMN [ F i g u r e  11 

5' 5' 

co r respond  aux données  de  l a  l i t t g r a t u r e  (201 e t  montre q u ' i l  e s t  exempt d ' im-  

p u r e t é s  . Le s p e c t r e  I R  est t o u t  à f a i t  conforme à c e l u i  p u b l i é  p a r  Roesky (211 . 



F i g u r e  1 : RMN 3 1 ~  de 

III - REACTION DE POLYCONDENSATION 

A- Mode o p é r a t o i r e  
--------------- 

Des q u a n t i t é s  d e  l ' o r d r e  de 50 g de  P2NSC15 s o n t  i n t r o d u i t e s  dans  un 

b a l l o n  de  100 m l ,  surmonté d 'une  colonne Vkgreux de  1 5  cm de l o n g  e t  connec tée  

à un t u b e  g r a d u é  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 de l ' a p p a -  

r e i l l a g e  e s t  p r o t é g é  de l ' h u m i d i t é  a tmosphér ique  p a r  une colonne à P  O Le 
2 5 '  

b a l l o n  e s t  e n s u i t e  c h a u f f é  p rogress ivement ,  sous  a g i t a t i o n  magnét ique,  j u s q u ' à  

240°C:, La prs rn iè re  g o u t t e  de  PSCl est o b t e n u e  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  a t t e i n t  
3 

200°C . P u i s  l ' o p é r a t i o n  e s t  p o u r s u i v i e  e n  augmentant l en tement  l a  t e m p é r a t u r e  

j u s q u ' à  250°C , 

Au d é b u t ,  l ' avancement  de l a  r é a c t i o n  e s t  s u i v i  p a r  mesure du volume 

de PSCl é l i m i n e  s u i v a n t  [ X I I  
3 

Cl s C 1 
\ 11 I 

n  P2NSC1 - [ n - I l  P[SIC13 + 
5  /' 

P + N = P  S C 1  [XII 
1 n  

Cl C 1 

C e t t e  mesure n e  sert  que d ' i n d i c a t e u r  . Le d e g r é  moyen de condensa t ion  e s t  



obtenu , en f a i t ,  p a r  pesée  du r é s i d u ,  a p r è s  r e f r o i d i s s e m e n t  e t  é l i m i n a t i o n ,  

SOUS p r e s s i o n  r é d u i t e ,  du PSC13 vapeur  r e s t é  dans  l e  b a l l o n  . 
Le r é s u l t a t  f i n a l  d é c r i t  p a r  l a  s u i t e ,  co r respond  à une durée  t o t a l e  

de po lycondensa t ion  de  6 à 8 heures ,  pour  l a  q u a n t i t é  i n d i q u é e  c i - d e s s u s  . Le 

t r a i t e m e n t  du condensat  p a r  l e  n  Hep tans  permet d 'homogénéiser  l e  polymère en 

é l i m i n a n t  l e s  t r a c e s  d ' o l i g o m è r e s  . 
8- RMN 3 1 ~  du condensat  

L 'o l lgomère  ou l e  p3lymère formés s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  RMN 3 1 ~  . La 

[ f i g u r e  2  ( a )  à [fil montre l ' é v o l u t i o n  d e s  s p e c t r e s  pour  d e s  d e g r é s  de conden- 

s a t i o n  moyens de  1  [monomère) j 1 , 5  ; 3 ; 5 ; 8 , 3  e t  12 . 
On o b s e r v e  : 

- La d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  des  2  s i n g u l e t s  l a r g e s  à 6 = +2,2  ppm 

e t  6 = -32 ppm, c a r a c t 6 r i s t i q u e s  de  P2NSC15 (201 . 
- L ' a p p a r i t i o n ,  d é s  l e  débu t  de  l a  r é a c t i o n , , d 1 u n  ensemble complexe 

de  p i c s  c e n t r é s  sur -10,55,  +14,8 ,  +19,3 ,  +16 ,6  ppm ( F i g u r e  2c1 . 
L ' i n t e n s i t é  de  c e  d e r n i e r  s i g n a l  c r o î t  de p . lus -en  p l u s ,  au d é t r i m e n t  

d e s  a u t r e s  e t ,  pour  n  s u p é r i e u r  à 10 ,  l e  s p e c t r e  ne  corrprend p l u s  

que c e  p i c  un ique  e t  f i n  ( F i g u r e  2 f )  . Les données  de  l a  l i t t é r a t u r e  

[ 8 1 [ 9 )  montrent  q u ' i l  s ' a g i t  d 'un  polychlorophosphazène l i n é a i r e  . 
L ' a t t r i b u t i o n  d e s  a u t r e s  p i c s  e s t  f a c i l i t é e  p a r  l e s  r é s u l t a t s  de 

Roesky (51 q u i ,  a p r è s  Becke-Goehring e t  Lehr [ I I ,  Bewert e t  co11.[61,  a  obtenu 

d e s  pJ igomères  a v e c  n  = 2 ou 3 . 
Dans l a  cha ine  

on p e u t  a t t r i b u e r  l e  s i g n a l  à 6 = -10,55 ppm à PD. 6 = + 1 4 , 8  ppm à P 
C . '  





6 = r 1 9 . 3  ppm à PB e t  6 - =  -31 ppm à PA . Le p i c  à 6 = -32 ,4  ppm, v i s i b l e  s o u s  

l a  fo rme  d ' u n  épau lemen t  s u r  l a  ( f i g u r e  d  e t  c l ,  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  à P(SJ .Cl  
3 

( 2 0 1 ( 2 2 1 ( 2 3 1  . Il s ' e x p l i q u e  p a r  l e  r e f l u x  d e  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d e  c e  d e r n i e r  

à p a r t i r  d e  l a  c o l o n n e  Vig reux ,  ce q u i  r e n d  n é c e s s a i r e  San é l i m i n a t i o n ,  s o u s  

p r e s s i o n  r é d u i t e ,  a v a n t  p e s é e  du  r é s i d u  . 
On r e m a r q u e r a  l ' a b s e n c e  d e  s i g n a 1 . à  6 = -20 pom et  6 + 7 , 5  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  d e  (NPCl 1  e t  (NPC1214 (91 1241 . 
2 3 

C- I n f r a  Rouge du c o n d e n s a t  

Dans chacun d e s  c a s  c i - d e s s u s ,  n o u s  avons  e n r e g i s t r é  un s p e c t r e  I R  

6 F i g u r e  31 d e  s o r t e  q u e  les mêmes l e t t r e s  c o r r e s p o n d e n t ,  d a n s  l a  s é r i e ,  a u x  mê- 

mes d e g r é s  d e  c o n d e n s a t i o n ;  ce t te  série  s u g g è r e  l e s  r emarques  s u i v a n t e s  : 

- A u  f u r  e t  à mesure  q u e  l e  d e g r é  d e  c o n d e n s a t i o n  augmente ,  l a  r a i e  

- 1 c e n t r é e  s u r  1300  cm , c a r a c t é r i s t i q u e  d e  v P-N ( 1 6 ) ( 2 3 1  d e v i e n t  . 

p l u s  l a r g e  e t  p l u s  i n t e n s e  . 
- 1  - P a r  c o n t r e ,  l a  r a i e  i n t e n s e  à 8 1 5  cm , c a r a c t é r i s t i q u e  de  v P=S  s 

(41 ,  s u b i t  l ' é v o l u t i o n  i n v e r s e  e t  f i n i t  p a r  d i s p a r a î t r e  dans  l e  

m a s s i f  à 760 cm-! i i o r sque  n  d é p a s s e  1 0  . 
- De même, l a  ra ie  i n t e n s e  à 690 cm", a t t r i b u é e  à 6 PNP (41 d a n s  l e  

P2NSC15j d i m i n u e  en  c o u r s  d e  c o n d e n s a t i o n  e t  d i s p a r a î t ,  a l o r s  q u e  

l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  à 760 cm-', a t t r i b u é e  à 6 PNP dans  l e  p o l y -  

mère (81 (91 ,  augmente  . 
- E n f i n ,  l e  s p e c t r e  ( F i g u r e  3 f l  est en  a c c o r d  a v e c  les i n d i c a t i o n s  de 

Manley e t  Williams (1 81 c o n c e r n a n t  l e  po lymère  l i n é a i r e '  (NPC1 1  2 n '  

O- O l i g o m è r e s  

En ce q u i  c o n c e r n e  les terves c o u r t s ,  s o l u b l e s  dans  l ' h e p t a n e ,  l e  

s p e c t r e  I R  es t  l e  même q u e  c e l u i  d e  l a  ( f i g u r e  3 c I .  e t  l a  RPN 3 1 ~  montre  l a  





p r é s e n c e  de p l u s i e u r s  p i c s  q u i  peuvent ê t r e  i n t e r p r ê t é s  p a r  l a  f o r m a t i o n  d ' o l i -  

gomères e t  d 'un  polymère c o u r t ,  p a r t i e l l e m e n t  s o l u b l e  dans l e  n  Heptane 

[ ô  = +16 ,6  ppml . 
E- P h a s e  v o l a t i l e  -------------- 

Le s p e c t r e  I R  de  l a  phase  v o l a t i l e  montre  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  de  PSU3 . Il e s t  conforme aux données b i b l i o g r a p h i q u e s  (251 . P a r  c o n t r e ,  

l a  RMN 3 1 ~  montre o u t r e  un p i c  m a j o r i t a i r e  à -30 ,4  ppm. dû à PSC13 (1). un s i n -  

g u l e t  f a i b l e  à 6 = -223.5 ppm c o r r e s p o n d a n t  à PC13 (11[31;  i l  e s t  dû à l a  décom- 

p o s i t i o n  the rmiqus  p a r t i e l l e  de  SSC1 à t e m p é r a t u r e  de po lycondensa t ion  . 3' 

Tous l e s  r é s u l t a t s  conf i rment  donc l ' é q u a t i o n  ( X I I  . I l  nous a  semblé 

i n t é r e s s a n t  de p o u s s e r  l a  po lycondensa t ion  l e  p l u s  l o i n  p o s s i b l e ,  s a n s  provoquer  

l a  r é t i c u l a t i o n  . P o u r  c e  f a i r e ,  p r o f i t a n t  de  l ' e x p é r i e n c e  a c q u i s e  au l a b o r a -  

t o i r e  a v e c  P2NOC1 nous avons  u t i l i s é  un moyen empi r ique  pour  a r r i v e r  à c e  r é -  
5 ' 

s u l t a t  : Celu i  d ' a r r ê t e r  l e  c h a u f f a g e  l o r s q u ' u n  c e r t a i n  t y p e  d ' a g i t a t i o n  magné-- 

t i q u e  s e  bloque . Le r é s i d u  t r è s  v isqueux,  e s t  a l o r s  a d d i t i o n n é  de  benzène e t  

on a g i t e  l ' e n s e m b l e  j u s q u ' à  d i s s o l u t i o n  complète  . 
F- Masse m o l é c u l s i r e  

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

Pour é v i t e r  l ' h y d r o l y s e  e t  l a  r é t i c u l a t i o n  du polymère,  nous avons 

s u b s t i t u é  l e s  C l  a v a n t  de d é t e r m i n e r  l a  masse m o l a i r e  p a r  d e s  groupements t r i-  

f l u o r o - 2 ,  2,  2  é t h o x y  de lon  l a  r é a c t i o n  [ X I I )  

C 1 OCH2CF3 
I 
I - 2  NaCl 1 

4 N = P +n + 2 Na OCH2CF3 --H -6 N = P 3 [ X I I )  
I I n 
C 1 OCH2CF3 

Pour c e l a  on p r é p a r e  l ' a l c o o l a t e  en  a j . o u t a n t  de l ' o r d r e  de  7,8 g  de  

Na ( 0 , 3 4  mole1 à une s o l u t i o n  de  t r i f l u o r o é t h a n o l  (0,39 mole1 dans  l e  THF ( 4 0 ~ 1 1  



dans un r é a c t e u r  muni d 'un r é f r i g é r a n t  e t  b a l a y é  p a r  un couran t  d ' a z o t e  s e c  . 
On a j o u t e  e n s u i t e ,  g o u t t e  à g o u t t e ,  une s o l u t i o n  c o n t e n s n t  1 9 , 5  g  de  polymère 

dans  100 m l  de  benzène . La r é a c t i o n  e s t  exothermique . La r é a c t i o n  achevée,  

on c h a u f f e  à 60°C pendant  20 heures  . O n  ramène e n s u i t e  à l a  t e m p é r a t u r e  am- 

b i a n t e  e t  on a c i d i f i e  p a r  H C 1  c o n c e n t r é  . Le p r o d u i t  de  s u b s t i t u t i o n  e s t  a l o r s  

t r a i t é  p a r  une s é r i e  d ' o p é r a t i o n s  ( d i s s o l u t i o n  dans  l ' a c é t o n e  p u i s  r e p r é c i p i -  

t a t i o n  dans  l ' e a u ]  pour  é l i m i n e r  l e  c h l o r u r e  de  sodium r é s i d u e l  . 
Le po ly t r i f l uoroé thoxyphosphazène obtenu a  é t é  c a r a c t é r i s é  p a r  s p e c -  

t r o s c o p i e  I R  e t  RMN 3 1 ~  ( F i g ~ t r e  41 + a i n s i  que p a r  RKN I 3 c ,  'H e t  "F (Figure 51 . 
31 

La comparaison d e s  s p e c t r e s  I R  e t  PMN P perrriet de mont re r  que nous formons 

b i e n  l e  même polymère que  c e l u i  q u i  e s t  ob tenu  p a r  p o l y m é r i s a t i o n  thermique e t  

a p r è s  s u b s t i t u t i o n  p a r  l e  groupement t r i f l u o r o - 2 ,  2 ,  2  é thoxy de  l1Hexach lo ro-  

c y c l o t r i p h o s p h a z è n e  (91(261 ,  ou p a r  po lycondensa t ion  de  P  NOC15 (71(81 . 
2 

Les r é s u l t a t s  ob tenus  s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  1' 

Tableau  1 : RMN de  C N = P(OCH2CF312 

I 
i 3 1 ~  I H  13 Noyaux C "F 

1 
I c  -123.3 a ' 9  6 Ppm I 4, 5 -76,2 
l 
I 36,7  

La masse m l é c u l a i r e  a  é t é  d é t e r m i n é s  p a r  G.P.C. (Chromâtographie p a r  

perméat ion de  g e l )  . Nous avons t r o u v é  pour  c e t t e  p r é p a r a t i o n ,  une masse moyenne 

'JFCCHHZ --- 

8 , 2  276,5  36 ,  7Hz 

1,671 en nombre Mn = 265500 e t  en p o i d s  .Mu = 444 300 ( = 

Mn 

- .  - - - . -  . __c. 

I V  - CONCLUSION 

Bisn q u e  n ' a y a n t  p a r  e t u d i é  l a  c i n é t i q u e  de l a  po lycondensa t ion ,  il 



6 = 9,O ppm 



6 = 6 3 , 6  ppm a 

6 =  4,5 ppm/TMS Acétone 

= 2 , O 5  ppm/TMS 

1 gF 6 = -76,Zpprn/CFCl 
I 

3 

I 
J FCBCaH = 8 , 2  HZ 

- non découp lé  

découp lé  
J t 



a p p s r a i t  , p a r  c o r p a r a i s o n  a v e c  c e l l e  d e  P-NOCl que  l e s  t e m p é r a t u r e s  d e  dé-  
L 5' 

b u t  d e  r é a c t i o n  s o n t  p l u s  f a i b l e s ,  q u e ' l a  r é a c t i o n  elle-mêirie e s t  p l u s  r a p i d e  e t  

que  l e s  t e m p é r a t u r e s  p e u v e n t  d o n c  Gzre rr iaintenues p l u s  b a s s e s  . A t l t r e  d ' i l l u s -  

t r a t i o n ,  l e  po lymère  -& N = P(OCH CF 1 3- e s t  o b t e n u  à d e s  t e m p é r a t u r e s  n e  dé-  
2  3 2  

p a s s a n t  p a s  250°C, en  7 h e u r e s ,  a l o r s  q u ' u n e  q u a n t i t é  m o i t i é  d e  polymére  o b t e n u e  

à p a r t i r  de  P2NOC1 demande un c h a u f f a g e  d e  8 à 9 h e u r e s  e t  une t e m p i r a t u r e  f i -  
5 '  

n a l e  a l l a n t  j u s q u ' à  290°C . 
Nous n ' a v o n s  p a s  c h e r c h é  p a r t i c u l i È r e m e n t  à t r a i t e r  d e s  f r a c t i o n s  

d ' o l i g o n i è r e s  . I l  est  p o s s i b l e  q u e ,  s u b s t i t u é s ,  i l s  c o n d u i s e n t  à 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  . 
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- CHAPITRE III - 

- R a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s  

1) R é a c t i o n  d e  P2NOC15. HN [POC1212 a v e c  l e  THF 

2 )  R é a c t i o n  d e  HN[POC1212 a v e c  l e  TH? 

- IIIB : 

- C a r a c t é r i s a t i o n  p h y s i c o - c h i m i q u e  d ' u n  p o l y m è r e  p h o s p h o r é  





C ' e s t  Meerwein q u i  l e  p r e m i e r  s ' e s t  i n t e r e s s é  à l a  p o l y m é r i s a t i o n  du 

THF 9t b i e n  que s e s  p r e m i e r s  t r a v a u x  remontent  à l a  décade 1930-1940, s e s  r é -  

s u l t a t s  n ' o n t  é t é  p o r t é s  à l a  conna i s sance  de  l a  communauté s c i e n t i f i q u e  que  

b i e n  p l u s  t a r d  (11 . Depuis de nombreuses p u b l i c a t i o n s  o n t  é t é  c o n s a c r é e s  au  

s u j e t ,  q u ' i l  s ' a g i s s e  de  l ' é t u d e  d e s  c a t a l y s e u r s  ou d e s  mécanismes de  polymé- 

r i s a t i o n  ou de  c o p o l y m é r i s a t i o n  (1 à 161 . 
La p o l y m é r i s a t i o n  du THF e s t  une p o l y m é r i s a t i o n  de t y p e  c a t i o n i q u e  

dans  l a c u e l l e  l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  r e q u i e r t  l a  f o r m a t i o n  ,d 'un i o n  oxoniun! 

s e l o n  (11 

l a  r é a c t i o n  de  p r o p a g a t i o n  s e  f a i s a n t  p a r  a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  de  l ' oxygène  du 

THF s u r  l e  ca rbone  en a de  l ' i o n  oxonium a i n s i  formé ( I I I  

L ' i n i t i a t e u r  p e u t  ê t r e  : Un a c i d e  de  Lewis [SbC15. PF5, BF4, e t c . . . . ) ,  un 

a c i d e  i n o r g a n i q u e  (HC10 HBF4, e t c . . . ) ,  une combinaison d ' h a l o g é n u r e  m é t a l -  
4  ' 

- l i q u e  [FeC13,A1C1 e t c l e t  d'un composé c o n t e n a n t  un atome d 'hydrogène a c t i f  
3' 

[a, ch lo ro -d iméthy l  é t h e r ,  . , . 1 ,  C U  encore  un s e l  d ' u n  i o n  oxonlum t e r t i a i r e  

+ - - - - 
i n s a t u r é  ( TR.  C(OR'l21 X ; [ R = H l  CH3,.  . = R ' ;  X = BF4 , SbC16 1 . 
Ces i n i t i a t e u r s  c o n d u i s e n t  à d e s  palymères  de masses m o l é c u l a i r e s  d i f f é r e n t e s ,  

3 3 
pouvant v a r i e r  de  (1 x 1 0  % 3 x  IO 1  ( i ls  s e  p r é s e n t e n t  a l o r s  s o u s  forme d ' u n  

6  
l i q u i d e  visqueux1 à 15 x  l o 5  % 1 x  10  1 ( i l s  s o n t  a l o r s  s o l i d e s 1  . 

De nombreux compos6s phosphorés  [PF (11) (171 [181, POC13 (191,  e t c . .  . l  
5  

o n t  é t é  u t i l i s é s  comme i n i t i a t e u r s  . Dans un a r t i c l e  p a r u  en 1980, Yamada e t  

co11.(201 o n t  montré que  s i ' l e s  ch lo rophosphazènes  c y c l i q u e s  é t a i e n t  s a n s  



i n f l u e n c e  s u r  l e  THF, p a r  c o n t r e ,  c e r t a i n s  t y p e s  de  polychlorophosphazènes  

+ - 
l i n é a i r e s  de  t y p e  ( ClCC1 P = N + PC13 . PC16 1 pouva ien t  condu i re  à l ' o u -  2 

v e r t u r e  du c y c l e  THF, a p r è s  f o r m a t i o n  d 'un i o n  oxonium s u i v a n t  : 

[ I I I ,  en p r é s e n c e  de THF, c o n d u i s a n t  à 

[ I I I  

La r é a c t i o n  q u i  s e  f a i t  a l o r s ,  c o n d u i t  à (IV1 p a r  l ' a t t a q u e  nuc léo-  

p h i l e  du THF en e x c é s  s u r  (III1 

q u i ,  p a r  hydro lyse ,  donne ( V I  

2'1 T o u t e f o i s ,  l a  d é t e c t i o n  d e  phosphore e n  p e t i t e  q u a n t i t é  dans  l e  polymère,  

s u g g è r e  que l a  p o l y m é r i s a t i o n  peu t  s ' e f f e c t u e r  p a r t i e l l e m e n t  d e  l a  f açon  



s u i v a n t e  : 

C e t t e  d e r n i è r e  r emarque  est i n t é r e s s a n t e ,  compte t e n u  d e s  p r o p r i é -  

t é s  i g n i f u g e s  de l ' é l é m e n t  phosphore  . 
D ' a u t r e s  a u t e u r s  se s o n t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s é s  à l ' i n t r o -  

d u c t i o n  d e  c e t  é l é m e n t ,  s o u s  d i v e r s e s  f o r m e s , (  21 à 2 3 ) ,  d a n s  l e s  c h a î n e s  

c a r b o n é e s  e t  à son i n f l u e n c e  s u r  les p r o p r i é t é s  phys i co -ch imiques  d e s  po lymères  . 
Les  p o l y p h o s p h a z è n e s  é t a n t  p a r  e u x  mêmes d e s  a g e n t s  i g n i f u g e s  ( 24 à 

271 , i l  n o u s  a  s emblé  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t  d ' e s s a y e r  d ' i n t r o d u i r e  l e  

phosphore  d a n s  l e s  p o l y m è r e s  o r g a n i q u e s ,  s i m u l t a n é m e n t  a v e c  l ' a z o t e ,  en  p a r t a n t  

d e s  p r e m i e r s  t e r m e s  d e  l a  sér ie  d e s  p h o s p h a z è n e s  ou  d e s  phosphazanes  . 





Chapitre IIIA : 

11 Réaction de P2NOC15. HN(POC1212 avec l e  THF 

21 Réaction de H N ( P O C l 2 I 2  avec l e  THP 



1 - INTRODUCTION 

Le t é t r a h y d r o f u r a n e  es t  un r é a c t i f  n u c l é o p h i l e  p a r  son  a tome d ' o x y g è n e  . 
I l  d e v a i t  donc ,  e n  p r i n c i p e ,  r é a g i r  avec# P  N O C l  comme d ' a u t r e s  d o n n e u r s  (281 (291  

2 5 - 
/ 

(301[311 a v e c  s u b s t i t u t i o n  d ' u n  c l W p a r  O 1 . C e t t e  s u b s t i t u t i o n  d e v r a i t  a u s s i  '- 
a v o i r  l i e u  a v e c  HN[P[OICl 1  

2 2 '  

En f a i t , l o r s q u ' o n  d i s s o u t  P  NOCl ( 1 1  ou HN(P[OICl2l2 (III d a n s  l e  THF, 
2  5 

on o b s e r v e  une a u g m e n t a t i o n  d e  v i s c o s i t é  d e  l a  s o l u t i o n  , s i g n e  d ' u n e  p o l y m é r i -  

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

d e s  r é a c t i o n s  d e  1 dans  l e  THF ( 3 2 )  . 

Nous a v o n s  f a i t  un c e r t a i n  nombre d ' e s s a i s  où a p r è s  mélange  d e  THF e t  

1 ou II,  d a n s  l e s  p r o p o r t i o n s  m o l a i r e s  THF/Iou II = 1 0 0 ,  e t  m a i n t i e n  d e  l a  s o l u -  

t i o n  p e n d a n t  24 h e u r e s  à 22OC ou 30°C, nous  a v o n s  o b t e n u  un l i q u i d e  v i s q u e u x  . 
Lorsqu 'on  v e r s e  ce l i q u i d e  l e n t e m e n t  d a n s  l ' e a u  d i s t i l l é e  v i g o u r e u s e m e n t  

a g i t é e ,  il p r é c i p i t e  u n  s o l i d e  b l a n c  q u e  l ' o n  f i l t r e ,  l a v e  à l ' e a u  e t  s è c h e  s u r  

P O  . 
2  5 

La s p e c t r o m é t r i e  I R ( 3 3 )  (34 )  . l a  RMN d e  'H (353 ( 3 6 ) e t  l ' 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  (171 m o n t r e n t  q u ' i l  s ' a g i t  d ' u n  p o l y  THF . Les masses  m o l é c u l a i r e s  

d e  c e s  po lymères  q u i  ne  s o n t  p a s  t r è s  é l e v é e s ,  d é p e n d e n t  d e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i -  

r e s  . Une é t u d e  d é t a i l l é e  d é v e l o p p e r a  c e t t e  q u e s t i o n  d a n s  l e  c h a p i t r e  I I I B  . 

Comme, à n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  il n ' a  j a m a i s  é t é  s i g n a l é  que  P  N O C l  ou 
2 5 

HN(P(OIC1 1 p o u v a i e n t  s e r v i r  d ' i n i t i a t e u r s ,  il nous  a  sembl'é i ' n t é r e s s a n t  d ' e s r a -  
2  2  

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

t r a v a i l l é  a v e c  d e s  r a p p o r t s  m o l a i r e s  THF/I ou II beaucoup p l u s  f a i b l e s  : 3 e t  1 

p e n d a n t  24,  48 h e u r e s  ou 1  s e m a i n e ,  e s s e n t i e l l e m e n t  à 30°C e t  60°C p o u r  ( I l  e t  

30°C p o u r  (III . 
- 2 

( L e s  q u a n t i t é s  u t i l i s é e s  d e  [ I l  e t . ( I I 1  s o n t  c o m p r i s e s  e n t r e  1  x 10  

e t  5 x  IO-^ m o i e s )  . 



Les c o n d i t i o n s  d e s  d i f f é r e n t s  e s s a i s  s o n t  r a p p e l é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  1 . 

Tab leau  1 - Données e x p é r i m e n t a l e s  d e  l a  r é a c t i o n  d e  ( I l  e t  [ I I I  

a v e c  l e  THF . 
x S e u l e  e x p é r i e n c e  a y a n t  d u r é  une sema ine  e t  a y a n t  donné  l i e u  à deux p h a s e s ,  

une  l i q u i d e  e t  une s o l i d e  . 

II - REACTION P,NOCl, + THF 

THF 
A -  Rappor t  m o l a i r e  - = 3 

(1 1 

A-1 Tempéra tu re  _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ _ _ - - _ - -  30°C, d u r é e  48 h  : Les  e s s a i s  o n t  é t é  f a i t s  a v e c  une v i n g t -  

a i n e  d e  grammes d e  P N O C l  . Après  homogéné i sa t i on  e t  t h e r m o s t a t i s a t i o n  à 30°C 
2 5 

31 1 
p e n d a n t  48 h e u r e s ,  l e  p r o d u i t  b r u t  o b t e n u  a é t é  examiné  p a r  RMN d e  P, H et 

s p e c t r o s c o p i e  I R  . 

- 1 1  RMN -------  3 1 ~  : Le s p e c t r e  d u  p r o d u i t  b r u t  ( F i g u r e  l a 1  compor t e  deux dou- 

b l e t s  à 6 = -116 e t  +12,6 ppm ( c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  h o m o n u c l é a i r e  J = 17,5 Hz1 

q u e  l ' o n  p e u t  a t t r i b u e r  d ' u n e  f a ç o n  c e r t a i n e  à P2NOC1 5 r e s t a n t  e t  un s i n g u l e t  à 

6 = -<@,a ppm q u i ,  p a r  c o u p l a g e  h é t é r o n u c l é a i r e  phosphore -p ro ton  [ F i g u r e  I b l ,  





s e  t r a n s f o r m e  en un t r i p l e t  [ J  = 18,5  Hz) . L ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de  c e  t r i-  

p l e t  correspond à 7% seu lement  du phosphore  t o t a l .  P2NOC15 r e p r é s e n t e  l e s  

93% r e s t a n t s  . 
O r  p a r  r é a c t i o n  d e  P2NOC15 a v e c  CH-OH . R i e s e l ( 2 8 1  o b t i e n t  l e  dé- 

3 

r i v é  N méthyle  CH3N(PLOICl2l2 qui . ,par  coup lage  h é t é r o n u c l 6 a i r e  phosghore - 
3 

proton,donne un q u a d r u p l e t  à 6 = -8 ,9  ppm [ JpNCH = 1 3 , s  Hz) que  Keat [37)  

s i t u e  à 6 = -10 ,3  ppm . Compte t e n u  de c e s  t r a v a u x ,  nos  r é s u l t a t s  s ' i n t e r p r ê -  

t e n t  p a r f a i t e m e n t  s i  l ' o n  admet que l e s  2  phosphores  magnétiquerrent i d e n t i q u e s  

s o n t  coup l+s  à un groupement méthylène (III1 

1  A-1-2 RMN ------ H : Le s p e c t r e  e f f e c t u é  dans  CC14  comporte 4  m u l t i p l e t s  d o n t  

ceux à 6 = 3 , 4  e t  1 , 5  ppm [ F i g u r e  21 dus aux  p r o t o n s  du THF mbncrnÈre, c e  c u i  

~ s t  c o n t r e l é  par l a  métbode d e s  a j o u t s  . Les deux a u t r e s  à 6 = + 3 , 0  e t  1 , 1 8  ppm 

c o r r e s p o n d ~ n t  r e s p e c t i v e m e n t  aux p r o t o n s  d ' u n e  c h a i n e  poly THF, e n  ci e t  B de  
CY. f3 

l ' o x y g è n e  (351 -6 O - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 

h-1-3 I R  - - : Le s p e c t r e  IP [ F i g u r e  3al  conf i rme  c e s  r é s u l t a t s  . 
- 1 

Les a b s o r p t i o n s  à 990 e t  1120 cm peuvent  en e f f e t  ê t r e  a t t r i b u é e s  r e s p e c t i v e -  

ment sux  é l o n g a t i o n s  v e t  v a s ( C  - O - Cl dans l e  pu?y TtiF (331 c e l l e s  à 920 
S 

- 1  
e t  1080 crr r e s p e c t i v e ~ ~ s n t  aux é l o n g a t i o n s  V e t  v [ C  - O - Cl dans  l e  c y c l e  

s as 

THF . Aux a b s o r p t i o n s  à 2800, 2860 cm" e t  2940 cm-' co r responden t  l e s  v i b r e -  

t i o n s  CH coninlunes aux deux composés . 
2  

- 1 - 1  - 1 - 1  - 1  
E n f i n ,  l e s  f r é q u e n c e s  480 cm , 520 cm , 570 cm , 600 cm , 785 cm , 

- 1  - 1  
1265 cm , 1340 c m  s o n t  iden t i .ques  B c e l l e s  trou\16tis par. Clipshani (381 p o u r  





F i g u r e  - 3 - I R  . Expérience no 2 

rl ij S 
LILLE O 



A-2 T e m p é r a t u r e  ______________-_--_-- - - - - - -  6 0 ° C J d u r é e  40 h : Cette t e m p é r a t u r e  a  é t é  c h o i s i e  p o u r  

d i m i n u e r  l e  d e g r é  d e  t r a n s f o r m a t i o n  THF+PTHF (171. t o u t  en  t e n a n t  corPpte 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 THF (66"C) . 
A-2-1 RKN - - - _ 3 1 ~  - - - : F a n s  le s p e c t r e  d6cobp lP  ( F i g u r e  4 a l .  l e s  d e u x  d o u b l e t s  d e  

P,il-Cl5 6 o n t  d i s p a r u  . Le s i n g u l e t  & -10 ,8  ppm a  augment6 d ' i n t e n s i t é  (70% d e  

phosphore  t o t a l l .  e t .  en  p l u s .  on v o i t  a p p a r a î t r e  deux  d o u b l e t s  (11% de  phos-  

pho re  t o t a l l  à 6  = - 4 , 3  ppm e t  +10.4 ppm a u x q u e l s  c o r r e s p o n d  une  c o n s t a n t e  de 

~ 0 1 1 p i a g ~  honionuclOai re  de  36 H i  . E n f i n ,  i l  a p p a r a î t  un s i n g u l ~ t  f a i b l e  à 

6  = + 4 , 8  ppm . 
P a r  c o u p l a g e  h é t é r o n u c l 0 a i r e  phosphore -p ro ton  ( ~ i g u r e  4 b l .  l e  s i n g u -  

l e t  2 6  = -10.8 ppm s e  t r a n s f o r m e  en  t r i p l e t  [ J  = 1 8 , s  Hz1 . F e r  a i l l e u r * a ,  l e  

d o u b l e t  à 6 = -4 .3  ppm connc deux  t r i p l e t s  a k c  J = 1 0  Hz . Là Encore  l e s  t r a -  

vaux d e  R i e s c l  (28) (39) e t  Keat  ( 3 7 )  (40). m o n t r e n t  q u ' e u x  phosphaz6nes  

Cl2(CIF - N = PIORICl2 a v e c  R = CH3n C 2  H 5 c o r r e s p o n d e n t  deux  c o u b l e t s  

' ~ ( 0 1  C l 2  = t 1 1 . 6  ppm e t  6p(OR1C1 = -4.2 pprr a v e c  cine c c i n s t s n t e  ?e  c o u p l a g e  
2 

hc rnonuc léa i r e  'JPNP =42 Hz e t  h g t é r o n u c l é a i r e  3 ~ p O C t ,  = 4 8 , l  Hz ( R  =CH3) 

11 a p p a i - a i t  d c n c  une  espè(:e d e  type[ t \ ! l  

O OF? 
i l  I 

- p - ~ = p -  a v e c  R =. CH, L R '  (11') 
I ' I 

E n f i n .  l e  s i n g u l e t  2 +4 .8  ppm a pu e t r e  i d e n t i f i é ,  p a r  l a  mÉthode des  

a j o u t s ,  c o r n e  é t a n t  dû  à HN[P(OlCl2I2 (III . R e s t e  à e x p l i q u e r  se f o r r r a t i c n  . 

P o u r  c e l a  on p e u t  C o i r ~  r e m a r q u e r  que  e i  l ' o n  t r a i t e  l e  p r o a u i t  d e  r é -  

-2 
a c t i o n  b r u t ,  s o u s  p r a a c i r ~ n  r é d u i t e ,  ( IO Toi  r) , à t a r r : p6 i '~ tu re  o r d i n a i r e .  on élimi- 

ne  IL: c t~?c , r cbu"u~na  c a r z c t 6 r . j  56 p a r  s o n  s p ~ ~ f ; r Y 2  fR - 

C e l a  s i g n i f i e  q u ' i l  y a  un s e u l  groupement  O ( C H 2 1 4  s u r  l e  phosphore  

I 

du groupement  - N = P- , e t  q u e  l a  d é c o m p o s i t i o n  d s  ( I V )  c e  d é r o u l e  s e l o n  
1 





(Réaction 1 1  

-C H C l  
C l , ( O I P  - N = PC12(0(CH2)4 Cl) 

4 7 HN(P[01C1212 
L 

[I l  

De t e l l e s  réact ions  ont déjà  é t$  mises en évidence par Riesel e t  c o l l .  dans l e  

cas où R = CH 3: C2H5, e t c  ( 391 . 
L'étape de formation de HN(P(O1Cl2I2 semble fondamentale, puisque.lorsque l ' o n  

mélange P Z N O C l  e t  l e  THF, l e  p ic  à +4,8 apparaît  d'abord (dés une heure après 
5  

l e  mélange), l ' espèce  (C12(01P12 N - ( C H  1 - R '  (III1 n'apparaissant  qu'apaès une 
2  

douzaine d'heures . 
1 

A-2-2 ------- RMN H : Le spec t re  montre u n  élargissement de deux mul t ip le ts  centrés  

respectivement sur  6 = 1 ,4  e t  3,3 ppm (Figure 5) . 
I l s  peuvent ê t r e  considérés comme l a  superposition des signaux r e l a t i f s  au THF 

. . 

monomère, au poly THF, e t  à l a  forme imide qui  dans ce cas représente l ' espèce  

prépondérante . 
- 1 

A-2-3 I R  - - : Dans l e  spec t re  I R  (Figure 3h1 l e s  ahsorptic~ns relevées à 530 cm 

- 1 e t  570 cm sont dues à v :P[fllCl, e t  V P(01C12 . L'absence de fréquences à 
s L as 

- 1 48C cm-' ( v  Pt1  dins l e  groupement FClgl e t  à 7P0  cm ( r e p r 6 s ~ n t a t i v ~  de l e  
s 

Y d c  pont PKF[4111 z t t c s t c  l a  d i spar i t ion  de P7NEC,l . Nous pointons une r a i e  i n -  
s  5 

- 1 
tense  2 13COcm cârac té r i s t ique  de l a  vibrat ior ,  de valence P=fl  . La ra!c 2 

- 1 
136C crr, cai*actéri.otique de l a  l i a i son  P=N (42) ne reprgcente i c i  qu'ur. Épaule- 

n:ert . Ce qui  e s t  en acccrd avec l e  fail: que l a  fc?rrrme pbocphazRne ne i.eps6cents 

c;ue ?1% au pLos~t-orc t c t a l .  Par ai.Ilaur.s,or, trou\/c-i les absorptions ducs aL THF 

et au FÏHF . 
THF 

8- Rapport molaire - - - 1 
(1 1 

Les e s s a i s  e f fec tués  comme précédemment en 48 heures, à 30°C e t  60°C 

respectivement, montrent qu'à 30°C l a  réaction e s t  incomplète e t  forme l e  dé r i -  

vé subs t i tué  s u r  l ' a zo t e  e t . d u  poly THF . 



I h 1 1. ! 

4 3 2 1 O P Pm 

1 F i g u r e  - 5 - RNN H.Expérience no 2 à 60° C. 

9i;s 
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\ 



A 60°C l e s  données  R N N  3 1 ~ .  I H  e t  l a  s p e c t r o m é t r i e  I R  p e r m e t t e n t  de  

c o n c l u r e  que,  comme à 30°C, l ' e s p è c e  III e s t  l e  p r o d u i t  p r i n c i p a l  mais  q u ' i l  s e  

forme a u s s i  un phosphazène dans  l e q u e l  l e  groupement - O ( C H  1 C l  e s t  l i é  au phos- 
2 4 

I 
phore  du groupement -N = P- , t y p e  (IV1 . 

I 

Dans c e  c a s  on t r o u v e  un e x c é s  de  P N O C l  c e  q u i  e s t  l o g i q u e  pu i sque  
2 5 

l ' o n  c a r a c t é r i s e  a u s s i  l e  poly  THF dans  l e  r é s i d u  . 

111 - REACTION DE HN(P(OICl2l2 AVEC THF 

THF 
A- Rapport  m o l a i r e  - - - 3 

( II  1 

A-1 Température  30°C, .durée  24 h --- ........................ 

- 1 -  RNN ------- 3 1 ~  : Le s p e c t r e  RMN du 3 1 ~  p r é s e n t e  un s i n g u l e t  à 6 = + 7 , 2  ppm e t  

un a u t r e  à 6 = -10,9 ppm . P a r  couplage h é t é r o n u c l é a i r e  c e  d e r n i e r  s e  t r a n s f o r m e  

en un t r i p l e t  
'JPNCH 

= 1 8 , 5  Hz . Il s ' a g i t  l à  e n c o r e  d ' u n  d i ( d i c h l o r o p h o s p h o r y 1 1  

x imide s u b s t i t u é  s u r  l ' a z o t e  de  t y p e  (Cl2[01Pl2 N - R [A 1 dans  l e q u e l  

R = H -6 O ( C H 2 1 4  +n (n >, 11 . 
L ' a t t r i b u t i o n  du s i n g u l e t  à 6 = + 7 , 2  ppm s e r a  proposée  p l u s  l o i n  . 

1 A-1-2 R N N  ------ 'H : Dans l e  s p e c t r e  RNN H on a deux m u l t i p l e t s  r e s p e c t i v e m e n t  à 

6 = +1,56  e t  +3,26 pprn e t  un s i n g u l e t  à 6 = +13,59 ppm . Les deux m u l t i p l e t s  

s o n t  donc c a r a c t é r i s t i q u e s  des  p r o t o n s  du THF(35) [36)e t  des  p r o t o n s  méthylène du 

X 
composé ( A  1 . L ' a t t r i b u t i o n  du s i n g u l e t  s e r a  également  proposée  p l u s  l o i n  . 

1 HF 
1 

8- Rapport  m o l a i r e  - = 1 ou - 
(II 1 2 

8-1 Température  30°C, d u r é e  24 h --- ........................ 

8-1-1 RNN 3 1 ~  : On r e t r o u v e  dans  l e s  ------- 
couplage a v e c  l e  p r o t o n  donne un t r i p l e t  

2 c a s  un s i n g u l e t  v e r s  -10 pprn qu5 p a r  

a v e c  J = 18 ,6  Hz, e t  un a u t r e  à 6 = +3,6 



1 
( r a p p o r t  11 e t  +3 ,4  ?ph ( r a p p o r t  r e s p e c t i v e m e n t  . 

1 
8-1-2 RMN _ _ _ _ _ _  H : On a  t o u j o u r s  deux m u l t i p l e t s  v e r s  6 = + 1 , 5  e t  + 3 , 2  ppm e t  

1 

un s i n g u l e t  à 6 = 13.69 ppm pour  l e  r a p p o r t  1, 6 = +14,72 ppm pour l e  r a p p o r t  A 2 . 
Les r é s u l t a t s  des  pa ragraphes  A e t  8, r e l a t i f s  aux s p e c t r e s  '?MN 3 1 ~ : e t  

'H, s o n t  résumés dans  l e  t a b l e a u  II ,. 

Les deux phénomènes marquants dans  c e  t a b l e a u  s o n t  d 'une  p a r t ,  l a  va- 

r i a t i o n  du déplacement  du s i n g u l e t  de  3 1 ~  s h t r e  + 3 , 4  e t  +7.2 ppm e t  d ' a u t r e  p a r t ,  

c e l l e  du s i n g u l e t  d é  'H e n t r e  13.6 e t  14.72 ppm . 
Pour  mieux comprendre c e s  deux v a r i a t i o n s ,  nous avons m u l t i p l i é  l e s  

THF 1 p o i n t s  s u r  l a  courbe  6 3 1 ~  e t  6 H en f o n c t i o n  du r a p p o r t  m o l a i r e  - 
(III 

( F i g u r e  61, en a j o u t a n t  en  q u a n t i t e  c r o i s s a n t e  à un même volume d ' u n e  s o l u t i o n  

de HN [P[C)Cl  1 d a n s  CC14 (2.81 mole 1-'1 du THF . Dans c e  c a s ,  les e n r e g i s t r e -  
2  2 

ments d e s  s p e c t r e s  s o n t  f a i t s  chaque f o i s  30 minu tes  a p r è s  mélange ( c e  g u i  e s t  



un temps c o u r t  p a r  r a p p o r t  à c e l u i  de  la  p o l y m é r i s a t i o n 1  . I l  f a u t  p r é c i s e r  en  

x 
o u t r e  que  l e  s i g n a l  à -10,fl ppm q u i  e s t  dû à l a  forme ( A  1 ,  n ' a p p a r a i t  q u ' a p r è s  

a d d i t i o n  de  1 mole de  THF p a r  HN(P(OICl2l2 . P a r  augmentat ion de  l a  p r o p o r t i o n  

de  THFJ 6 3 1 ~  c r o f t  ( g r a p h e  a l  d o r s  que 6 'H d é c r o î t  (g raphe  bl  . Ces v a r i a -  

t i o n s  s o n t  en accord  a v e c  une augmentat ion d e  l a  c h a r g e  n é g a t i v e  p o r t é e  p a r  l e  

phosphore e t  une d i m i n u t i o n  du c a r a c t è r e  a c i d e  du p r o t o n  . O r  c e  d e r n i e r  dans  

l e  d i ~ d i c h l o r o p h o s p h o r y l 1 i m i . d e  a  un c a r a c t è r e  a c i d e  a c c e n t u é  (391 e t  s ' é c h a n g e  

rapidement  e n t r e  l e s  deux oxygènes d e s  g roupes  p h o s p h o r y l e ( 3 0 ] ( 4 3 )  . L ' a d d i t i o n  

de  THF b a s i q u e ,  f a v o r i s e  l e  p a s s a g e  de c e  p r o t o n  sur l ' oxygène  de  l ' h é t é r o c y c l e  . 
+ 

I l  y  a  donc un échange r a p i d e  de  H c o n d u i s a n t  à une f o r m u l a t i o n  q u i ,  à l a  l i m i -  - 
t e ,  s e r a i t  I ( C ~ ~ ( O I P I ~ N I  H -  

+/- . I l  e s t  l o g i q u e  q u e  l a  v a l e u r  du 

déplacement  de  'H r e s t e  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  c e l u i  de  HN(P(OlC1 1  p u r  dans C C 1 4  
D 2  2  
1 \ 

(15.9 ppml e t  c e l u i  de  H - 6: , (16.7 à 9 . 0  ppm s e l o n  Olah e t  c o l l .  (44, ) (45]  
R 

pour  d e s  é t h e r s  a l i p h a t i q u e s ]  . Dans l e  s e l  d e  sodium NaN (P (O1 C l 2 )  (461 e t  

dans l a  mesure où l ' o n  a  pu s o l u b i l i s e r  l e  s e l ,  l e s  dép lacements  chimiques du 

phosphore gon t  t o u j o u r s  p l u s  é l e v é s  que pour  HN(P(OIC1 1  
2 2 '  

THF 
C- Rapport  m o l a i r e  - = 3 (3 3 0 ' ~ .  d u r é e  1 semaine1 

(III 

Lorsque l e s  e s s a i s  d u r e n t  une semaine ,  on o b t i e n t  deux phases ,  l ' u n e  

s o l i d e ,  l ' a u t r e  l i q u i d e  . 
C-1 Phase  s o l i d e  : La phase  s o l i d e  a  é t é  c a r a c t é r i s é e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I R  ------------ 

1 
e t  RMN d e  H comme é t a n t  PTHF p a r  comparaison avec  d e s  r é s u l t a t s  b i b l i o g r a p h i -  

ques  d é j à  c i t é s  . En c e  q u i  c o n c e r n e  l a  RMN I3c.  l e  polymère PTHF, p réparé  se- 

lon Meerwien e t  c o l l .  ( 1  l  ou Rozenberg e t  co11. (471, e t  l a  phase  s o l i d e  o n t  

l e  même s p e c t r e  . I l  p r é s e n t e  en  mode découp lé  (ca rbone-pro tons )  deux s i n g u l e t s  

à 6 = +66 ,78  ppm et à 6 = +23,14 ppm q u i  c o r r e s p o n d e n t .  r e s p e c t i v e m e n t  aux car- 

bories ( 481 ( 491 ( 501 de  1 'oxygène ( F i g u r e  ? a l  
a. B 

HO(CH2lq-CC - CH2- CH - CH2- CH2% O(CH2;)4 T - 







C-2 Phase  l i q u i d e  ------------- 

31 
En c e  q u i  concerne  l a  phase  l i q u i d e ,  l e  s p e c t r e  RMN P comporte l e s  

mêmes s ignaux  que  précédemment, mais l e  s i g n a l  à +7,2  ppm n e  cor respond  p l u s  q u ' à  

6% des  atomes de  phosphore  . 
C-3 T r a i t e m e n t  e t  c a r a c t é r i s a t i o n  de  l a  e h a s e  l i q u i d e  .................................... ------- ---- 

En t r a i t a n t  l e  l i q u i d e  p a r  l ' é t h e r  de  p é t r o l e ,  on o b t i e n t  deux phases ,  

l ' u n e  s o l i d e ,  l ' a u t r e  l i q u i d e  . La phase  s o l i d e  est encore  c a r a c t é r i s é e  comme é t a n t  

du PTHF . 
C-3-1 RMN ------- 3 1 ~  : La phase  l i q u i d e ,  légèrement  c o l o r é e  en j a u n e ,  ne r é v è l e  en RMN 

du phosphore qu 'un  s i n g u l e t  à 6 = -10.8 ppm q u i  donne un t r i p l e t  3~ 
PN CH 

= 18,6  Hz 

p a r  un couplage (phosphore-proton)  . On a  donc 2 phosphores magnétiquernent i d e n t i q u e s  

c o u p l é s  aux p r o t o n s  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  de  l ' a z o t e  ( F i g u r e  8 )  . 
1 3  

------ C-3-2 RMN 
: Dans l e  s p e c t r e  d é c o u p l é  R P ? N ' ~ C  de  c e t t e  meme phase.  on d é t e c t e  

s i x  p i c s  [ F i g u r e  7bl , Les s i n g u l e t s  à 6 = 66,75 ppm e t  6 = 23,14 ppm peuvent ê t r e ,  

comme on l ' a  vu précédemment, a t t r i b u é s  r e s p e c t i v e m e n t  aux ca rbones  en a e t  6 dans  
a B 

l a  c h a î n e  4 O - CH2- CH2- CH2- CH 3- , l e  s i g n a l  à 6 = 65.98 ppm au carbone t e r -  
2  n  

mznal p o r t e u r  de  OH ( C l )  (511,  c e l u i  à 6 = 41.74 au  carbone v o i s i n  de  l ' a z o t e  ( C  
1 ' )  

e t  nous proposons  d ' a t t r i b u e r  l e s  s i g n a u x  à 6 = 26 ,03  ppm e t  6 = 23 ,43  ppm r e s p e c -  

t ivement  aux ca rbones  (C2 e t  C '1, comme l ' i n d i q u e  l a  formule  s u i v a n t e  . 
2 

Les groupements méthylènes  o n t  d ' a i l l e u r s  é t é  m i s  en  év idence  p a r  un s p e c -  

t r e  non d é c o u p l é  . En e f f e t ,  dans  c e  cas , chaque  s i n g u l e t  o b s e r v é  dans  l e  s p e c t r e  dé- 

coup lé  s e  t r a n s f o r m e  en t r i p l e t  . A c e s  d e r n i e r s  c o r r e s p o n d e n t  l e s  c o n s t a n t e s  de 



coup lage  s u i v a n t e s  : 

Ces v a l e u r s  s o n t  en accord  a v e c  c e l l e s  r e l e v é e s  pour  d e s  composés analogues  

( E t h e r s  e t  amines a l i p h a t i q u e s  151 1 1 . 
1 

C-3-3 RMN ------ H : Le s p e c t r e  RMN 'H ( r é a l i s é  sur un s p e c t r o m è t r e  VARIAN 220 MHz1 

p r é s e n t e  q u a t r e  m u l t i p l e t s  c e n t r é s  s u r  +1,50 , +1,70 , +3,25 e t  +3 ,43  ppm 

( F i g u r e  9). d ' i n t e n s i t é s  t e l l e s  que Il ( 6  = +l  ,50ppm) = Il  16 = +3,25 ppm) e t  

1 ( 6  = +4,7ppml = 1 ( 6  = + 3 , 4 3  ppm3 . De p l u s ,  é t a n t  donné q u e  1 
2  2  1  ' I 2  
1 

( 2 ILJ 1 ,901 ,  il semble que l ' o n  peu t  a t t r i b u e r  l e s  s i g n a u x  à +3,25  e t  + 1 , 5  ppm 
1 .  

2  

r e s p e c t i v e m e n t  aux p r o t o n s  p o r t é s  p a r  l e s  carbone e n  a e t  B de l ' oxygène ,  e t  

ceux s i t u é s  à + 3 , 4 3  e t  +1.7  ppm aux p r o t o n s  p o r t é s  p a r  l e s  ca rbones  C l -  C 1 ' e t  

5- C 2 '  

On o b s e r v e  également  dans l e  s p e c t r e .  un p i c  d ' i n t e n s i t é  t r è s  f a i b l e  à 6= +7.45 

ppm q u i  n ' e s t : a u t r e  que l e  p r o t o n  du groupement hydroxy ( O H 1  de  l a  t e r m i n a i s o n  I 

de l a  c h a i n e  . 
C-3-4 I R  - - : Les bandes d ' a b s o r p t i o n  I R  o n t  é t é  regroupées  dans  l e  t a b l e a u  

X 
III . E l l e s  c o n f i r m e n t  l ' e x i s t e n c e  de  l a  forme i m i d e  ( A  1, en p a r t i c u l i e r  p a r  

l ' e x i s t e n c e  de l ' a b s o r p t i o n  c a r a c t é r i s t i q u e  de  P  = O i n t e n s e  e t  des  2  a b s o r p -  

t i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  l i a i s o n  PNC 

C-3-5 G.P.C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (Gel  Pe rméa t ion  Chrornatogcmehyl : Le chromatogramme d e  c e t t e  

phase  ( s o l v a n t  THF, 2 c o l o n n e s  y S t y r a g e l  100-500 A O l  montre l a  p résence  d e  p lu -  

s i e u r s  p i c s  don t  l e s  temps d e  r é t e n t i o n  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  de  14 ,6 ;  15 ,05 ;  

15 ,62 ;  16,4;  1 7 , 5  e t  19,09 m i n u t e s  . 
Conna i s san t  pour  les co lonnes  u t i l i s é e s  l a  r e l a t i o n  e n t r e  l e s  temps 

de r é t e n t i o n  d e s  n  a l c a n e s  e t  leur masses m o l é c u l a i r e s ,  on p e u t  e s t i m e r  l a  







l a  d i f f é r e n c e  de  masse  e n t r e  les  composants  du  mélange  . On a  a i n s i  : 

On v o i t  q u e  l a  d i f f é r e n c e  d e  masse e n t r e  2 p i c s  c o n s é c u t i f s  e s t  p r a t i q u e m e n t  

T m i n u t e s  

Pl 

c o n s t a n t e  e t ,  compte t e n u  d e  l a  d i f f é r e n c e  d e  n a t u r e  e n t r e  d e s  e t  d e s  c h a î n e s  

o x y t é t r a m é t h y l è n e  l iées  à un groupement  di(dichlorophosphoryllimide, on p e u t  

15,OS 1 5 , 6 2  1 6 , 4  1 7 , 5  19 ,09  

__-______________--------"---------------------------------------------- 
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e s t i m e r  q u e  les d i f f é r e n t e s  m o l é c u l e s  i d e n t i f i é e s  d i f f è r e n t  d ' u n  n o t i f  

- O(CH214 . 
De c e  f a i t ,  on v o i t  q u e  d a n s  l a  p a r t i e  du  p r o d u i t  de  r é a c t i o n  s o l u b l e  

d a n s  l ' é t h e r  de  p é t r o l e ,  on t r o u v e  les  e s p è c e s  

a v e c  n  c o m p r i s  e n t r e  1  e t  5 

l ' e s p è c e  n  = 3 é t a n t  p r é p o n d é r a n t e  . Ceci est  p robab lemen t  l i é  à l a  c i n é t i q u e ,  

c e l l e  de l ' e s p è c e  où n  = 3 é t a n t  l a  p l u s  r a p i d e  . 
Le r é s u l t a t  p r é c é d e n t  est  c o n f i r m é  p a r  l e  f a i t  que  s i  on i n j e c t e  d a n s  

l a  pompe une  s o l u t i o n  f r a î c h e m e n t  p r é p a r é e  d e  HN(P(OICl2I2 d a n s  l e  THF. on obs -  

e r v e  deux p i c s ,  l ' u n  à 1 6 , 3 5  m i n u t e s  (n = 31 ,  l ' a u t r e  à 1 9 , 2  m i n u t e s  ( n  = 0 )  . 
P a r  c o n t r e ,  s i  on i n j e c t e  2 5  m i n u t e s  a p r è s  l a  s o l u t i o n  p r é c é d e n t e ,  on o b s e r v e  

e n  p l u s  un 3ème p i c  d o n t  l e  t emps  d e  r é t e n t i o n  e s t  1 0 , 8  m i n u t e s  q u i  p e u t  c o r r e s -  

pondre  à une masse p l u s  i m p o r t a n t e  ( i l  s ' a g i t  du  po lymère )  . 
C-3-6 S p e c t r o m é t r i e  d e  masse : L'examen en  s p e c t r o m é t r i e  d e  masse d è  l a  ...................... 

p h a s e  l i q u i d e  mon t r e ,  à 1 1 5 ' ~ ,  La p r é a e n c e  d e  L o i o n  ( M  - 11 = 320 u.rn.a., 



21 M c o r r e s p o n d a n t  l a  masse de  (Cl2(OIPl2  N ( C H 2 V H  . 
Le t a b l e a u  ( I V )  r eg roupe  l e s  r é s u l t a t s  l e s  p l u s  s i g n i f i c a t i f s  e x t r a i t s  

du s j s c t r e  e n t i e r  ( v o i r  annexe p. 871 

Tableau IV 

m 
Le s p e c t r e  de  masse à p a r t i r  de  = 250 u.m.a e s t  comparable à c e l u i  

du r é a c t i f  d e  d é p a r t  H N ~ P ~ O I C l 2 l 2  ( v o i r  annexe page 8 8 )  . 

1 % 

41.2 

885 

16,9 

1.5 

5 l6 

1 1 , l  

79,6 

Fragments 

+ 
(Cl2(01PI2N c 4 n 8 q  

+ 
-. 

(C12(01P12 N C3H50 ] 

(Cl2(O1P1, N C 4 3  H 

-- + 
(C12(0)P1 NC~H~TI 

+ 
( c ~ ~ ( o ~ P I  N-CHO-1 

(Cl2(01Pl2N CH 7' 
+ 

( C ~ ~ ( O ) P I  2 ~ ~ T ~  

+ m 
A 30°C. l e  p i c  d e  b a s e  cor respond  à l ' i o n  C 4 H g C 1  fg = 911 . On ob- 

m / s  
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m 
s e r v e  également  l e s  p i c s  2 = 179 e t  1 3 4  que nous a t t r i b u o n s  respec t ivement  à 

I V  - MECANISME ET DISCUSSION 

Deux c a s  s o n t  à c o n s i d é r e r ,  c e l u i  de  P2NOC15 e t  c e l u i  de  HN(POC12?2, 

l e s  deux é t a n t  l i é s  . 



A - Cas de  P2NOC15 

La première  é t a p e  e s t  une a t t a q u e  n u c l é o p h r l e  du phosphore du grou-  

pement PC1 p a r  l ' oxygène  du THF.accompagn6e d 'une  a t t a q u e  p a r  c l -  du carbone 
3 

en a de  l ' o x y g è n e  s u i v a n t  (1) 

O C 1 O C 1 O C 1 
I I  I 1 i cl- P- N =  P- CI + 03+C1- P- N =  P- ' O +1 + cl- P- Il; P- O- - C I  I I  1-1 
1 I 1 l b\- 
C l  Cl C l  C l  tEl C l  C 1 

C e t t e  forme O c h l o r o b u t y l e  e s t  prob-ablement a s s e z  peu s t a b l e  e t  d o i t  

s e  décomposer,au moins e n  p a r t i e ,  s u l v a n t  ( I I 1  t.391 . 

D'après  l e s  t r a v a u x  e x i s t a n t s  (39 1 (43 1 (53 1 (54 1 ,  c e t t e  forme phospha- 

zène n ' e s t  pas  f i g é e  à t e m p é r a t u r e  ambiante  mais l e  p r o t o n  s ' é c h a n g e  rapidement  
C 1 C 1 

e n t r e  l e s  2 oxygènes d e s  groupements phosphory le  C l  - P  P - C l  e t  
1 :  - ;I 

O H+ O 

l e  composé form6 [ I I I n ' e s t  a u t r e  que  l e  di~dichlorophosphoryllimide de 

R i e s e l  ( 2 9 ) .  C:es t  ce d e r n i e r  q u i  e s t  l e  v é r i t a b l e  i n i t i a t e u r  de l a  polyméri -  

s a t i o n  , Avant de p a s s e r  au mécanisme de  r é a c t i o n  HN(P(OlC1 2 1 2 ( q u i  i n t e r v i e n t  

donc a u s s i  dans  l e  c a s  de  P  NOC151, s i g n a l o n s  t o u t e f o i s  que nous n ' e x c l u o n s  p a s  2  

l a  t r a n s p o s i t i o n  s u i v a n t  (III 1 

Cas HN (P  (O1 C l 2 )  

En c e  q u i  c o n c e r n e  HN(P(OICl2l2, l a  p remiè re  é t a p e  de l a  r é a c t i o n  

t 



c o n s i s t e  dans l ' a t t r a c t i o n  du proton par  l e  THF se lon  ( I V 1  

La r é a c t i o n  de propagation conduisant  à l a  formation du poly THF, e s t  due à 

l ' a t t a q u e  nucléophile  du THF sur l e  carbone en a de l ' i o n  oxonLum a i n s i  formé 

s o i t  [ V I  

- 
1 1 +/- I r c i , r o i ~ ~ ~  r i j -  + n - if-1 - l r c i 2 r o i ~ i 2  N I  + H 1 1  - 

bh- +"LI IV1 

' o O 1  \- 

Un t e l  allongement de chaîne a u r a i t  pu ê t r e  imaginé à l a  s u i t e  de l ' i n i t i a t i o n  

par  P2NOC15 ( r éac t ion  I l ,  mais i l  e s t  bien connu que l ' i o n  c l -  ne peut s t a b i l i -  

s e r  l e  ca t ion  oxonium [ 171 [ 201 . 
- 

Dans l e  cas p ré sen t ,  l e  ca t ion  e s t  s t a b i l i s é  par  l ' a n i o n  ~ ( c ~ ~ o P ) ,  NI 

e t  I o  chaine peut a i n s i  s ' a l l o n g e r  . S i  l e  THF e s t  en gros excés.  l e  mécanisme 

( V I  e s t  prépondérant,  donnant na issance  à des chaines poly THF . 
Cependant 1 'anion 1[cl2 [ 0 1 ~ 1  N 1 - por t e  a u s s i  une charge négat ive q u i  

e s t  s u s c e p t i b l e  de concurrencer  l ' a t t a q u e  nuc léophi le  du THF . Une t e l l e  r éac -  

t i o n .  q u i  sa lon  l e s  r é s u l t a t s  obtenus en RMN 3 1 ~  sB deroule  s e lon  J I  . s e r a  

donc f a v o r i s é e  dans l e s  mi l ieux  pauvres en THF . 



[ V I 1  e s t  en f a i t  l a  réaction de terminaison de l a  chalne qui in tervient  aussi  

dans les  milieux riches en TMF comme n o u s  l e  montrerons dans l e  chapitre III B .  

I l  e s t  à remarquer d ' a i l l eu r s ,  qu'en raison de ( V I ,  l a  concentration 

r e l a t i ve  de l 'anion augmente en cours de polymérisation ce qui augmente au cours 

du temps l e s  chances de l a  réaction ( V I 1  . 
Le rô le  joué par l e  proton du HN(P[OICl2l2 dans la  réaction avec l e  

THF est  primordial . En e f f e t ,  l e  composé N méthyle di(dichlorophosphoryllimide 





1 - INTRODUCTION 

Dans l e s  r é a c t i o n s  de  HN(P(OICl2l2 a v e c  THF, nous avons m i s  on é v i -  

x 
dence un composé d e  t y p e  [ A  1  

(n l  é t a n t  compris  e n t r e  1 e t  5 l o r s q u e  l a  p r o p o r t i o n  de  THF gst f a i -  

b l e  dans  l e  mélange, e t  d e s  polymères beaucoup p l u s  longs  l o r s q u e  THF e s t  en 

excés  . 
I l  nous p a r a i s s a i t  i n t e r e s s a n t  d e  f a i r e  l a  même r é a c t i o n  a v e c  un 

é t h e r  oxyde c y c l i q u e  d o n t  l a  p o l y m é r i s a t i o n  e s t  r é p u t é e  ê t r e  d i f f i c i l e  v o i r  i m  - 

p o s s i b l e  (en a c c o r d  a v e c  son  e n t h a l p i e  de  p o l y m é r i s a t i o n  A H P  p ra t iquement  n u l l e 1  

1171 [551(56) (571  . I l  s ' a g i t  du t é t r a h y d r o p y r a n e  d o n t  l a  b a s i c i t é  e s t  proche de  

c e l l e  du THF, quo ique  un peu p l u s  f a i b l e  (441 . 
Le mélange de HN[P(OICl2l2 e t  THP a p r è s  homogénéisa t ion,  e s t  maintenu 

à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  . Des e s s a i s  p r é l i m i n a i r e s  ayan t  montré ,que l e  t a u x  de  

t r a n s f o r m a t i o n  é t a i t  f a i b l e  à 30°C, nous avons  t r a v a i l l é  à 40°C pendant  48 heu- 
THP 

r e s ,  a v e c  des  r a p p o r t s  m o l a i r e s  - -  - -  - - - - - -  respec t ivement  égaux à 6 ;  4 
HN ( P  (01 CI;) 

e t  3 . I l  e ' e s t  a v é r é ,  dans  c e t t e  f o u r c h e t t e ,  que  l e  t a u x  de  t r a n s f o r m a t i o n  

é t a i t  s e n s i b l e m e n t  l e  même . 
Le p r o d u i t  de r é a c t i o n  b r u t  est dans  t o u s  l e s  c a s ,  un l i q u i d e  c l a i r  

j a u n e  brun,  l égè rement  v i squeux  . L'excés  de  THP en e s t  é l i m i n é  s o u s  p r e s s i o n  

-2 
r é d u i t e  (10 Tor r1  . Le r é s i d u , l o r s q u ' i l  e s t  t r a i t é  p a r  l ' é t h e r  de  p é t r o l e ,  

donne l i e u  à l a  p r é c i p i t a t i o n  d ' u n  s o l i d e  , que l ' o n  s é p a r e  p a r  f i l t r a t i o n  . 



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

l ' é t h e r  de p é t r o l e  en e x c é s ,  i l  r e s t e  un l i q u i d e  j aune  c l a i r  . Ce l i q u i d e  a  

é t é  é t u d i é  p a r  RMN 3 1 ~ ,  ' H ,  "c, s p e c t r o m é t r i e  I R  e t  s p e c t r o m é t r i e  de masse . 

II - RESULTATS ET !3ISCUSSIONS 

A- RMN 3 1 ~  

Le s p e c t r e  RMN 3 1 ~  découp lé  ( F i g u r e  10a)  p r é s e n t e  deux s i n g u l e t s ,  

l ' u n  à 6 = -9 ,7  ppm (75% du phosphore t o t a l ) ,  l ' a u t r e  à 6 = +5,17  ppm . P a r ,  

coup lage  h é t é r o n u c l é a i r e  phosphore-proton [ F i g u r e  l o b ) ,  l e  s i n g u l e t  à -9,7ppm 

s e  t r a n s f o r m e  en un t r i p l e t  a v e c  une c o n s t a n t e  de  couplage J = 1 8 , 5  Hz . 
D'après  l a  d i s c u s s i o n  a n t é r i e u r e ,  i l  nous p a r a i t  é v i d e n t  que c e  t r i p l e t  e s t  

a t t r i b u a b l e  à deux phosphores  magnétiquement i d e n t i q u e s  c o u p l é s  à deux p ro -  

t o n s  méthylènes  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  a z o t e ,  donc à une molécu le  de t y p e  A 

O 
Cl I I  ' P 
ci' \ 

N - R a v e c  R = CH,R' 

[ A l  

Le p i c  à + 5 , 2  ppm p a u r r a i t  ê t r e  a t t r i b u é ,  comme précédemment, à une forme i n t e r -  

m é d i a i r e  e n t r e  HN (P(O1 C l 2 I 2  e t  l ' i o n  - ( ~ ( ~ ( 0 1  c1212 1 ,  l e  p ro ton  é t a n t  p a r t i e l l e -  

ment t r a n s f é r é  sur l a  b a s e  THP . Ceci  nous p a r a i t  d ' a u t a n t  p l u s  e x a c t  q u ' e n  

a j o u t a n t  du THP à une s o l u t i o n  d e  HN(P(OICl2I2 / CC14,  l e s  c o u r b e s  de v a r i a t i o n  

1 
des  déplacements  chimiques  de  3 1 ~  e t  H en  f o n c t i o n  du r a p p o r t  m o l a i r e  

THP/HN[P[OICl2l2 o n t  l a  même a l l u r e  pour  l e  THP que pour  l e  THF, avec  u n  





d é c a l a g e  f a i b l e ,  s e n s i b l e m e n t  c o n s t a n t ,  en  a c c o r d  a v e c  l a  d i f f é r e n c e  de  b a s i -  

c i t é  . 
L ' a t t r i b u t i o n  p r é c é d e n t e  e s t  a u s s i  c o n f i r m é e  p a r  l a  méthode d e s  

a j o u t s  d e  HN~P(OIC1212,  q u i  p rovoque  un g l i s s e m e n t  du  dép lacemen t  ch imique  v e r s  

les champs f a i b l e s  . 
1 

B- RMN H 

Le s p e c t r e  RMN 'H ( F i g u r e  111 a p p o r t e  à ce s u j e t  q u e l q u e s  compléments  

p u i s q u ' o n  y d é c è l e  un s i n g u l e t  à +14 ,5  ppm, . q u i  c o r r e s p o n d  a u  p r o t o n  d e  
1 

1 
F i g u r e  11 - RMN H l a  p h a s e  s o l u b l e  d a n s  l ' é t h e r  de p é t r o l e  (BI 

A c6t1S.de ce s i g n a l ,  on r e l è v e  d e u x  m u l t i p l e t s  à Ô = Ç,15 ppm e t  
T 1 
2 

Ô2 = 
2 , 2 6  ppm d o n t  l e  r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  - = - . I l  n o u s  s emble  q u e  

T 2 
II - 

ces m u l t i p l e t s  p o u r r a i e n t  être a t t r i b u h â  aux akstonç rn6thylènes  p o r t é s  





r e s p e c t i v e m e n t  p a r  les c a r b o n e s  en  1,  5  e t  2 ,  3, 4 de 1 ' oxygène  (Formule  B C i -  

d e s s o u s )  ( P o u r  l e  THP 61 = 3 ,52  ppm 62 = 1  , 5 1  ppm) 

E n f i n ,  un s i g n a l  peu i n t e n s e  s i t u é  à 6 = + 4 , 9  ppm p o u r r a i t  c o r r e s p o n -  

d r e  à l ' h y d r o g è n e  du groupement  OH t e r m i n a l  . 

C- RWN I 3 c  ------- - 

Nous avons  comparé  s u r  l a  ( f i g u r e  121 ,  l e  s p e c t r e  d é c o u p l é  du THP 

[ F i g u r e  1 2 a l  e t  c e l u i  d e  l a  p h a s e  l i q u i d e  r é s u l t a n t  du t r a i t e m e n t  à l ' é t h e r  de 

p é t r o l e  ( F i g u r e  12b)  . On r e l è v e  d a n s  c e  d e r n i e r ,  c i n q  p i c s  à 8 = 23 ,8 ;  2 9 , l ;  

3 2 , 6 ;  44,8 e t  70,8 ppm . 
Compte t e n u  du f a i t  q u e  d a n s  l e  THP on a t t r i b u e  l e  s i n g u l e t  à 6= 6 8 , 6 3  

aux  c a r b o n e s  en a de l ' o x y g è n e ,  i l  semble  q u e  l e  s i g n a l  à 6 = 7 0 , 8  p u i s s e  ê t r e  

a t t r i b u é  a u  c a r b o n e  1  . S u r  l a  même b a s e ,  on p e u t  a t t r i b u e r  l e  s i g n a l  à 2 3 , 8  ppm 

à Cg,  c e l u i  à 3 2 , 6  ppm à C c e l u i  à 2 9 , l  ppm à C E n f i n ,  l e  s i g n a l  à 4 4 , 8  ppm 
2' 4 '  

p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  à C g ,  p a r  a n a l o g i e  a v e c  les r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  e t  en a c c o r d  

a v e c  l e s  v a l e u r s  des  d é p l a c e m e n t s  ch imiques  donnés  d a n s  l a  Y i t t é r a t u r e  (491 ( 5 0 )  . 
Tous  c e s  r é s u l t a t s  c o n c o r d e n t  donc  b t e n  a v e c  une f o r m u l e  compor t an t  

une c h a î n e  p e n t a m é t h y l è n e  hydroxy f ix6 .e  à l ' a z o t e  du groupement  -N(P(OICl2 l2  

Le s p e c t r e  I R  ( F i g u r e  1 3 b l  r e s s e m b l e  beaucoup à c e l u i  d e  IA'I ( F i g u r e  

1 3 a l  . En p a r t i c u l i e r ,  on  y r e t k o u v e  b i e n  les a b s o r p t i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  



l i a i s o n s  P  = O e t  P  - C l  d a n s  l e  groupement  - P(OlC1 2  a i n s i  q u e  c e l l e s  a t t r i -  

b u a b l e s  à CH On r e l è v e  c e p e n d a n t  les d i f f é r e n c e s  s u i v a n t e s  ,: 
2  @ 

- 1 
I o )  Les raies d ' a b s o r p t i o n  à 1220  cm (w CH2)  e t  1200 cm-' ( r  CH2)  s o n t  

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

m e n t a t i o n  du nombre de v i b r a t i o n s  . 

X F i g u r e  1 3  - I R  : ( a l  composé ( A  1  /r";i;\ 
( b l  p h a s e  s o l u b l e  d a n s  l ' é t h e r  d e  p é t r o l e  [BI 1 t i r  i \ii ,d' 

Dans -a-, l e s  ra ies  d ' a b s o r p t i o n s  1120 ,  1020 e t  990 - 1  
cm c o r r e s p o n d e n t  



respect ivement  à V e t  Vs (COCI  e t  à l a  déformation de  s q u e l e t t e  (33 ) .  
a s  

- 1 
Dans l e  s p e c t r e  -b- c e t t e  d e r n i è r e  r a i e  devien t  t r è s  f a i b l e ,  l a  1120 cm 

devient  p lus  f i n e ;  c e l l e  c i  peut dès l o r s  ê t r e  a t t r i b u é e  à v [ C - O 1  dans C-OH . 
E- La spec t rométr ie  de masse 

X 
Comme dans l e  cas  du composé (A  1 ,  obtenu avec  l e  THF, l e  s p e c t r e  de 

+ 
masse de ( B I ,  r é a l i s é  à 130°C, prbsente  l e  p i c  (M-Il = 334 u.m.a à M correspon- 

dant C1402P2NC5H1 . 
Le t ab l eau  1 résume l e s  r é s u l t a t s  l e s  plus  s i g n i f i c a t i f s  e x t r a i t s  du 

s p e c t r e  e n t i e r  ( v o i r  annexe ?azz 871 

Tableau 1 

I l  e s t  important de s i g n a l e r  que dans l e  s p e c t r e  de masse des com- 

posés du type  RN(P(OIC1212 ( R  = CH C H 1.  on ne d é t e c t e  pas l ' i o n  moléculaire  
3 ;  2 5  

mois on d é t e c t e  1 ' ion (M-1 1' correspondant . 

III - MECANISME ET CONCLUSION 

Comme dans l e  cas de THF, l a  première é t a p e  de l a  r é a c t i o n  de THP avec 



HN(P(OIC1 1 est  un t r a n s f e r t  p a r t i e l  du p r o t o n  s u r  l a  b a s e  que  nous  r e p r é -  
2  2  

s e n t o n s  s chéma t iquemen t  p a r  : 

Mais d a n s  l e  c a s  p r é s e n t ,  l e  THP n ' é t a n t  p a s  s u f f i s a m m e n t  b a s i q u e  

p o u r  a t t a q u e r  l e  c a r b o n e  en  a d e  l ' o x y g è n e ,  l ' a t t a q u e  du c a r b o n e  p a r  l ' i o n  

1 N ( P ( O I C I ~ I  2 1  ' n  ' e s t  p a s  c o n c u r r e n c é e  p a r  l e  mécanisme d e  p o l y m é r i s a t i o n  . 
L ' é t a p e  s u i v a n t e  e s t  d o n c  : 

\ / 

.A 
N I  + /-\. H - O  

/ 2-• 
P O  

C l 2 ~ O 1 P  
\ ,\/ \ /  \ /  \ /  \ /  

d N-C-'C - C -  C - C -  O - H  

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  s o n  rendement  e s t  f a i b l e  p u i s q u e  l e  

p o u r c e n t a g e  e n  phosphore  s o u s  l a  fo rme  [BI n ' e s t  que  de  17% dans  l e  p r o d u i t  

de r é a c t i o n  b r u t  o b t e n u  a v e c  un r a p p o r t  m o l a i r e  THP/HNCP[OICl2l2 c o m p r i s  e n t r e  

6 e t 3 .  





1 - INTRODUCTION 

- 
Nous avons montré au c h a p i t r e  III que HNIPOCl 1 e t ,  p a r  son i n -  

A 2  2  

t e r m é d i a f r e ,  P  N O C l  pouva ien t  s e r v i r  d ' i n i t i a t e u r s  de  p o l y m é r i s a t i o n  du THF e t  
2  5  

nous avons e x p l i c i t é  l e  mécanisme d e s  r é a c t i o n s  . Cependant,  nous avons v o l o n t a i -  

rement donné peu de d é t a i l s  sur l e s  polymères eux mêmes, en p a r t i c u l i e r  l e u r s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  phys iques  pu i sque  nous s o u h a i t i o n s  l e s  comparer avec  c e l l e s  

d ' u n  polymère obtenu à p a r t i r  d ' u n  a u t r e  t y p e  d ' i n i t i a t e u r  que nous av ions  t r o u -  

vé  d'une maniè re  f o r t u i t e ,  en f a i s a n t  r é a g i r  HN(POCl2l2 'sur l ' hexaméthy l  d i s i -  

l a z a n e  e t  en e s s a y a n t  de  d é t e r m i n e r  l a  masse m o l a i r e  du p r o d u i t  de  r é a c t i o n ,  

dans  l e  THF . 

II - PREPARATION DE POLY THF PHOSPHORE 

A- Syn thèse  de  l ' i n i a t e u r  
...................... 

3 ,35  g  (20,78 m m 0 1 3  d ' h e x a m é t h y l d i s i l a z a n e  en s o l u t i o n  dans  l e  

d ich lo rométhane  (20mll s o n t  a j o u t é s ,  g o u t t e  à g o u t t e ,  à 5,22 g  I20,81 m m 0 1 1  de 

d i c h l o r o p h o s p h o r y l l i m i d e ,  solubilisés dans  l e  même s o l v a n t  (50mll e t  maintenus  

à O°C dans  un b a l l o n  p r o t é g é  de  l ' h u m i d i t é  ambiante  p a r  une colonne à anhydr ide  

phosphor ique,  pa rcouru  p a r  un c o u r a n t  d ' a z o t e  s e c  , La s o l u t i o n  obtenue e s t  

a g l t é e  pendant  3 h, p u i s  l a i s s é e  à t e m p é r a t u r e  ambiante  pendant 12  h, p é r i o d e  

au c o u r s  de l a q u e l l e  un s o l i d e  b l a n c  p r é c i p i t e  . Ce d e r n i e r  e s t  i s o l é  p a r  f i l -  

t r a t i o n  . L ' a n a l y s e  cor respond  à un composé de  fo rmule  g l o b a l e  C l  H NOP -1- 
2  2  

3 1 ~  NMR : 6 = + 7 , 5 ( d a n s  P0Cl3) +10 ,5 (danç  le  Tt-iFl + 1 6 , 5 ( d a n s  l e  DF'IFI 

L e  s o l v a n t  contenu dank l e  f i l t r a t  e s t  e n s u i t e  é l i m i n é  p a r  



é v a p o r a t i o n ,  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  (17 mm Hg], à 20°c . On o b t i e n t  une s o l u -  

t i o n  v i squeuse  -2- . Le s p e c t r e  3 1 ~  NMR d e  -2- p r é s e n t e  p r i n c i p a l e m e n t  un 

s i n g u l e t  à 6 = +13 ,8  ppm e t  deux d o u b l e t s  à 6 = +12 ,9  ppm e t  Ô = *4 ,9  ppm 
A B 

Nous avons pu m o n t r e r , p a r  l a  méthode des  a j o u t s ,  que 8 = + 1 3 , 8  ppm 

c o r r e s p o n d a i t  au  composé -1- q u i  est s o l u b l e  dans  l a  phase  l i q u i d e  e t  que  nous 

n ' avons  pu s é p a r e r ,  n i  p a r  s o l v a n t ,  n i  p a r  d i s t i l l a t i o n  . P a r  c c n t r e ,  nous 

avons  pu v é r i f i e r  que -1- m i s  en c o n t a c t  p l u s i e u r s  j o u r s ,  à 2S°C, a v e c  l e  THF 

n3 r é a g i s s a i t  absolument p a s ,  l e  s o l v a n t  a u s s i  b i e n  que -1- pouvant ê t r e  r écu-  

p é r é s  i n t e c t s  . 
Les e s s a i s  o n t  donc é t é  f a i t s  a v e c  -2- don t  l e  2ème c o n s t i t u a n t ,  

m a j o r i t a i r e ,  e s t  un cornp.osé de  l a  forme 

C l - P = N -  PIN-R R =Si(CH3I3 ' (Al C 1 ' (RI  C l  

C e t t e  f o r m u l e  a pu ê t r e  proposée  d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 

- La p r é s e n c e  des  2 d o u b l e t s  à +12 ,9  e t  +4 ,9  ppm, i n d i q u e  l ' e x i s t e n c e  

l a  molécule  de 2  phosphores  magnétiquement non i d e n t i q u e s  . La cons- 

t a n t e  de  couplage J 
AB 

r e l e v é e  pour  de nombre 

= 40 Hz e s t  du même o r d r e  de  g randeur  que c e l l e  
I I 

ux composés à enchainement  
- P ~ =  N - P =  

t 281 (531 
I I B 

(58) s u b s t i t u é s  sur l e  phosphore a l o r s  que pour  des  enchainements  

1 I I i 
- P  - N - P; l a  c o n s t a n t e  d e  couplage e s t  f a i b l e  ou t r è s  f a i b l e ,  en t o u s  

1 I 

c a s  < 20 Hz . En se r e f é r a n t  aux données de  Keot (401, Glemser e t  c o l l .  

(591, i l  semble q u ' o n  p u i s s e  a t t r i b u s r  l e  s i g n a l  à +12.9 ppm à PA a l o r s  

que c e l u i  à + 4 , 9  ppm s e r a i t  dû à P B * 

- Dans l e  s p e c t r e  RMN du p r o t o n ,  on d é c è l e  deux s ignaux ,  l ' u n  à +0,32  ppm 



l ' a u t r e  à +0,24 ppm . En s e  r é f é r a n t  à l a  b i b l i o g r a p h i e ,  on peut  a t t r i -  

buer  l e  p r e m i e r  à un p ro ton  du groupement O - Si[CH 1 q u i  e s t  ment ionné 
3 3 

dans l a  l i t t é r a t u r e  à 6 = +0,42 ppm (591(601,  l e  second p e u t  co r respon-  

d r e  à un p r o t o n  du groupement N - SilCH 1 q u i  e s t  mentionné à 6= +O,lppm 
3 3 

- La RMN du 29. si donne deux s i g n a u x  à :20,7 c t  5,8 ppm (61 1 . Le 

premier  é t a n t  n e t t e m e n t  p l u s  i m p o r t a n t  que l e  deuxtème . Les donnges 

b i b l i o g r a p h i q u e s  mont ren t  que l e  déplacement  chimique du s i l i c i u m  du 

t y p e  s i l o x y ,  e s t  à champ p l u s  f a i b l e  que c e l u i  de  t y p e  s i l a z a n e  . 
A c e l a  peuvent  s ' a j o u t e r  l e s  arguments t i r é s  du s p e c t r e  IR (621 . 

8- Synthèse  du p o l y  THF phosphoré  
.............................. 

Une q u a n t i t é  mesurée de  -2-  u t i l i s é  comme i n i t i a t e u r ,  e s t  a j o u -  

t é e  à un volume connu de THF, dans  un t u b e  q u i  e s t  a l o r s  fermé e t  p l a c é  d a n s  un 

b a i n  t h e r m o s t a t é  à 25OC . Après 2 4  h, on o b t i e n t  une s o l u t i o n  t r è s  v i s q u e u s e  

q u i  e s t  i n t r o d u i t e ,  g o u t t e  à g o u t t e ,  dans  l ' e a u ,  s o u s  a g i t a t i o n ,  c e  q u i  e n t r a i n e  

i a  p r é c i p i t a t i o n  d ' u n  s o l i d e  b l a n c  . Après p l u s i e u r s  l avages  a v e c  de  l ' e a u ,  c e  

s o l i d e  e s t  r e d i s o o u t  dans l e  b@nzène, r e p r é c i p i t é  p a r  l ' e a u  p u i s  s é c h é  s c u s  v i d e  

s t a t i q u e ,  en p r é s e n c e  d ' a n h y d r i d e  phosphor ique . 
La p r é p a r a t i o n  de  po ly  THF, en  p r e n a n t  HN(POC1 1 ou P N O C l  com- 

2  2 2  5 

me i n i t i a t e u r ,  e s t  f a i t e  comme i l  a  é t é  i n d i q u é  au  c h a p i t r e  III . Dans l a  s u i t e ,  

nous dés ignons  c e  d e r n i e r  polymère p a r  l a  n o t a t ? o n  P THF PZ, a l o r s  que l e  p r e -  

mier  e s t  d é s i g n é  p a r  P THF Pq . 
L ' é c h a n t i l l o n  de  comparaison,  obtenu euec  SbC15 (631 ,  e s t  n o t é  

P  THF . 



III - CARACTERISTIQUES PHYSIQUES COMPAREES 

A- Appare i l lage  
------------ 

al  IF? : Les s p e c t r e s  I R  s o n t  réalisés à p a r t i r  de f i . l n s  sur un spec- - 
trophritomètre Perkin Elmer 457 . 

b l  - RMN : Pour l e s  s p e c t r e s  RVN da 3 1 ~ .  'H e t  1313, l e s  condi t ions  

o p é r a t o i r e s  son t  c e l l e s  indiquées en annexe [page 8 5 1  . 
cl G.P.C.: La chromatographie par  perméation de g e l  [GPCl permet 

__C 

de s é l e c t i o n n e r  par  o rd re  déc ro i s san t ,  l e s  séquences de d i f f é r e n t e s  masses molé- 

c u l a i r e s  . A p a r t i r  des courbes de d i s t r i b u t i o n  en fonc t ion  du volume d ' é l u t i o n ,  
- 

i l  e s t  poss ib l e  de déterminer  l e s  masses moléculaires  moyennes en poids M . 
W 

en nombre M e t  l e u r  i n d i c e  de p o l y d i s p e r s i t é  1 = fi /?l 
n w n .  

d l  A . E . O .  : La température de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  T , l a  température 
g 

de fus ion  T e t  l ' e n t h a l p i e  de fus ion  A H  s o n t  déterminées pa r  analyse en tha l -  
F F 

pique d i f f é r e n t i e l l e  [modèle OSC II de Perkin Elmer).  Les paramètres sont  carac-  

t é r i s é s  de manière convent ionnel le  comme l ' i n d i q u e  l a  Figure 1 . 

Toutes l e s  mesures son t  e f f e c t u é e s  en atmosphère i n e r t e ,  par  c i r c u l a -  

t i o n  d 'bël ium sous une press ion  de 1 ,4  ba r  pour  é v i t e r  t o u t e  oxydation p a r a s i t e .  

Aux basses températures  l a  c e l l u l e  de mesure e s t  c o i f f é e  d'une b o i t e  à gan t s ,  

hermétiquement fermée, dans l a q u e l l e  l ' e a u  r é s i d u e l l e  e s t  absorbée par  du P  O 
2  5 '  

Les paramètres expérimentaux re tenus  pour c e t t e  &tude s o n t  : v i t e s s e  de chauffe : 

40° C / m i n ;  v i t e s s e  de re f ro id issement  : 320' C / m i n ;  s e n s i b i l i t é  : 1 0  nca l / s .  

Dans l e  but  d ' a c c r o î t r e  l a  r é s o l u t i o n ,  l a  mesure de T e s t  e f f e c t u é e  après  avo i r  
g 

préalablement  p o r t é  l ' é c h a n t i l l o n  à une température proche de s a  fusion (30' C >  

e t  aprés  l ' a v o i r  r e f r o i d i  à grande v i t e s s e  (320' C / m i n ) .  La déterminat ion de 

T e t b H  e s t  l i é e  au premier t r a i t emen t  thermique. Au deuxième passage, e t  après  
G F 
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re f ro id issement  à 320' C / m i n ,  l e  thermogramme présente une a i r e  de c r i s t a l l i s a t i o n  

f r o i d e  importante indiquant  qu'un t e l  t r a i t emen t  conduit à une s t r u c t u r e  amorphe 

ce qu i  e s t  confirmé pa r  une diminution de l ' a i r e  de fus ion .  La p a r t i e  amorphe 

évolue e n s u i t e  rapidement, vers  une s t ruc tu l ' e  c r i s t a l l i n e ,  é t a n t  donné que l a  

température de fus ion  de ce polymère e s t  proche de l a  température ambiante. 

e l  Fluorescence X : Les spec t r e s  de f luorescence  X sont  r é a l i s é s  à 

p a r t i r  de disques de polymères de 20 mm de diamètre,  à l ' a i d e  d'un spectromètre 

P h i l i p s  PW 1540 (ant ica thode  en chrome - c r i s t a l  ana lyseur  PET - r a i e  analysée 

f 1 A .  T .  G .  : L'analyse thermogravimétrique, e s t  e f f ec tuée  en programrna- 

t i o n  de température à 150° C/h ,  sous atmosphère d ' azo te ,  dans une thermobalance 

de type  Adamel CTB. 

gl Autoinflammation : Les diagrammes d'autoinflammation sont  r é a l i s é s  

s u r  u n  a p p a r e i l  d é c r i t  p a r  a i l l e u r s  (64]:[65)- dont l e  schéma e s t  p s r t é  sur l a  

h l  Rheovibron : Enfin,  l e s  mesures dynamiques sont r é a l i s é e s  à p a r t i r  

d'un Rhéovibron, modèle DDV-116, qu i  permet d'imposer aux échan t i l l ons  des s o l l i -  

c i t a t i o n s  s inuso ïda le s  de f a i b l e  amplitude dans l e  domaine v isco-é las t ique  l i n é -  

a i r e .  Expérimentalement, nous nous sommes l i m i t é s  à une seu le  fréquence : 11 Hz, 

dans une plage de température comprise e n t r e  -140 e t  25O C. Ces mesures dynamiques 

permettent  de c a r a c t é r i s e r  l e  module complexe E' e t  l e  déphasage, t g  6 ,  e n t r e  l a  

s o l l i c i t a t i o n  e t  l a  déformation de l ' é c h a n t i l l o n .  Ces deux va leurs  conduisent aux 

modules de p e r t e  El1 e t  de conservat ion E t ,  à l ' a i d e  des r e l a t i o n s  : 

x * 
E '  = E cos 6 e t  E" = E s i n  6 



I!' - 2ESLiLTATS ET DISCUSSIO~ 

Tous l e s  p o l y m è r e s  s y n t h é t i s é s  s e  p r é s e n t e n t  s o u s  l a  forme d e  s o -  

l i d e s  b l a n c s  ( s t r u c t u r e  s e m i - c r i s t a l l i n e )  . D ' a u t r e  p a r t ,  l ' a n a l y s e  de  l ' e a u  

d e  p r é c i p i t a t i o n  mon t r e  que  l e  phosphore  i n i t i a l e m e n t  i n t r o d u i t  ne  s e  r e t r o u v e  

q u e  p a r t i e l l e m e n t  . 
A- E t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  d e s  po lymères  . 

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

a l  - I R  : La F i g u r e  3 r e p r é s e n t e  l e s  s p e c t r ~ ï  I R  du p o l y t é t r a h y d r o -  

f u r a n e  [PTHFI, formé à p a r t i r  d e  SbC15 ( a l  e t  d ' u n  polymère  PTHF P l  ou PTHF P2 

q u i  s o n t  s u p e r p o s a b l e s  ( b l  . Ces s p e c t r e s  s o n t  r é a l i s é s  à l a  t e m p é r a t u r e  du 

f a i s c e a u  . Les  d i f f é r e n c e s  l e s  p l u s  n o t a b l e s  r é s i d e n t  d a n s  l ' e x i s t e n c e  d a n s  [ b l  

- 1 d e  r a i e s  d ' a b s o r p t i o n  d a n s  l e  domaine 3150 - 3050 cm-' a i n s i  q u ' à  1410 cm , 

1010  cm-' e t  500 cm-' , E l l e s  c o r r e s p o n d e n t  r e s p e c t i v e m e n t  aux  domaines  c a r a c -  

t é r i s t i q u e s  d e s  v i b r a t i o n s  d ' é l o n g a t i o n  e t  de  d é f o r m a t i o n  d e  l a  l i a i s o n  N - H ,  

a i n s i  q u ' a u x  v i b r a t i o n s  r e l a t i v e s  a u x  g roupemen t s  P  - N - P l  P  - O - C ou 

P  - O - H [42 1 . P a r  a i l l e u r s  l a  compara ison  d e s  s p e c t r e s  r é a l i s é s  d ' une  p a r t  

à l a  t e m p é r a t u r e  du f a i s c e a u ( F i g u r e  4 t r a i t s  p l e i n s l d e  l ' a u t r e  a v e c  un r e f r o i -  

d i s s e m e n t  p a r  a i r  d a n s  les mêmes c o n d i t i o n s  p o u r  PTHF e t  PTHF P  ( F i g u r e  4 t r a i t s  
1 

- 1 
p o i n t i l l é s ) ,  mont re  q u e  l ' a b s o r p t i o n  à 980 cm , r e p r é s e n t a t i v e  s e l o n  (341  du  

c a r a c t è r e  c r i s t a l l i n  du PTHF ( F i g u r e  4a1,  e s t  moins  i n t e n s e  dans  l e  c a s  du PTHF P 1  

( F i g u r e  4  b l ,  a l o r s  que  PTHF P  s e  compor te  comme PTHF. C e t t e  remarque  e s t  e n  
2 

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

t h e r m i q u e .  

b l  RMN : - 
'H : Les  s p e c t r e s  RMN d e  'H du PTHF Pl  e t  PZ. d i s s o u t  d a n s  l e  

b e n z è n e ,  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l u i  du PTHF . I ls  s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  deux  r n u l t i -  

p l e t s  à 6 = 1 , 7 7  e t  3 , 4  ppm (553 

I 3 c  : Le s p e c t r e  RNN de I3C du  PTHF Pl  q u i  p r é s e n t e  doux s inp i i -  

l e t s  à 6 = 2 3 , 1 4  e t  66 ,78 .ppm,  e s t - i d e n t i q u e  s u  s p e c t r e  d e  PTHF . 





PTHF [ a ) ,  PTHF P, ( b l  ( c r i s t a l l i n  : t r a i t  p o i n t i l l é ,  

C I l L E  
amorphe : t r a i t  p l e i n )  



3 1 ~  : Le s p e c t r e  PMN de  "P du PTHF P p r é s e n t e  un f i n  m u l t i -  
1 

p l e t  (1 = 2 8 % ) ,  c e n t r é  sur 6 = - 5 , l  ppm e t  un p i c  l a r g e  (1 = 72%1, c e n t r é  sur 

6 = -2.6 ppm ( F i g u r e  5a )  t a n d i s  que l e  s p e c t r e  RMN de  3 1 ~  du PTHF PZ p r é s e n t e  

deux s i n g u l e t s  à 6 = - 2 , 5  ppm (1 = 70%) e t  à 6 = + 9 , 2 3  ppm (1 = 30%) ( F i g u r e  5bl 

c l  F luorescence  X : Tous l e s  polymères s y n t h é t i s é s  o n t  é t é  comparés 

à l ' a i d e  de l a  s p e c t r o m é t r i e  de  T luorescence  X . Les r é s u l t a t s  r e p r é s e n t a n t  r e s -  

p e c t i v e m e n t  l ' é v o l u t i o n  de  l ' i n t e n s i t é  de  l a  r a i e  P  pour  4  é c h a n t i l l o n s  
Ka 

PTHF Pl e t  3 é c h a n t i l l o n s  .PTHF Pz, s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  1 . On cons-  

t a t e  q u ' e l l e  augmente avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  l'initiateur . 
La s p e c t r o s c o p i e  I R ,  l ' é t u d e  RMN 3 1 ~  a i n s i  que l a  s p e c t r o m é t r i e  

de f l u o r e s c e n c e  X é t a n t  en a c c o r d  avec  l a  p résence  de  Phosphore dans  l e s  po ly -  

mères p r é p a r é s ,  nous proposons  dans  l a  c o n c l u s i o n ,  un schéma r é a c t i o n n e l  s u s -  

c e p t i b l e  de  l a  j u s t i f i e r  . 
d l  S t a b i l i t é  the rmique  - .  du . . PTHF . . . e t  . PTHFP - .  - .  - : Le t a b l e a u  II regroupe  

l ' e n s e m b l e  des  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  e n a l y s e  the rmograv imét r ique  . 
A , t i ' . t r e  d 'exemple ,  l a  ( F i g u r e  61 r e p r é s e n t e  d i f f é r e n t s  thermogram- 

mes o b t e n u s  a v e c  q u a t r e  é c h a n t i l l o n s  de PTHF P a i n s i  q u ' a v e c  l e  PTHF de  r é f é -  
1  ' 

r e n c e  . L ' i n t r o d u c t i o n  de  phosphore  dans  l e s  composés o r g a n i q u e s  s e  t r a d u i t  gé-  

né ra lement  p a r  une augmentat ion de  l e u r  s t a b i l i t é  the rmique  !22)(23)  . Confor-  

mément à l a  l i t t é r a t u r e ,  on o b s e r v e  une b a s s e  t e m p é r a t u r e  de décomposi t ion com- 

m e n ç a n t ~  du PTHF (70°C1 a l o r s  que  l e s  PTHF P  e t  Pz s e  décomposent à p a r t i r  d e  
1  

t e m p é r a t u r e s  ne t t ement  s u p é r i e u r e s  (190 à 235°C1 . S i  l ' i n f l u e n c e  du phosphore 

s u r  l a  s t a b i l i t é  the rmique  du PTHF e s t  é v i d e n t e ,  l ' i n t e r p r é t a t i o n  de  l ' i n f l u e n c e  

de s a  c o n c e n t r a t i o n  dans  l e  polymère demeure d é l i c a t e  . On c o n s t a t e  d ' a i l l e u r s ,  

que  l a  t e m p é r a t u r e  de  débu t  de  décomposi t ion ne  c r o î t  p a s  i n d é f i n i m e n t  avec  l e  

t a u x  d e  phosphore  mais f i n i t  p a r  r ed iminuer  au -de là  de  4 ,1% . cependan t ,  l a  v i -  

t e s s e  de  décomposi t ion demeure l e n t e  .. C ' e s t  ce que conf i rme l a  ( F i g u r e 7  l s u r  





E c h a n t i l  l o n s  

N O  

PTHF 

Q u a n t i t é  e n  
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IP;; % P 

p a r  1 1 d e  THF 

T a b l e a u  1 : C a r a c t é r i s t i q u e s  m o l é c u l a i r e s  d e s  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  

d e  p o l y m è r e s  PTHF P 1 ( I J  2 ,  3, 41; PTHF P 2 ( 5 ,  6 ,  71 e t  PTHF . 

I n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  P [ o r d r e  1 )  d u  p h o s p h o r e .  e x p r i m é e  e n  c o u p s  p a r  s e c o n d e  Ka 

8 lt S 
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Tableau II: ATG des polymères PTHF P 1 ( l ,  2, 3.  4 ) ;  PTHF P 2 ( 5 ,  6, 7 )  

e t  de PTHF . 
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l a q u e l l e  est  r e p o r t é e  l a  c o u r t e  d e s  t e m p s  d e  r é a c t i o n s  p o u r  un a v a n c e m e n t  d e  

10% d e  l a  d é g r a d a t i o n  . 
Aucune d e s  c o u r b e s  t h e r m o g r a v i m é t r i q u e s  n e  r e t o u r n e  à l a  l i g n e  de'basp. Le r é s i d u  

p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  I R  du p o l y ( p h o s p h a z è n e )  oxyde  P  = PJ-& 
1 
O 

- 1 l a v e c  3 b a n d e s  l a r g e s ,  l a  p r e m i è r e  c e n t r é e  à 500 cm , 
- 1 - 1 

l a  s e c o n d e  a l l a n t  d e  900 à 1 100 cm e t  c e n t r é e  s u r  1000 cm , e n f i n  l a  t r o i s i è m e  

- 1 - 1 a l l a n t  d e  1 150 à 1 300 cm c e n t r é e  s u r  1 250 cm ( 6 6 )  . I l  e s t  d ' a i l l e u r s  p o s s i -  

b l e  à p a r t i r  du p o i d s  d e  r é s i d u  c o n s i d é r é  comme (PNO) p u r  d e  r e t r o u v e r  l e  
n  

p h o s p h o r e  d e  d é p a r t .  C e c i  c o n s t i t u e  un b o n  a r g u m e n t  e n  f a v e u r  d u  f a i t  q u e  l e  phos-  

p h o r e  a g i t  d a n s  l a  p h a s e  s o l i d e ,  l o r s  d e  l a  c o m b u s t i o n  e t  non d a n s  l a  p h a s e  g a z e u -  

se. 

Nous a v o n s  r e g r o u p é  d a n s  l e  t a b l e a u  f , les  c a r a c t é r i s t i q u e s  molé-  

c u l a i r e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  s y n t h é t i s é s .  

e l  Diagramme d ' a u t o i n f l a m m a t i o n  d u  PTHF P  
1 

Ch. 

La ( F i g u r e  8 1 r e p r é s e n t e ,  s u p e r p o s é s ,  les d i a g r a m m e s  d ' a u t o i n f  lam- 

m a t i o n  du PTHF e t  du PTHFP c o n t e n a n t  4, l  % d e  p h o s p h o r e .  Le d iagramme d u  PTHF 
1 

l a i s s e  a p p a r a i t r e ,  comme on p e u t  le  p r é v o i r  d e  p a r  sa  s t r u c t u r e ,  une z o n e  d e  flamme 

f r o i d e ,  d a n s  l a q u e l l e  i l  n o u s  a  même é t é  p o s s i b l e  d e  c a r a c t é r i s e r  d e s  f l a m m e s  f r o i -  

d e s  s e c o n d a i r e s  ( 67 ) ( F F S ) ,  s a n s  q u ' i l  n o u s  a i t  é t é  p o s s i b l e  d e  les  s t a b i l i s e r .  

I l  s ' a g i t  d o n c  d i  un d iagramme d '  a u t  o i n f  l a m m a t i o n  t rès  p r o c h e  d e  

c e l u i  du p o l y p r o p y l è n e  b i e n  q u e  le PTHF s ' a v è r e  g l o b a l e m e n t  b e a u c o u p  p l u s  

i n f l a m m a b l e  ( m o i n s  b o n n e  s t a b i l i t é  t h e r m i q u e ) .  

Quand  d u  p h o s p h o r e  es t  p r é s e n t  d a n s  l a  c h a i n e ,  a u  t a u x  d e  4, l  % e n  

m a s s e ,  on r e m a r q u e  i m m é d i a t e m e n t  un r e l è v e m e n t  t r è s  a p p r é c i a b l e  d e s  l imi tes  s a n s  

q u e  l ' i m p o r t a n c e  du domaine  d e s  f l a m m e s  f r o i d e s  a i t  é t é  d i m i n u é e .  P a r  c o n t r e  





p l u s  aucune  flamme f r o i d e  s e c o n d a i r e  n ' e s t  o b s e r v a b l e .  La d i s p a r i t i o n  d e s  f lammes 

f r o i d e s  s e c o n d a i r e s  j o i n t e  a u  f a i t  q u e  l a  l a r g e u r  du domaine de flamme f r o i d e  

n ' e s t  p a s  a f f e c t é e ,  s u g g è r e  une a c t i o n  h é t é r o g è n e  du phospfiore.  En B f f e t ,  le  phéno- 

mène de FFS dépend é t r o i t e m e n t  de l ' é t a t  de s u r f a c e  du po lymère .  A i n s i  on n e  p e u t  

l ' o b s e r v e r  d a n s  l e  c a s  du  p o l y é t h y l è n e ,  l e q u e l  cha rbonne  e x c e s s i v e m e n t  v i t e  au  

c o u r s  de  s a  combust ion  f r o i d e  à'30CI0C (681 . De p l u s ,  l e  phénamène d e  combus t ion  

f r o i d e ,  d o n t  le  mécanisme ch imique  est v o i s i n ,  é t a n t  peu a f f e c t é  d a n s  son  é t e n d u e  

ma i s  voyan t  uniquement  ses l imites r e l e v é e s ,  on p e u t  p e n s e r  q u ' i l  e n  es t  de même 

d e s  FFS. L e u r  d i s p a r i t i o n  n ' e s t  a l o r s  i m p u t a b l e  qu ' à  un é t a t  de s u r f a c e  p a r t i c u l i e r ,  

dû au  phosphore .   ans c e t t e  o p t i q u e  l a  f o r m a t i o n  d 'une  c r o û t e  de (PNOI e s t  t o u t  
n  

à f a i t  p l a u s i b l e ,  s i  l ' o n '  s ' e n  r é f è r e  aux  a n a l y s e s  t h e r m o g r a v i m é t r i q u e s .  

f l  SzmpBra tu re s  d ' a u t o i n f l a m m a t i o n  d e s  PTHF P 

La t e m p é r a t u r e  d ' a u t o i n f  larnmation e d'un po lymère  d a n s  1 ' a i r  à 
a ,  i 

p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  e s t  c e l l e  à l a q u e l l e  il est s u s c e p t i b l e  de  s ' e n f l a m m e r  

spon tanémen t  s a n s  a u t r e  a p p o r t  é n e r g é t i q u e  e x t é r i e u r  que  l a  c h a l e u r  f o u r n i e  p a r  

l e  m i l i e u  ambian t .  I l  s ' a g i t  en  q u e l q u e  s o r t e  d 'un  p o i n t  p a r t i c u l i e r  de  l a  l i m i -  

t e  d ' a u t o i n f  lamrnation ( s i  l ' o n  n é g l i g e  l ' i n f l u e n c e  de l ' a z o t e  a t m o s p h é r i q u e l  . Le 

t a b l e a u  XII résume les  r é s u l t a t s  que  nous  a v o n s  o b t e n u s .  On remarque  qu 'un 

r e l è v e m e n t  de  
' a , i J  

d ' a b o r d  p r o g r e s s i f ,  d e v i e n t  i m p o r t a n t  d è s  que l a  t e n e u r  e n  

phosphore  d é p a s s e  4 % e n  masse .  Ce r e l è v e m e n t  c o n f i r m e  l ' é t u d e  p l u s  g é n é r a l e  f a i t e  

au  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t .  Quant  à l a  p é r i o d e  d u i n d u c t i o n  CT 1  du phénomène, c ' e s t  

à d i r e ,  l e  t emps  q u i  s é p a r e  l ' i n t r o d u c t i o n  de I ? é c h a n t i l l o n  dans  l e  r é a c t e u r  

e t  son  i n f  lammat ion ,  e l l e  es t  l é g è r e m e n t  augmentée ,  ma i s  n e  s emble  p a s  d é p e n d r e  

de l a  t e n e u r  en  phosphore .  C e c i  s emble  i n d i q u e r  que  l e s  mécanismes ch imiques  

i n i t i a u x  c o n d u i s a n t  à l ' i n f l a m m a t i o n  n e  s o n t  p r a t i q u e m e n t  p a s  m o d i f i é s .  

g l  Analyse  - . . -  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  

g-11 PTHF P, 

L e s  r é s u l t a t s  p o r t é s  d a n s  l e  t a b l e a u  IV , m o n t r e n t  q u e  l a  p r é s e n c e  de  



T a b l e a u  III : T e m p é r a t u r e  d ' a u t o i n f l a m r n a t i o n  8 e t  p é r i o d e  
a , i  

d ' i n d u c t i o n  T d e s  p o l y m è r e s  PTHF P (1, 2 ,  3, 41, 
1 

PTHF P2[5,  6, 71 e t  d e  PTHF . 



T a b l e a u  I V  : 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  d e s  é c h a n t i l l o n s  

d e  p o l y m è r e s  PTHF P ( 1 .  2 ,  3, 41; PTHF P 2 ( 5 ,  6 ,  71 e t  
1 

d e  PTHF . 



o h n s p h o r e  d a n s  l a  c h a i n e  d e  PTHF P n e  m o d i f i e  p a s  d e  f a ç o n  très s e n s i b l e  l a  v a l e u r  
1 

2s T . On p e u t  c e p e n d a n t  n o t e r  q u e  t o u s  les  é c h a n t i l l o n s  p h o s p h o r é s  o n t  u n e  
g 

v a l e u r  d e  Tg p l u s  é l e v é e  q u e  c e l l e  du PTHF. C e c i  p e u t  ê t r e  i m p u t a b l e  a u x  i n t e r a c -  

t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  e n t r e  m o t i f s  p h o s p h o r é s  q u i  a g i s s e n t  comme d e s  n o e u d s  d e  

r é t i c u l a t i o n ,  e n  r é d u i s a n t  l o c a l e m e n t  l a  m o b i l i t é  d e s  c h a i n e s  ( d i m i n u t i o n  du  v o l u -  

me l i b r e ] .  P a r  a i l l e u r s  i l  n e  s e m b l e  p a s  q u ' i l  e x i s t e  d e  c o r r é l a t i o n  p r é c i s e  

e n t r e  l a  masse  m o l é c u l a i r e  M d e s  é c h a n t i l l o n s  e t  l e u r  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  
n  

v i t r e u s e .  De même l ' i n f l u e n c e  du  t a u x  d e  p h o s p h o r e  n e  s e m b l e  g u è r e  a p p a r e n t  s i  

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

Nous p o u v o n s  f o r m u l e r  les mêmes r e m a r q u e s  e n  e x a m i n a n t  l e s  v a l e u r s  

d e  TF. La f a i b l e  v a l e u r  d e  T d e  l ' é c h a n t i l l o n  no  4 p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  à u n e  
F ' 

l a r g e  d i s t r i b u t i o n  d e  m a s s e  m o l é c u l a i r e  (1 = 3 , 4 1 1 ,  a u t o u r  d ' u n e  f a i b l e  v a l e u r  d e  

- 
M . P a r  c o n t r e ,  l e s  e n t h a l p i e s  d e  f u s i o n  A H  m o n t r e n t  b i e n  q u e  l a  c r i s t a l l i n i t é  

n  F  

du PTHF d i m i n u e  l o r s q u e  l e  t a u x  d e  p h o s p h o r e  a u g m e n t e .  La f o r t e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  

m o t i f s  p h o s p h o r é s  a p o u r  c o n s é q u e n c e  d e  d é t r u i r e  l o c a l e m e n t  l ' o r d r e  c r i s t a l l i n ,  

t e l  q u e  ce la  se p r o d u i t ,  p a r  e x e m p l e ,  p o u r  l e  p o l y é t h y l è n e  h a u t e  d e n s i t é  r é t i c u l é  

p a r  r a y o n n e m e n t  y .  

g-21 PTHF P2 

La p r é s e n c e  d e  p h o s p h o r e  d a n s  ce p o l y m è r e  n ' i n f l u e  p a s  s u r  l a  

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

s a  c r i s t a l l i n i t é  a u g m e n t e  l é g è r e m e n t ,  ceci  p o u r r a i t  ê t r e  d û ,  d ' u n e  p a r t  à l a  

f a i b l e  masse  m o l é c u l a i r e  Fn d e s  é c h a n t i l l o n s ,  do l ' a u t r e  à u n e  d i s p o s i t i o n  d i f -  

f é r e n t é  d e s  g r o u p e s  P - N d a n s  ce p o l y m è r e  . 
h l  C o ? p o r t e m e n t  v i s c o é l a s t i q u e  

L e s  r é s u l t a t s  p o r t é s  s u r  l a  [ F i g u r e  9 1 c o r r e s p o n d e n t  u n i q u e m e n t  

a u  PTHF Pl; i l s  r e p r é s e n t e n t  les  v a r i a t i o n s  d u  m o d u l e  d e  c o n s e r v a t i o n  E '  e t  du  

module  d e  p e r t e  El1, e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  . Ces  c o u r b e s  f o n t  a p p a r a î t r e  





l e s  z o n e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  m a t é r i a u x  p o l y m é r i q u e s  s e m i - c r i s t a l l i n s  : un 

-2 9 - 2 
p l a t e a u  v i t r e u x d e  module  E ' U 5 . 5  1 0 ~ ~ d y n . c m  (5.5  10 N m 1, u n e  z o n e  très 

é t a l é e  d e  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  (70 '  C e n  moyenne)  e t  un p l a t e a u  c a o u t c h o u t i q u e  

9 -2  8 -2 
d e  module  E '  2( 1 0  dyn.cm ( 1 0  N m 1. Des d i f f i c u l t é s ,  d ' o r d r e  e x p é r i m e n t a l ,  

n ' o n t  p a s  p e r m i s  d e  c a r a c t é r i s e r  l ' é c o u l e m e n t  v i s q u e u x .  Q u o i q u e  les v a l e u r s  d e  E" 

c o r r e s p o n d e n t  b i e n  à ce l les  d ' u n  m a t é r i a u  v i t r e u x ,  e t  q u e  les v a l e u r s  d e s  ternpé- 

r a t u r e s  d e  t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  s o n t  c o m p a t i b l e s  a v e c  cel les  d é t e r m i n é 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 ,  i l  n ' e x i s t e  g u è r e  d e  c o r r é l a t i o n s  p r é c i s e s  

e n t r e  les  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  e x a m i n é s .  La f a i b l e  a m p l i t u d e  d e  l a  t r a n s i t i o n  

v i t r e u s e  [El ' )  r e f l è t e  une c r i s t a l l i n i t é  i m p o r t a n t e ,  q u i  r é d u i t  n o t a b l e m e n t  l a  

m o b i l i t é  m o l é c u l a i r e  d e s  z o n e s  a m o r p h e s ,  e t  d o n c  n e  p e r m e t  p a s  d e  d i f f é r e n c i e r  

les  mouvements  d e  l a  c h a ï n e  p r i n c i p a l e  d e  c e u x  d e s  n o d u l e s  d e  p h o s p h o r e .  Une 

é t u d e  p l u s  d é t a i l l é e ,  notamment  d a n s  une z o n e  d e  t e m p é r a t u r e ,  p r o c h e  d e  l P é c o u -  

l e m e n t  v i s q u e u x ,  p e r m e t t r a i t  d e  m i e u x  d i f f é r e n c i e r  l e s  d i f f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s  e t  

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

V - CONCLUSION 

Les  m e s u r e s  f a i t e s  s u r  les d e u x  t y p e s  d e  p o l y m è r e s  PTHFPl e t  PTHF P2 

f o n t  r e s s o r t i r  les p o i n t s  s u i v a n t s  p a r  c o m p a r a i s o n  a v e c  PTHF 

1'1 I l  n e  f a i t  a u c u n  d o u t e  q u e  l ' i n t r o d u c t i o n  d e  m o t i f s  p h o s p h o r é s  d a n s  l ' u n  e t  

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

( A @  2 1 1 0  - 165OI I l  e n  est d e  m ê m e  d e s  t e m p s  d e  r é a c t i o n  t d / 1 0  ( t d / l O ' v 5 - 2 5  min1 

La s t a b i l i t é  t h e r m i q u e  e s t  d o n c  c o n s i d é r a b l e m e n t  r e n f o r c é e  e t  l a  d é c o m p o s i t i o n  r a -  

l e n t i e .  

2') Les  t e m p é r a t u r e s  d ' a u t o i n f l a r n m a t i o n  n e  s o n t  p r a t i q u e m e n t  p a s  c h a n g é e s  

p o u r  PTHF P 2 [ p a r  r a p p o r t  à PTHFI . P a r  c o n t r e ,  s a  p é i , i o d e  d ' i n d u c t i o n  à 4 4 5 O C  

es t  p l u s  i m p o r t a n t e  e t  v o i ç i n e  d e  c e l l e  d e  PTHF P  . La p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  n e  
1 



s e m b l e  p a s ,  e n  r è g l e  g é n é r a l e ,  d é p e n d r e  du t a u x  d e  P h o s p h o r e  , n i  d e  s o n  mode 

d e  f i x a t i o n  ( e l l e  p o u r r a i t  ê t r e  l i é e  à l a  f o r m a t i o n  t r a n s i t o i r e  d ' u n e  c o u c h e  

o ù ,  p a r  d é g r a d a t i o n  s u p e r f i c i e l l e ,  l a  t e n e u r  e n  P h o s p h o r e  s e r a i t  t r è s  6 l e v é e l  . 
L e s  t e m p é r a t u r e s  d ' a u t o i n f l a m m a t i o n  d e  PTHF P  1 s o n t  d ' a u t a n t  p l u s  

s u p é r i e u r e s  à c e l l e  d e  PTHF q u e  l a  t e n e u r  e n  P h o s p h o r e  es t  p l u s  é l e v é e  . La 
d i s p a r i t i o n  d e s  f l a m m e s  f r o i d e s  s e c o n d a i r e s  d a n s  l e  c a s  où P% = 4.1,  r e n f o r c e  

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

3'1 Les v a l e u r s  d e  Tg, TF p o u r  PTHF PZ s o n t  i d e n t i q u e s  à ce l les  de PTHF a l o r s  

q u e  les v a l e u r s  d e  AH i n d i q u e n t  une c r i s t a l l i n i t é  l é g è r e m e n t  s u p é r i e u r e .  

P a r  c o n t r e  d a n s  PTHF P  on v o i t  q u e  le  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  d é c r o i t  
1 

f o r t e m e n t  ,les v a l e u r s  d e  AH é t a n t  i n v e r s e m e n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  a u x  t e n e u r s  e n  
F 

P h o s p h o r e  . L e s  t e m p é r a t u r e s  d e  f u s i o n  s o n t  p e u c  affectées e t  les T g  sont 16pè- 

iramerit ailgrneritées . 
D'  u n e  f a ç o n  g é n é r a l e  les p e r f o r m a n c e s  t h e r m o m é c a n i q u e s  d e s  PTHF Pl 

s o n t  m e i l l e u r e s  q u e  ce l les  d e s  PTHF P Ce d e r n i e r ,  compte  t e n u  d e s  6 t u d e s  d e  
2 * 

mécanismes d e  r é a c t i o n  d u  C h a p i t r e  III, n e  p e u t  ê t re  ( à  n o t r e  a v l s j  q u ' u n  p o l y -  

mère ol:! l e  o h o s p h o r e  se t roi . iva  à l 'extrémité d e s  c n o i n e ç  po1.y THF . 

P a r  o p p o s i t i o n  e t  compte  t e n u  d e  l a  n a t u r e  d e  l ' i n i t i a t e u r  d e  PTHF P, 

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

r é t i c u l a t i o n .  

L ' é t u d e  du mécan isme n ' a  p a s  é té  f a i t e  d a n s  l e  d é t a i l .  Plais q u e l q u e s e s -  

s a i s  o n t  é t é  r é a l i s é s  e n u t i l i s a n t  d e s  r a p p o r t s  T H F / i n i t i a t e u r  t rés f a i b l e s  

r( (THF rnol.os/ n i u l e s  P  i n i t i a t e u r  - 2) c o n t r a i r e m e n t  a u x  o r 6 p a r a t i o n s  dds  p a l y -  

rr8reï . Dans ce ~ - 7 s .  on o b s e r v e  d a n s  le  spectre W?!l "P P d o ~ u ~ l 6 ,  d e u x  d o u b l e t s  

" Le nombre d ' a tomes-gramme d e  P h o s p h o r e  est  d é t e r m i n é  à p a r t r r  d e  l ' a n a l y s e  

é l é m e n t a i r e  du l i q u i d e  v i s q u e u x  -2-, u t i l i s é  comme i n i t i a t e u r  . 



l ' u n  à +5 ,70  ppm, l ' a u t r e  à + 1 4 , 0  ppm (J = 40 Hz) . Ce r é s u l t a t  p e u t  ê t r e  en  

a c c o r d  a v s c  un s q u e l e t t e  phosphazène  P  - N = P (581 (691(701  ( F i g u r e  1 0 a l  . 
P a r  c o u p l a g e  h é t é r o n u c l é a i r e ,  l e  s i g n a l  à 1 4  ppm s e  t r a n s f o r m e  en  

2  t r i p l e t s  a v e c  J = 12 Hz , l ' a u t r e  d o u b l e t  r e s t a n t  i n c h a n g é  ( F i g u r e  l ob1  . 
Nous a t t r i b u o n s  c e c i  à une  i n t e r a c t i o n  d e  P  a v e c  un p r o t o n  du A 

groupement  m é t h y l è n e ,  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  oxygène  . La p r e m i è r e  é t a p e  

s emble  donc ê t r e  du  t y p e  ( 1 1 

P a r  a n a l o g i e  a v e c  l a  p o l y m é r i s a t i o n  en  p r é s e n c e  d e  P2NOC15 où l a  

p r e m i è r e  é t a p e  est  du même t y p e ,  e t  avec cel le  f a i t e  en  p r é s e n c e  d e  HN[POCI2l2, 

nous  pouvons s u p p o s e r  l a  f o r m a t i o n  t r a n s i t o i r e  d ' u n e  e s p è c e  d e  t y p e  ( I I )  

X - N = P - O H  
I C 1 

t 
C 1 (II') X = P-N - R  

I 
OR 

( a v e c  l i b é r a t i o n  d e  C H Cl1 (39) q u i  p e u t  e x p l i q u e r  l ' i n i t i a t i o n  d e  l a  p o l y -  
4  7  

m é r i s a t i o n  p a r  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  i o n  oxonium a v e c  l e  THF e t  l a  s u i t e  de  l a  

p o l y m é r i s a t i o n  q u i  d o i t  c o n d u i r e  à [ I I I )  . 





O - S i [ C H 3 I 3  e t  N S i ( C H  1  e n  même t e m p s  q u e  d e s  c h l o r e ,  p e u t  d o n n e r  l i e u  f a c i -  
3 3 

l e m e n t  à d e s  c o n d e n s a t i o n s  a v e c  é l i m i n a t i o n  d e  ( C H  3 1 3 S i C l  . C e t t e  r é a c t i o n  

se  p r o d u i t  d ' a i l l e u r s  a v e c  l ' i n i t i a t e u r  s e u l ,  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  o u  même 

s o u s  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e  l o r s q u ' o n  l a i s se  v i e i l l i r  l ' é c h a n t i l l o n  . C ' e s t  , 

d ' a i l l e u r s  ce q u i  r e n d  d i f f i c i l e  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d ' u n  composé r é p o n d a n t  

e x a c t e m e n t  à u n e  f o r m u l e  d é f i n i e  comme c e l l e  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é e  . 
C e t t e  é l i m i n a t i o n  p e u t  a l o r s  c o n d u i r e  à d e s  p o n t a g e s  e n t r e  p h o s -  

p h o r e  d e  c h a i n e  v o i s i n e  s u i v a n t  : 

d o c c  f i n a l e m e n t  à d e s  p o l y m è r e s  q u i  o n t  u n e  f o r t e  t e n e u r  e n  p h o s p h o r e  p a r  

c h a î n e ,  q u i  a p r è s  h y d r o l y s e  (PTHF P  1 1 ,  p o s s è d e n t  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  n e t t e m e n t  

m e i l l e u r e s  q u e  l es  PTHF P2 . 
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La mise  a u  p o i n t  d ' u n  p r o c é d é  nouveau d e  s y n t h è s e  d e s  p o l y c h l o r o -  

phosphazènes  b a s é  s u r  l a  p o l y c o n d e n s a t i o n  d e  P2N0Cl5. a  P o c a l i s é . t o u t  n a t u r e l l e -  

ment n o t r e  a t t e n t i o n  s u r  c e  p r e m i e r  t e r m e  qui,- b i e n  que  connu d e p u i s  une v i n g -  

t a i n e  d ' a n n é e s ,  a  s u s c i t é  a s s e z  peu de  t r a v a u x  . 
Les  r e l a t i o n s  d e  p a r e n t é  ch imique  nous  o n t , t o u t  a u s s i  n a t u r e l l e -  

mentaamené  à f d i r e  e n t r e r  dans  n o t r e  é t u d e .  P3NCl 12 '  P2ÎdC17 e t  HN(POCl2l2 . 
Dans l e  p r e m i e r  c h a p i t r e .  nous  a v o n s  é t a b l i  c l a i r e m e n t  l a  f i l i a :  

t i o n  de  c e s  t r o i s  termes . P3NClI2 r é a g i s s a n t  a v e c  deux  moles  d ' e a u ,  c o n d u i t  à 

T r a n s i t o i r e m e n t  on met en  é v i d e n c e  P2NC1 7 .  

Avec une  mole d ' e a u  s u p p l é m e n t a i r e ,  on a b o u t i t  à HN(POCl2l2 s u i -  

v a n t  (III 

P2NOClJ + H20 - HN(POCl2I2 + HC1 (III 

L 1 h y d r 6 1 y s e  u l t é r i e u r e  a  é t é  c o n d u i t e  d e  deux m a n i è r e s  d i f f é r e n t e s  . 
L ' é t a p e  s u i v a n t e  e s t  l a  f o r m a t i o n  d ' a c i d e  i m i d o  d i p h o s p h o r i q u e  s e l o n  [ I I I )  

(III 1 

C e t t e  r é a c t i o n ,  f a i t e  d a n s  l ' e a u ,  n e  l a i s s e  a p p a r a i t r e . a u c u n  i n t e r m é d i a i r e  . E l l e  

est  d ' o r d r e  1  e t  e l l e  e s t  f i n a l e m e n t  p l u s  l e n t e  que  p r é v u e  . 
S i  p a r  c o n t r e ,  on r é a l i s e  l ' h y d r o l y s e  en  u t i l i s a n t  un s o l v a n t  o r -  

g a n i q u e  comme m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  on p e u t  mettre e n  é v i d e n c e  , l o r s q u e  

< 4 , d e s  t e r m e s  i n t e r m é d i a i r e s  non i s o l a b l e s ,  s y m é t r i q u e s  ou d i s s y -  
HN [POC12)2 

m é t r i q u e s .  q u i  s o n t  d é t e c t a b l e s  p a r  l a  RMN 3 1 ~ .  



I 

O H 0  O H O O H 0  
II I il II i Ii il I il 

H O - P - N - P - C l  ; H O - P - N - P - O H  ; H O - P - N - P - O H  
I ' i I I I I 
C 1 C 1 C 1 C l  OH C 1 

L ' a c i d e  imidodiphosphor ique p e u t  ê t r e  i s o l é  à p a r t i r  de l a  r é a c -  

t i o n  [ I I I ) ,  en é l i m i n a n t  H C 1  . En s o l u t i o n  d i l u é e ,  i l  e s t  r e l a t i v e m e n t  s t a b l e  

e t  l a  t r a n s f o r m a t i o n  en NH H PO e t  H PO n ' e s t  pas  complète  même a p r è s  1 mois. 
4 2  4  3 4 

Nous n ' avons  pas  pu m e t t r e  en év idence  dans  c e t t e  d e r n i è r e  r é a c t i o n  d ' a c i d e  ami- 

dophosphor ique . 
HN[POC1212 é t a n t  un i n t e r m é d i a i r e  de l ' h y d r o l y s e  a s s e z  f a c i l e  à 

p r é p a r e r ,  nous l ' a v o n s  f a i t  r é a g i r  s u r  l e  t e r m e  de  d é p a r t  P  NC1 e t  montré  que 
3 12 

l ' o n  o b s e r v a i t  P2NCl s u i v a n t  ( IV)  
7  

C e t t e  r é a c t i o n  p o u r r a i t  a u s s i  j u s t i f i e r  l e  f a i t  que P N C 1  a p p a r a î t  comme un 2 7  

i n t e r m é d i a i r e  dans  l ' h y d r o l y s e  . En t o u t  é t a t  de  c a u s e ,  e l l e  permet d ' o b t e n i r  

a s s e z  f a c i l e m e n t  p a r  d i s s o l u t i o n  s é l e c t i v e  e t  s u b l i m a t i o n .  P2NC17 p u r  c r i s t a l l i s é  . 
Avec 2  moles de  HN[POCl2l2, l a  r é a c t i o n  s e  f a i t  q u a n t i t a t i v e m e n t  

Dans l e  deuxième c h a p i t r e ,  nous avons é t u d i é  l a  po lycondensa t ion  

d 'un t e rme  t r è s  v o i s i n  d e  P2NOC15, s o i t  P  NSC15 p a r  a n a l o g i e  a v e c  l e  t r a v a i l  q u i  2  

a i n i t i é  n o t r e  é t u d e  . 
Dans l ' e n s e m b l e ,  on p e u t  d i r e  que  l a  r é a c t i o n  de  po lycondensa t ion  

s u i v a n t  ( V I 1  



31 
qui a  é t é  suivie  par RMN P e t  par spectroscopie 12, semble se  f a i r e  plus 

facilement e t  à température plus basse que pour P NOCl  . El le  condui t  bien à 
2  5 

un polymère q u i ,  s i  on subst i tue  l e s  chlores par CF CH O ,  a  urge masse voisine 3 2  

de $SC 000, saris que cela constitue'cine l imi te  supérieure . 

Le 3ème chapitre e s t  d ivisé  en deux pa r t i e s  . La première ( A l  

e s t  consacrée à l ' é t ude  d u  comportement de P N O C l  e t  H N ( P O C 1  1 v i s  à v i s  des 2  5 2  2  

éthers cycliques [en pa r t i cu l i e r  l e  THFI . Yûuç svons montré que P NOL1 réag i t  
2  5 

par ouvertlire du cycle THF, selon ( \ / I I I  

[Al l ibé ran t  C 4 H 7 C 1  pour former (81, suivant ( V I 1 1 1  

C 1 C 1 
1 - C4H7C1 1 

C l 2 I O 1 P  - N = P - 0-I7-cl C 1 2 ( O l P  - N = P - OH 
1 
C 1 J :l 

( V I 1 1 1  

' 

C12.(0)P - N - P ( O I C 1 2  
1 
H 

[ B I  

On montre que ( B I  e s t  en f a i t  l ' i n i t i a t e u r  de l a  polymérisation du THF; c e t t e  

dernière se  déroulant selon l e s  réact ions  (1x1 ( X I  



Les  e x p é r i e n c e s  f a i t e s  a v e c  d e s  r a p p o r t s  THF / P2NOC15 o u  HN[POCl2l2 f a i b l e s ,  

n o u s  o n t  p e r m i s  d e  m o n t r e r . q u e  l a  r é a c t i o n  d e  t e r m i n a i s o n  se f a i t  s u i v a n t  ( X I I  

( X I I  é t a n t  c o n f i r m é e  p a r  l ' é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  du THP s u r  HN(POC1 I q u i  se 
2  2 

d é r o u l e  s e i o n  ( X I I 1  

(Cl20PI2NH + /-\ 
O\-/ 

--/ [C12EIPI N- 
2  rZO - H (XII) 

La deux i ème  p a r t i e  [BI e s t  c o n s a c r é e  à l ' é t u d e  c o m p a r a t i v e  d e s  

PTHF p h o s p h o r é s  o b t e n u s  à p a r t i r  d e s  i n i t i a t e u r s  HN(POC1212 e t  CIK1[RO)P=YIîR 

( R  = SiMe 1  a v e c  un PTHF p r é p a r é  d e  m a n i è r e  c l a s s i q u e  ( i n i t i a t e u r  SbC15) . 
3 

L ' é t u d e  d e s  p r o p r i é t é s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  d e  ces p o l y m è r e s  n o u s  

a  p e r m i s  d e  t i r e r  l e s  c ;onc lu s i r i n s  s u i v a n t e s  : 

- Dans t o u s  les  c a s ,  l ' i n t r o d u c t i o n  d e  l ' é l é m e n t  P h o s p h o r e  d a n s  l e  PTHF 

é l è v e  f o r t e m e n t  l a  t e m p é r a t u r e  d e  d é b u t  d e  d é c o m p o s i t i o n ,  e t  d i m i n u e  s a  v i t e s s e  

de d é g r a d a t i o n  . 
- Dans l e  c a s  de  l ' i n i a t b a t e u r  C l  C C1(Me3SiOlP = N +nSiMe l a  t e m p é r a t u r e  

3 , 

d ' a u t o i n f l a m m a t i o n  es t  a u g m s n t é e  e t  ceci  d ' a u t a n t  p l u s  q u e  l e  t a u x  d e  P h o s p h o r e  

e s t  é l e v é  . P a r  a i l l e u r s ,  l e  t a u x  d e  c r i s t a l l i n i t é  est  r é d u i t  e t  i l  es t  i n v e r s e -  

ment  p r o p o r t i o n n e l  à l a  t e n e u r  e n  P h o s p h o r e ;  les t e m p é r a t u r e s  d e  f u s i o n  e t  d e  

t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  r e s t a n t  i n c h a n g é e s  . 
- Dans l e  c a s  d e  l ' i n i t i a t e u r  HN[POC1212, ces d e r n i è r e s  p r o p r i é t é s  s o n t  peu  

d i f f é r e n t e s  d e  cel les  d ' u n  PTHF . 





Mesures dynamiques : RhBbvibron, modèle D D V - I I 6  

31- Condit ions o p é r a t o i r e s  

I R  : Les s p e c t r e s  on t  é té  e n r e g i s t r 4 s  à p a r t i r  @ f i l m e n t r e  f a c e s  en AgC1. 
7 

RNN : Les re fe r ences  u ~ ~ ~ i s é e s  s o n t  l e  H PO 85 % pour  l e  3 1 ~  8 TNS pour  l e  I3c - 3 4 
1 2 9 

l e  H e t  l e  S i  B e t  l e  CFC13 pour  l e  "F. La convention u t i l i s é e  est : champ 

1 1 3  29ç i e t19Fm f o r t  6 e s t  p o s i t i f  pour  le 3 1 ~ ,  e t  l ' i n v e r s e  pqur  l e  H, 

Les s p e c t r e s  découplés e n  3 1 ~  et  I3c on t  é t é  obtenus pa r  écouplage en l a r g e  

19 bande (Broad-band) a i n s i  que c e l u i  de F. 



La. l i s t e  des p a r m b t r e s  pour 1' exbcution d e  spectres e s t  donn6e 

dans l e  tab leau 1 

t ~ z 1  

AQT [sec l  

PW [sec l  
(90'1 

' Pour db tec te r  l e  phosphore heeacoordin6 (PClô q u i  e s t  B champ t r é s  fort, on 
augmente SW (12000 Hz) On impose dans ce cas RD = 1.5 sec 

i a ~ l e a u  : L i s z e  dus paramewes pour l ' a p p a r e i l  Brücker WP 80 

1 3 ~ ( ~ ~ = 2 0 , 1 5 M ~ z l  

5000 

0,819 

7 tNS4 1 

20900 (ON) 

1600 (Bi33 

1 

19015,7 ITWS: 

1 ~ ( ~ ~ = 8 0 , 1 3 1 ~ ~ z I  

1602 

2,55 

3. [Ns=l l  

fenêt re  spec- 
t r a l e  

temps d'acqui- 
s i t i o n  

fenêtre Pu lse  

fréquence de 
champ à ba la-  
Y age 

fréquence de 
champs a dg- 
coupler 

temps d ' a t t e n t e  

3 1 ~ ( ~ ~ = 3 2 . 4 4 2 ~ ~ z l  
--------------------------------..-----------------..----------------<---------------. 

5000X 

0,819 

7 tNS4 1 

768O(QN1 

1600 t E B I  

1 

7755 .[H3P041 

":SE; 1 ., 3000 tQF3 

OFFSET 1 ' 

(Hz) 

RD[secl 

SR[Hzl 

O 

u 

1112,5 (TMSI 



t . . 

Spectre de messe de 

1 
S p e c t r e  de masse de HtO[CH214 N(P[OIC12)2 : T0 l l S O  C ' 

, . 





I: I 

o n t  é t é  réalisées, %a première  
Ri>T?~A$$ >;< +Td'*. 

C ~ ~ ~ ~ ~ ~ " S E G L J N  e t  c o l l  (21.  

A, - R é a c t i o n s  : --------- 

-6ac t ion  s e l o n  S e g l i n  (111 .  

- Procédé Emsley : 39,6 (0,3 mole) d e  s u l f a t e  d'ammonium 

( N H ~ ~ ~ s o ~  e t  280.5 g (1.345 moles1 d e  p o n t a c h l o r u r e  d e  phosphore PC15 s o n t  

i n t r o d u i t s  d a n s  600 m l  d e  t é t r a c h l o r o é t h a n e  syrn6trique.  Le mélange e s t  p o r t é  

à r e f l u x  p e n d a n t  1 heure  p u i s  ramené à l ' ambian te .  On é l i m i n e  l ' e x c é s  de PC15. 

p a r  f i l t r a t i o n ,  e t  le  s o l v a n t  T.C.E. s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  de  O ,  Tor r  

t e m p é r a t u r e  ambiante .P NOC15 est  e n f i n  ob tenu  p a r  d i s t i l l a t i o n  à 7 5 ' ~  8O0C 2 

s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  de 0.1 Torr. Nasse ob tenue  343.5 g (rendement : 95 %1 

417.0 g  (2 moles] d e  PC15 s o n t  a d d i t i o n n é s  à 42;8 g tO.8 mole) 

de  c h l o r u r e  d'ammonium dans  260 m l  d e  l D o x y c h l o r u r e  de  phosphore P ( 0 ) C l  3 



-., , .. 
:$ >i$; 
' * W "  !. *. ',!$ - s: <;"j,<j,ft$#,?g2:'; 
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, 

Aprés 6 heures ,  HC1 cesse de se 

à l a  température  ambiante .Or' observe l a  

forme d ' a i g u i l l e s .  11 s ' a g i t  de PJNCllZ (21. On a j o u t e  a l o r s  63 ,s  g [0,45 mole1 

de P  O, e t  on p o r t e  l e  mélange de nouveau à 70°N 75' C sous a g i t a t i o n , g Z b a  
2  - y* ,y t , - yy  y q p q  *1:.<q 

?< ra&@%!&, ;,&~'i=j&'$i 

Aprés une n e u r e ,  on c o n s t a t e  l a  d i s p a r i t i o n  t o t a l e  du s o l i d e  jaune fornig 

précédemment. L'excés de NH4C1 est é l iminé  p a r  f i l t r a t i o n  e t  P(OIC13 sous 

press ion  r é d u i t e  de 0.1 Torr  à l a  température  ambiante. On récupère  ~ 2 ~ 0 ~ 1 ~  

pur  c r i s t a l l i s é ,  p a r  d i s t i l l a t i o n  du p r o d u i t  b r u t  s o  

154,9 g (rendement 84 %]y#$$? 
* ?  , .- -: "Ir "4 " * '+P *,., , , d , : 2 Q %  

$4 
AJ - C a r a c t é r i s a t i o n  du P2NOCl 

,,,--,,,,,,--,,,---- ---5 

:1 - Analyse t héo r .  (289 ,s )  : P  = 23,m,  N = 5,19 %; C l  = 65,86 % 

- Analyse t rouvée  : P. = 23,89 %; N = 5,19 i Cl  = 66,512 % 

? &, 
à.; 

- RMN 3 1 ~ : ( l ' é c h a n t i l l o n  est d i s -  "$d:k y": % v a -  .O$ L -%;+ z- $, ;a$$ j-bsfe x-y& 
h, * 2 &..'",o:-"'-. .-. "" 

;p.,; ,4--p9' s = 
3.. ,; ?;p $ * j  

2 %  s o u t  dans l e  benzène] t rouvé  : 
i '. 
& * +  

2 double t s  à 6=-1,4 e t  +12 ppm 
%--- 

avec '.IpNp= 17  Hz F igu re  41 

l i t t é r a t u r e  (31 : 2  double t s  à 

2  
6.21 e t  13+2ppm - avec JpNp=16,5 

- t empéra ture  de d i s t a l l a t i o n  8 5 ' ~  

sous p r e s s i o n  Fédui te  de 0 , ITor r  

(2  1 
I 

- P2NOC15 est un s o l i d e  c r i s t a l l i r i  -Ik 
q u i  fond à 35' C, i l  est  s o l u b l e  

dans l a  p l u p a r t  des  s o l v a n t s  



B - Prépa ra t i on  de P3NClI2 

Bq Réact ions --------- 

Deux méthodes de p répa ra t i ons  de P NC1 o n t  é t 6  u t i l i s é e s  
3 1 2  

La première correspond à l ' é t a p e  1  du procédé S e g l i n  de syn thèse  de P2NOC15 

[ REACTION II 1 
P0Cl3 

3 PC1 + NH4C1 - P3NClI2 + 4 H Cl 
5  

(III 

La seconde a  é t6  mise au p o i n t  au l a b o r a t o i r e .  E l l e  combine l a  d a c t i o n  

dBEms1ey pour  l a  p r épa ra t i on  de P  NOC15 (1) e t  l a  r6action(111)mise en 
2  

évidence p a r  Barth-Wehremalp e t  c o l 1  (41 pour l a  syn thhse  de P3NClI2 

E l l e  correspond donc à l a  réactior!' [ I V )  

B Modes o p é r a t o i r e s  
2  L,,,------------- 

- r rocédé  S e g l i n  

229,03 gll,O98 moles1 de PC15 s o n t  a j o u t é s  21,55 g(0.402 molel 

de ch lo ru re  d'emmonium dans 145.6 m l  de P [ O I C l 3 .  Le mélange est a l o r s  mainte- 

nu 21 85' C sous  ag i t a t i on -magné t ique  pendant 6 heures ,  ramené 21 l a  température  

ambiante, p u i s  f i l t r é .  L e  s o l i d e  obtenu est s&hh sous courant  d ' azo te  sec. On 

récup&re : 140.2 g de P3NClI2 [Rendement 71,87 % l e  

- En c e  q u i  concerne l e  second procédé l e  mode o p é r a t o i r e  est l e  

s u i v a n t  : 

151.58 g (0,727 mole) de PC15 s o n t  add i t i onnes  2I 11.99 g (0.09 mole) de 

s u l f a t e  d'ammonium dans 400 m l  de T.C.E.. Ca r6ac t ion  est condui te  à r e f l u x  

pendant 12  heures ,  durée au bout de l a q u e l l e  e l le  est ramenée & . l a  température  

ambiante. On f i l t r e  a l o r s  le  p r é c i p i t 6  q u i  est en un mélange de P  3 N C 1  12 e t  , 





chiornétr ique 

C,, Modes o p 6 r a t o i r s s  -------..--------- 
53.6 g (0,1989 mole) de P2NOC15 s o n t  a j o u t e s  à une q u a n t i t é s t o e -  

d e  HCOOH anhydre (7.5 ml1 dans  un b a l l o n ,  p r 8 a l a b l e m n t  p l a c ~  

sous  c o u r a n t  d ' a z o t e  sec. Le mélange e s t  p o r t 6  3 50°w 55OC e t  maintenu à c e t t e  

t empera tu re  pendant  4  h e u r e s .  La t empera tu re  est  e n s u i t e  p o r t é e  à 70" C pendant 

1 heure .  On t e r m i n e  l a  p r 6 p a r a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r e d u i t e  (1 u 2 T o r r )  pendant 

2  heures  à 60' C. Le p r o d u i t  obtenu est un s o l i d e  q u i  fond  à 40° C. Masse 

obtenue 43.5 g ( rendement  87 , l  %3 

C2 C a r a c t é r i s a t i o n  du HN (POCl21 
i---i-i---i--iLi"-i-"--------- 

- Analyse (2511 :. t h k o r .  .: P .= .24..7. . % .  . . .i.. . N = 5,58 % ; C l  = 56.57 % 

t r o u v é e  : P .  =24,84 % 

1 - Les s p e c t r e s  RMN 3 1 ~ e t  H p r é s e n t e n t  chacun un s i n g u l e t  r espec t ivement  a 

Figtire 6 

6 = + 0.17 ppm e t  à 6 = + 1 6  ppm ( f i g u r e  a. b l  . v a l e u r s  en  accord  a v e c  c e l l e s  

données p a r  l a  l i t t é r a t u r e  L71. 



consiste à ajouter 3 g de SbC15 21 75 g de THF fraichement d i s t i l l é  e t  refroidi 

à - I O 0  C .  Le mélange e s t  ramené à 25' C pu s courant d'azote sec. 

Le mélange s e  so l id i f ie  après 24 heures - 3  le pt?lym+l'e est' i ~ o l é . ~ a r  

ec H O,  soos agitation magnétiaue . Il est  ensuite diasout 2 

dans l e  benzène puis répr6dpité 

~lymère e s t  ensuite &ch6 
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