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AVANT-PROPOS r 
Il y a 40 ans, personne n'imaginait l'essor considérable que 

prendrait le marché des polymères. Il s'agissait alors de pro- 

duits spécialisés, réservés à la fabrication de fibres, de films, 

de revêtements ou de matières plastiques peu couteuses destinées 

à l'élaboration de produits de grande consommation l .  

Aujourd'hui, on envisage de synthétiser des matériaux combi- 

nant les propriétes des polymères à celles des céramiques et des 

métaux. De tels systèmes offriraient, en effet, en plus des ca- 

ractéristiques liées aux macromolécules, flexibilité, résistance 

a la traction, facilité de mise en oeuvre, la stabilité thermique 

des céramiques et les propriétés électriques ou catalytiques des 

métaux. 

En effet, la connaissance approfondie des relations 

propriétés-structure permet de faire les remarques suivantes : 

- la structure linéaire et la longueur des chaînes macromo- 

léculaires ainsi que la nature des liaisons et des éléments la 

constituant influent sur la souplesse, la résistance à la trac- 

tion 'ainsi que sur les propriétés de conduction électrique du ma- 

tériau. 

- l'introduction de pontages entre les chaînes conduit à 

l'insolubilité, à la rigidité et a la tenue en température. 

- le choix des groupes lateraux liés à la chaîne principale 

décide du domaine d'application puisqu'il précise la plupart des 

propriétés du polymère. 

Bien qu'à ce jour, un tr&s grand nombre de macromolécules 

organiques ait été synthétisé, certaines propriétés sont, néan- 

moins, restées inaccessibles. Cela tient aux limites imposées par 

la présence des atomes de carbone dans la structure des chaînes 

macromoléculaires. Le développement de la chimie des polymères 

organiques vers la recherche de matériaux stables à hautes tempé- 

ratures et présentant une bonne tenue au feu, de polymères semi- 

conducteurs, biomédicaux ou pouvant jouer le rôle de catalyseurs 



s'est donc ralentie .C'est ici que les polymères minéraux et 

plus particulièrement, les polyphosphazènes prennent toute leur 

importance. 



1 LES POLYPHOSPHAZENES : SYNTHESES ET PROPRIETES 

La structure des polyphosphazènes est de type : 

Trois particularités la caractérisent : 

- un squelette uniquement constitue d'éléments minéraux 

- des groupes latéraux X et X'pouvant être très variés 

- l'absence de substituants sur l'atome d'azote, ce qui con- 
fère une grande flexibilité à la chaîne polymérique. 

Trois périodes marquent la chimie des phosphazènes 4 :  

- 1800-1940. Cette période correspond à un développement im- 

portant de la chimie minérale et à l'étude des premières réac- 

tions des halogénophosphazènes, leur hydrolyse en particulier5. 

- Dans les 20 années qui suivent, les travaux dans ce domai- 
ne sont principalement consacrés à l'étude des cyclophosphazènes 

(NPC12 ) 3  et (NPC12 ) 4  (réactions de substitution par les alcools 

OU les amines)&-' . 

- Depuis 1960, le nombre de publications s'est'considérable- 
ment accru. Elles concernent surtout : 

.la détermination des structures cristallines 

.le développement de la chimie des hauts polymères, 

avec en particulier la recherche de nouvelles voies 

de synthèses 

.la chimie des divers organométalliques appliquée aux 

phosphazenes 



La première synthese du polydichlorophosphazène remonte à 

près d'un siècle. C'est, en effet, Stokes qui la réalise en 

1897.11 obtient en fait un polymère totalement réticulé qu'il ap- 

pelle "caoutchouc minéral"' . Il faut attendre 1965 et leS tra- 

vaux d'ALLCOCK et Coll14 pour trouver la description du premier 

polymère linéaire et pour s'apercevoir que la substitution des 

atomes de chlore permet l'obtention de polymères thermiquement 

stables et résistant à l'hydrolyse 1 5 - 1 6 .  Cette date marque alors 

le point de départ de la synthese de toute une famille de polyor- 

ganophosphazènes (elle compte à ce jour plus de 300 produits) dé- 

rivant tous d'un même précurseur, le polydichlorophosphazène 

(NPC12 ), . Cette famille constitue la première classe de polymères 
semi-minéraux depuis les silicones. 

Les réactions de substitutions de (NPClz), peuvent être re- 

sumées sur le schéma suivant1 : 

I 

+NaOR + RNH2 + RM 
-NaCl - HC1 1 1  -MC1 

OR NHR R 

(Nd-). (N=P-), 1 1 
I 

(N=P-), 

OR 
I 
NHR k 

On voit donc qu'il est possible, à partir d'un même squelet- 

te et d'une même distribution moléculaire, d'obtenir des polymè- 

res dans lesquels les substituants peuvent être identiques ou 

différents, et par la même, dtBtudier l'effet de ces derniers sur 

les propriétés physiques 1 7 .  



D'autres voies de synthèses des polyorganophosphazènes ont 

été explorées : 

- La première consiste à polymériser un cyclophosphazène 

substitué. Néanmoins, on constate que l'initiation de telles po- 

lymérisations nécessite la présence d'halogèrles résiduels si 1' 

on désire de hautes masses 3 .  

- La seconde consiste à polymériser des organosilylphospha- 

zènes selon1 : 

Cette réaction est particulièrement intéressante, car elle 

permet l'obtention directe de poly(ary1) ou (alkyl)phosphazènes, 

dont la synthèse à partir de (N=PC12), s'accompagne toujours 

d'une dégradation des chaînes. 

2) Propriétés des polyorganophosphazènes 

La technologie des polyorganophosphazènes fut développée 

dans un premier temps par la Société Firestone Tire and Rubbers. 

Les brevets correspondants furent ensuite rachetés par la Société 

Ethyl Corporation qui les commercialise actuellement dans le mon- 

de entier. 

Leurs propriétés ainsi que leurs applications permettent de 

distinguer 5 grandes classes de produits2 : 

- Les élastomères caoutchoutiques et les thermoplastiques 

semi-cristallins 

- Les polymères comportant des substituants biocompatibles 

ou bioactifs. 

- Les produits utilisables en tant que membranes. 

- Les polymères dont les substituants sont composés de me- 

taux de transition. 

- Les polymères lies à des groupes rigides. 



a) Les élastomères caoutchoutiques et les thermoplastiques 

semi-cristallins. 

Les polyalkoxyphosphazènes ainsi que les polyaryloxyphospha- 

zènes peuvent être des élastomères ou des thermoplastiques semi- 

cristallins selon la nature des substituants 1 7 ,  le caractére 

homo ou copolymère ou encore la tacticité du polymère lg.Par 

exemple, les composés : 

OCHz CF3 
1 1 p-9 p- @- c H~ 

(P=N)n 1 (P=N)n 

OCH2 CF3 b-@ b-@ -Cl 

sont des thermoplastiques semi-cristallins tandis que les compo- 

sés : 

OCH2 CH3 OCHz C3 F6 CF2 H ?-@CI 
i I 

(P=N)n (P=N)n 
1 

1 

OCHZ CH3 ACHI 

sont des élastomères. 

Les poly(amino)phosphazènes sont, pour la plupart, des ther- 

moplastiques flexibles et les poly(anilino)phosphazenes, 

(NP(NHAr)2 )n, des verres ( voir tableau ) .  



T,: température de transition vitreuse 
T. : température de fusion microcristalline 

TABLEAU [1] 

Solvant 

méthanol 
alcools 
acétone, TIF 
CFt COOEt 
THF 
f luorocarbones 
Cl Pt Clt -acétone 

Polymères T, (Y) T. (Y) 

242 

100 

Poly(alkoxy- et poly(aryloxyphosphazenes) 
VP(0Me)l S. 
'NP[OEt)i Sn 
oNP(OCE~ CF3 )l Si 
~P(OCHI CI Fr ) Z  Si 
'NP(OCHI CF1 CF1 H)I Sn 
~P(OCHI Ct PI ) I  Sn 
'NP(OCH1 CFt ) (OCHI CI FI )Sn 
VP(OCBt CI FS ) (OCHI Ct Fi ) Sn 
'NP(0CHl (CF1 )$CF? )I 5, 

Forme physique a 25'C 

élastomère 
klastomère 
thermoplastique orientable flexible 
thermoplastique flexible 
therleoplastique flexible 
thermoplastique 
élastonère 
thermoplastique flexible 

-76 
-84 
-66 
c-25 

-65 
- 7 7  

-40 



Une grande partie de ces polymères a été développée en vue 

d'élaborer des matériaux de haute technologie. Les poly(fluoroa1- 

koxy)phosphazènes, par exemple, qui combinent des propriétés tel- 

les que l'oléocompatibilité, la flexibilité à basse température, 

les stabilités thermique et chimique ont trouvé des applications 

militaires, dans les industries de l'aérospatiale et du pétrole 

pour la fabrication de joints (toriques, en T, en U etc...), de 

tubes, de membranes (pompes, vannes, appareils de mesure...), de 

pièces anti-vibratoires (accessoires et composants de mo- 

teurs...). 

La Société Ethyl Corporation les a commercialisés sous le 

nom de Eypel F. 

Les poly(aryloxy)phosphazènes présententent un excellent 

comportement au feu; ils sont auto-extinguibles à l'air, génèrent 

peu de fumée non corrosive et un minimum de produits de combus- 

tion toxiques. Ils sont commercialises sous le nom d'Eypel A et 

sont utilisés en tant que mousses élastomères. 

Les poly(ary1) ou (alkyl)phosphazènes, quant a eux, de- 

vraient présenter une série de propriétés nouvelles telles que 

une haute stabilité thermique ainsi que des propriétés mécaniques 

et de surface améliorées; mais aucun procédé actuellement indus- 

trialisable n'existe. 

Mais d'autres applications peuvent être envisagées telles 

que la conduction électrique par transfert ionique a l'état soli- 

de. En effet, le caractère flexible du squelette phosphazénique 

facilite la réorganisation du polymère et la solvatation des 

ions, tandis que la polarité de la chaîne permet la solvatation 

des cations. Des études concernant la conductivité des complexes 

formés de MEEP (Poly Cbis- (méthoxyéthoxyéthoxy~phosphazene) et de 

sels de Li ont montré que ce polyphosphazène qui présente toutes 

les caractéristiques d'un excellent conducteur ionique peut ser- 

vir à la fabrication de batteries à haute densité d'énergie, de 

capteurs spécifiques d'ions ou d'autres systèmes électrochimi- 

ques* l . 



b) Les polyghosphazènes biocompatibles ou bioactifs 

On peut les classer dans 5 groupes 2 :  

- les polymeres insolubles dans l'eau et inertes biologique- 
ment. Les études se sont portees principalement sur les fluoroaf- 

koxy et les aryloxyphosphazenes 2 2 .  Ces matériaux pourraient être 

intéressants pour la fabrication de coeurs et vaisseaux artifi- 

ciels, de prothèses ou de stimulateurs cardiaques. 

- les polymères insolubles dans l'eau mais ayant des groupes 
biologiquement actifs en surface. On a, par exemple, fixé sur un 

poly(aryloxy)phosphazène de l'héparine anticoagulante via un 

groupe aryloxy.quaternaire ainsi que de la dopamine via une réac- 

tion de couplage diazoïque 3 ,  . 

- les polymères insolubles dans l'eau, mais biodégradables, 
et libérant des molécules bioactives. 

Les premiers exemples de tels polyphosphazènes sont les es- 

pèces qui contiennent du glycinate d'éthyle ou d'autres es- 

t e r ~ ~ ~ .  L'hydrolyse conduit à une dégradation du polymère en pro- 

duits non toxiques pour le corps humain. La biocompatibilité de 

tels systèmes a engendré leurs développements dans le domaine des 

vecteurs de  médicament^^^. La synthèse et l'évaluation de poly- 

phosphazènes comprenant des groupes aryloxy et imidazole, consti- 

tuent une approche récente originale. Un tel polymère paraît éga- 

lement être un vecteur de substances actives 2 7 .  

- les polymeres solubles dans l'eau portant des groupes ac- 

tifs. La solubilité dans l'eau est apportée par la présence de 

groupes latkraux tels: méthylamino, glucosyl ou alkoxy 

ethers2$, 2 9  ... Certains agents bioactifs tels que anesthésiques 

locaux , stéroïdes , bactéricides , antitumoraux OU pro- 

téines ont déjà été étudiés. 



- les gels polymériques se gonflant d'eau ou polymères am- 

phiphiles fonctionnant comme membranes. Deux polymères ont fait 

l'objet d'une étude récente : un copolymère composé des groupes 

trifluoroéthoxy et méthylamine réticulés via ces derniers et le 

poly(bis(méthoxyéthoxyéthoxy)phosphazène)34 . 

c) Les membranes 

La stabilité des polyphosphazènes sur une large gamme de 

température fait d'eux des candidats idéaux pour des membranes 

utilisables à hautes températures. Le PTFEP (poly0bis(2,2,2,tri- 

f1uoroéthoxy)phosphazène) linéaire a été choisi pour sa résistan- 

ce aux solvants ainsi que pour son point de fusion élevé (243°C). 

Les résultats montrent que les membranes fabriquées à partir du 

PTFEP sont perméables au méthanol, 8 l'éthanol, à ltisopropanol 

et au phénol 35.Des études sur les aryloxyphosphazènes sont en 

cours. 

d) Les polymères dont les substituants sont composés de mé- 

taux de transition 

Ces polymères, en cours d'études, pourraient être appliques 

en tant que conducteurs électriques, systèmes magnétiques, cata- 

lyseurs macromoleculaires ... Les métaux de transition peuvent 

être liés au polymère selon 4 méthodes * :  

- en utilisant le pouvoir coordinant des atomes d'azote, 

renforcé par la présence de groupes électrodonneurs; 2 types de 

complexes ont été étudiés , dans lesquels le métal porte des li- 

gands de type halogène ou oxyde de carbone. 

- par liaisons ioniques de type "selstt : on utilise ainsi le 
caractère accepteur de protons des atomes d'azote de la chaîne 

des aminophosphazènes, pour générer des sites cationiques; une 

liaison ionique peut alors se créer avec des anions métalliques. 

EX: ENP(NM~~ )2 ) I  2 + Eo~l<]~ - . 



- par liaisons covalentes entre un métal de transition et le 
phosphore de la chaîne phosphazénique. Bien que les composés con- 

tenant des cycles ou des chaînes phosphazèniques directement liés 

à des métaux de transition par des liaisons covalentes aient été 

découverts en 1979, les études concernant les polymères sont très 

récentes. Ces macromolécules, de type M 
I 

( -N=P- In 
M 

pourraient être des hybrides de polymères et de métaux. 

- en liant une unité organométallique (métal de transition)a 
un groupement organique ou inorganique, lui-même lié à 

un atome de phosphore de la chaîne: 
~ " L Y  
R 
i 

(-N=P-)* 

i( 

e) Les polymères ayant des groupes rigides, 

De tels polymères, de part leur rigidité et leur résistance 

mécanique, ont donc des propriétés analogues a celles des cérami- 

ques. Elles sont dues à la formation de liaisons de réticulations 

covalentes, ioniques ou de coordination entre les chaînes ainsi 

qu'à la présence de domaines cristallins au sein du système. Ce 

type de matériau hérite de la facilité de mise en oeuvre des po- 

lymères. En plus des propriétés mécaniques, le caractère ordonné 

de ces molécules peut favoriser d'autres propriétés telles que la 

conductivité électrique. Des systèmes composés de polyphosphazè- 

nes et de sels de TCNQ (Tétracyanoquinodiméthane) ou de phthalo- 

cyanine de cuivre dopés peuvent posséder des propriétés semi- 

conductrices 3 6 - 3 7  .Enfin, le caractère cristallin peut également 

être retenu B l'état liquide selon plusieurs études récentes 
3 8 . 3 9  



II SYNTHESES DU PRECURSEUR : LE POLYDICHLOROPHOSPHAZENE 

On distingue 3 procédés essentiels : 

- La polymerisation thermique des oligomères de type 

[cl3 P(NPC12 )n PC13] + PC16 - P3 NCll 2 . 

- La polymérisation thermique de l'hexachlorocyclotriphos- 

phazène, , (NC12 )3 . 

- La polycondensation de C13PNP(O)C12, P2NOC15. 
A) La polymerisation des oligomères de [cl3 N P C ~ ~  1 ' ~ ~ 1 6  - 

De nombreuses études concernant la polymerisation thermique 

des oligomères de cc13 P N P C ~ ~ +  PcI~] ont été publiées et 

bre~etées~O-~'. Elles mènent à des polymères de bas poids molécu- 

laires, souvent impurs ou réticulés, et nécessitent des étapes 

délicates d'extraction par solvants ainsi que de très longs temps 

de polymerisation (60h). Ethyl Corporation, a néammoins, déposé 

un brevet en 198350, dans lequel est décrite la polymérisation 

d'oligomères linéaires de DPn>4, menée en 2 étapes : 

- la première consiste à les chauffer en présence de NH3 ou 

de NH4C1 a une température comprise entre 130°C et 250°C.Les oli- 

gomères cycliques formés étant extraits du milieu pendant ou 

après cette étape. 

- durant la seconde, on continue a chauffer a la même tem- 

pérature le mélange solubilisé dans un solvant avec ou sans NHtCl 

(ou NH3), ceci afin d'augmenter les masses moléculaires. Le poly- 

mère final a un DP, compris entre 20 et 1000. 

B) La polymerisation thermique de l'hexachlorocyclotriphos- 

phazène, (NPC12 )3 . 

Cette voie de synthèse a été la plus étudiée: elle est, en 

effet, à l'origine de toute la chimie des phosphazènes, puisque 

c'est par cette méthode que Stokes obtint pour la première fois 

en 1897 son "caoutchouc mineral"13. Cette réaction a été optirni- 

sée, h partir des travaux d'Allcock, en vue d'applications indus- 

trielles par des Sociétés américaines telles que Horizon Re- 



search, Firestone Tire and Rubber Compagny et Ethyl Corporation , 

cette dernière étant propriétaire des brevets correspondants. 

D'autres recherches sont également menées en Union Soviétique 

(Kiréev V.V) ainsi qu'au Japon (Shin Nisso Kako Company). 

Le choix du trimère tient au fait qu'il polymérise plus fa- 

cilement que les termes supérieurs.Cependant, son obtention a 

l'état pur se révèle être une opération longue et couteuse. 

a) Synthèse du trimère cyclique. 

Il est obtenu par réaction du pentachlorure de Phosphore 

(PC15 ) sur le Chlorure d'ammonium (NHtC1) dans le tétrachloroé- 

thane symétrique B 146°C. Les paramètres tels que la durée de ré- 

action, la stoechiométrie et la granulométrie du NH4Cl ont été 

é t ~ d i é s ~ l - ~ ~ .  Selon Emsley et Udy , le meilleur rendement est ob- 
tenu en utilisant des proportions équimolaires et un temps de ré- 

action de 4h. On obtient dans ce cas un mélange constitué de 95% 

d'espèces cycliques et de 5% d'espèces 1ineaires.La méthode d'ex- 

traction du trimère est résumée sur le tableau [2] . 



PClr + Nat Cl 
Proportions équisolaires 

Solvant: Tétrachloroéthane syn. (Lllnole de PCls ) 
durée: 3 heures à T= 146'C 

Séparation par'éther de Pétrole 

Espèces Cycliques 6 
\c. 

1 Trimère: 60% Tétramère: 20% Cycliques supérieurs: 201  ] 

Séparation et purification 
I 

Cristallisation ou distillation fractionnées 
I 

Extraction du (NPC12 ) 3  d'une solution dans l'éther de pétrole 
par H2S01 pur et récupération par dilution 

I 
Polyfiérisation thenique sous vide à 250eC 

(NPC11), linéaire d3 
Tableau C 2 1  

(PNC12 ) 3  est un composé cristallin, blanc (Pf= 112-114°C) . Il se 
sublime sous vide et il est soluble dans la plupart des solvants 

organiques. 

b) La polymérisation thermique 

Elle se produit sous vide entre 250 et 300°C, selon la pure- 

té du trimere. Elle est menée préférentiellement en masse avec 

des conversions inférieures à 75% si on veut éviter la formation 

de gels et de reticulats 5 4 .  De nombreuses études ont,en effet, 

mis en évidence des réactions avec les solvants ou montré que les 

masses moléculaires atteintes &taient faibles 55-58.Cependant, un 



travail récent montre que l'utilisation du CS2 permet d'atteindre 

de hautes masses sans formation de gels 5 9 .  Celles-ci sont géné- 

ralement supérieures a 106 g/mole et les chromatograrnmes corres- 

pondants se caractérisent par une distribution bimodale ou multi- 

modale 5 4 .  Les recherches de catalyseurs ont montré que : 

- les alcools, les dthers, les cétones,les esters, les aci- 
/ 

des carboxyliques, les peroxydes, le nitrométhane et certains mé- 

taux augmentent la vitesse de polymérisation entre 200 et 250°C 
6 0 - 6 4  1. 

- il en est de même pour le soufre 6 5 ,  
l'eau 6 4 . 6 6 , 6 7  

l'oxygène 6 8  et le traitement de surface du verre69*70 des réac- 

teurs mais à de plus hautes températures. 

La plupart des catalyseurs étudiés ont mené à des taux de 

réticulation élevés avec des rendements faibles. Cependant, les 

acides de Lewis tels que Et3Alz Cl3 , EtAlCl2 , AlCl3 et Et2 AlOEt 
semblent catalyser la réaction sans produire une quantité impor- 

tante de gels 7 1 - 7 4  . Il en est de même pour BC13 7 5 ,  différents 

sels hydratés de chlorocyclophosphazenes substitués, l'acide ben- 

zoique, la triphénylphosphine et le sulfate de Calcium hydraté 

Cas04 .2H2 O7 . PC15 , par contre, agit comme inhibiteur et réduit 

les masses 7 7 .  La polymérisation initiée par plasma a fait l'ab- 

jet d'une étude récente et paraît intéressante 7 8  : elle permet, 

en effet, de maîtriser d'avantage l'évolution des masses puisque 

la polymérisation thermique d'un (NPC12b initiée par plasma se 

produit à de plus basses températures .Si on augmente la tempera- 

ture, on peut atteindre des rendements de 95%. 

Enfin, des réactions d'équilibres cycles-polymères ont lieu 

a des températures de l'ordre de 350°C et une dépolymérisation 

peut alors se produire. 

Un mécanisme a été proposé 7 9  mais le manque de reproducti- 

bilité et la complexité du milieu en fin de réaction le rendent 

incertain et discutable. L'effet des catalyseurs, ainsi que 

l'augmentation de la conductance et de la constante diélectrique 



avec la température et le temps indiquent que le mécanisme est 

ionique, l'ionisation du trimere constituant l'étape d'initia- 

tion : 

La seconde &tape, dont l'initiation est très lente, consis- 

te dans l'attaque de l'ion ainsi formé par l'azote d'un autre cy- 

cle : 

C1- 
( 2 )  

La croissance des chaînes étant ensuite très rapide, on 
explique ainsi la coexistence dans le milieu de chaînes très lon- 

gues et du précurseur. 

Les hauts poids moleculaires obtenus même pour de faibles 

taux de conversion impliquent que le centre actif est stable. 

Les réactions de branchement et de réticulation peuvent 

avoir 3 origines : 

- C l -  C l  +(NPC12 ) 3  - - N = P ~  l N N  Cl- 
t=l + C l -  CI' b l  b l  



Si on compare (NPC12 ) 3  aux autres phosphazenes cycliques, 

on constate que le phosphore dans ces derniers s'ionise plus dif- 

ficilement que dans le trimbre. Il en sera donc de même pour le 

Phosphore des chaînes linéaires, puisque leur structure molécu- 

laire et leur comportement chimique sont similaires a ceux des 

cycles (NPC12 ), , pour n24. De plus, l'augmentation rapide de gels 

vers 70% de conversion indique un changement de mécanisme.En ef- 

fet,les unités centrales des chaînes ont une probabilité de ren- 

contre plus importante et les réactions de branchements de type 

(4) sont donc favorisées. 

Le mécanisme de dépolymérisation peut s'écrire : 

+ (NPC12 ) x  + i 

1 Cl- cyclique 

Enfin, les réactions de terminaison peuvent être provoquées 

par des traces d'impuretés, ce qui laisse supposer une reaction 

ionique selon : 

ou en abaissant la température 

On voit donc que la polymérisation thermique de (NPC12 )3 

pose encore de nombreux problèmes que ce soit au niveau des ren- 

dements, de l'évolution des masses ou de l'interprétation de la 

reaction. Ce procédé reste encore coiiteux et de nombreuses études 

concernent la recherche de catalyseurs ou d'initiateurs afin de 

diminuer la température, le taux de gels et d'augmenter le rende- 

ment. 

C) La polycondensation de C13NP(O)C12 (P2NOC15 ) 

L'optimisation de ce procédé fait l'objet de la présente 

étude. 
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INTRODUCTION n 
La synthèse du polydichlorophosphazène par polycondensation 

de P2NOCls consiste à chauffer ce monomere a une température com- 

prise entre 200°C et 300°C. La réaction se fait avec départ de 

POC$ selon : 

(1) n Cl- =N- -Cl w ci- =N-( =N),-~- -cl + (n-l) cl- -cl E: E, E: F: E, el 
Proposée par DE JAEGER et Col1 en 1979, elle a fait l'objet 

d'un dépôt de brevet1 que la Société Nationale Elf Aquitaine a 

racheté, en vue d'une exploitation industrielle. Grâce à une 

étroite collaboration entre l'université de Lille et le Groupe- 

ment de Recherches de Lacq, de nombreuses études concernant la 

synthèse du monomere et l'optimisation de la reaction de poly- 

condensation ont été menées . Elles ont montré que ce procédé 

était réalisable industriellement et concurrentiel ( au point de 

vue du coût et de la technologie), vis à vis du procédé utilisé 

par Ethyl Corporation. Les résultats obtenus ont contribué à la 

mise en fonctionnement en Mai 1988 par AtOchem, filiale dtElf 

Aquitaine et premier producteur français de matières plastiques, 

d'un pilote comprenant toute la chaîne de production des polydi- 

phénoxyphosphazènes. Cependant, un problème important se posait 

encore: la non reproductibilité de la réaction liée a la qualité 

du monomère. Les conséquences de cet état de fait étaient l'ob- 

tention fréquente de faibles masses moléculaires ainsi que l'im- 

possibilité d'établir une relation entre ces dernières et le 

temps de réaction. 

L'objectif de ce travail était donc d'optimiser la qualité 

du monomère et par là même celle du polydichlorophosphazène. Pour 

l'atteindre, notre démarche a été double: 

- Dans un premier temps, nous avons effectué un travail d'a- 
nalyse important dans le but de caractériser les impuretés pro- 

duites lors de la synthèse de P2NOC15 (identification, origine). 



Celles-ci étant essentiellement phosphorées et à l'état de tra- 

ces, nous avons fait appel à la technique de Résonance Magnétique 

Nucléaire du phosphore avec l'utilisation d'un appareil à haut 

champ (400 MHz). 

- La seconde démarche a consisté en l'étude du rôle de ces 

impuretés sur la polycondensation, leur effet en tant que cata- 

lyseur, limitateur de chaîne ou comme agents de réticulation 

étant interprétés grâce à des réactions modèles effectuées sur le 

monomère. 

Ce travail comprend deux parties principales : 

- la première est consacrée: 

. à la description de la synthèse du PzNOC15. 

. à l'identification et à l'étude (origine, réactivité) 

des principales impuretés présentes dans le monomère (le 

Chlorure de Pyrophosphoryle Pz03Clr, le di(dich1orophos- 

phory1e)imide HN(POC12 )Z , le Chlorure d'Ammonium NH4C1 
et des dérivés soufrés). 

. à la mise en évidence de l'effet purificateur du Pen- 

tachlorure de Phosphore, PC15. 

- la seconde comprend: 

. la description du procédé de polycondensation 

. le suivi par RMN du 3 1 P  de la réaction qui nous a permis 
de proposer un mécanisme réactionnel 

. l'étude des polyCondensations réalisées en présence des 
impuretés étudiées, de PC15 et du produit de réaction de 

ce dernier avec PZ NOC15 , P3 NCli 2 . 



PARTIE I 
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SYNTHESE DU MONOMERE 



DESCRIPTION DE LA SYNTHESE DU MONOMERE PzNOCls 

1 CHOIX DU PROCEDE 

Parmi les 12 voies de synthèse décrites dans la littérature 

et résumées sur la figure (l), seules celles qui mettent en jeu 

PC15 et un sel d'ammonium (1-9-10-11-12) sont exploitables in- 

dustriellement (compte tenu du coût des produits de départ ou de 

la complexité de leur préparation). 

Pc 1s 

\ rimetaphosphinate 
de K (2)3 

(NH4 )a SOa HN(POC12 )2 

Pc1s Pc15 
(1 l2  

K 
(718 

Figure (1) 

L'étude comparative des procédés (1) et ( 9 ) ,  dont les 

auteurs sont respectivement Emsley et Seglin, a été menée par 

Desprez en 1983l . 

1) Le procédé Emsley 

11 repose sur la réaction de PCls avec (NH4)2S04 selon (* ) :  

(2) 4 PCls + (NH4)2S04 - 2 PzNOCls + 8 HC1 + S02 + Cl2 

( * ) :  Voir le récapitulatif des réactions en annexe. 



Elle est réalisée dans le tétrachloroéthane à la températu- 

re de reflux. 

L'absence théorique de POC13 dans les produits de réaction 

en constituait l'un des attraits; malheureusement, comme l'a mon- 

tré Desprez , il se forme aussi de 1'Oxychlorure de phosphore en 

raison d'une compétition entre l'action du PCls sur le cation 

NH4+ et l'anion S04--. La réaction s'écrit en réalité : 

Ce procédé n'a pas été retenu pour deux raisons : 

- le produit de réaction est difficile à distiller 

- le monomère obtenu se polycondense généralement en réti- 
culant . 

2) Le procédé Seglin 

Dans ce procédé, PzNOC15 est synthétisé dans le POC13 en 2 

étapes : 

- préparation de P3NC112 à 105°C 

- transformation de P3 NC112 en PZ NOCl5 par réaction avec 
PZ05 à 90°C. 

Ce procédé paraissait intéressant mais il produisait 2,33 

molesde POC13 par mole de PZ NOCls ; les voies 11, 12 et 10 ont 

alors été étudiées mais ces deux dernières menant en partie à la 

formation du produit d'hydrolyse de PzNOC15, HN(POC12 )Z , c'est la 
voie 11 qui a été retenue avec lfutilisation du SO2. La réaction 

s'écrit: 



La qualité du monomère obtenue étant satisfaisante pour la 

polycondensation, l'optimisation du procédé a fait l'objet d'une 
étude au Groupement de Recherches de Lacq. 

II OPTIMISATION DU PRQCEDE (11) 

1) Synthèse de P3 NCli 2 

Elle repose sur la réaction de PCl5 avec le Chlorure d'ammo- 

nium. La manipulation d'un solide étant très délicate à lt4chelle 

industrielle, le PCl5 est préparé in situ par réaction entre PC13 

et Cl2 , dans le POC13 ( POC13 /PC13 = 1,5). La réaction est exo- 

thermique et très rapide car elle suit la vitesse d'introduction 

du Çhlore dont la sortie à l'évent correspond a peu près a la 

stoechiométrie. 

Le chlorure d'ammonium est introduit en quantité stoechio- 

métrique après la synthèse du PC15, pour éviter tout réaction pa- 

rasite entre PC13 et NH4C1. Sa réactivité et le rendement final 

de la réaction ont été étudiés en fonction de sa granulométrie : 

le NH4C1 retenu est un produit broyé dont la granulométrie est 

répartie de la façon suivante : 

Le mélange réactionnel est maintenu à reflux sous forte 

agitation mécanique pendant 2h, au cours desquelles un important 

dégagement de HC1 est observé, lequel est dirigé vers une colonne 

de soude, grace à un courant d'azote. Le P3NC112 se présente 

SOUS la forme d'une "boue jaune", insoluble dans POC13. 



2) Synthèse de PZ NOC15 

Le milieu est refroidi vers 10°C. Le SOZ est introduit en 

excès de 10% en maintenant la température en dessous de 15°C. On 

a, en effet, remarqué que le milieu a tendance à se colorer en 

jaune à partir de 30°C. 

En fin de réaction, le milieu devient totalement liquide et 

incolore. 

3) Séparation de PZ NOCls 

4 étapes sont nécessaires : 

- Elimination du SO2 
La solution est introduite dans un évaporateur à film mince, 

schématisé sur la figure (2). Une première passe est effectuée 

dans les conditions suivantes: 

. Surface de l'évaporateur verre = 0,l m2 

. Température de paroi = 60°C 

. Pression = 20 Torr 

. Débit = 5kg/h 

Le S02 ainsi que 30% du SOC12 produit sont récupérés. 

- Evaporation du SOC12 et du POC13 
2 autres passes sont effectuées en imposant les paramètres 

suivants : 

. Température du fluide chauffant = 136°C 

. Pression = 10 Torr 

. Débit de première passe = 6kg/h 

. Débit de deuxième passe = 10kg/h 

. Température du fluide des condenseurs de sortie = -25°C 

La première est composée de POC13 et de SOC12 . 
La deuxième ne contient que du dans les fractions vo- 

latiles. 



piéges 

ou azote 

ou azote 

FZG.2 :' Evaporateur à d i l m  m i n c e  



La deuxième ne contient que du POC13 dans les fractions vo- 

latiles. 

- Distillation du P2NOC15 
Le P2NOC15 obtenu après élimination des produits volatils 

est distillé, sous pression réduite, sur une colonne de 50mm de 

diamètre, remplie d'un garnissage céramique, le Kérapak. Les con- 

ditions de distillation sont les suivantes : 

. Température du bain d'huile = 135°C 

. Température du bouilleur = 118°C 

. Température des têtes = 91°C 

. Pression = 0,35 Torr 

La colonne, schématisée sur la figure ( 3 ) ,  est munie d'une 

tête à "timer", permettant de fixer le taux de reflux comme suit: 

. Taux de reflux à l'étêtage = 5 

. Taux d'étêtage = 10% (masse) 

. Taux de reflux a l'équeutage = 1 

. Taux d'équeutage = 10% 

Le monomère distillé est stoké sous atmosphère d'azote sec. 

P2NOCls est un solide cristallin blanc dont les températures de 

fusion et d'ébullition sont respectivement 3 4 ° C  et 270°C. Sa 

densité est de 1,796 a 38°C. Il est soluble dans de.nombreux sol- 

vants tels que les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques, 

les hydrocarbures chlorés ainsi que les éthers. 



à palette 

vide 

pièges N liquidi 
2 
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CHAPITRE 1 - 2 2  

ETUDE DU CHLORURE DE PYROPHOSPHORYLE 

P2 0 3  cl4 



LE CHLORURE DE PYROPHOSPHORYLE, Pz03C14 

Le spectre RMN 3 1 P  d'un monomère préparé et distillé au 

Groupe de Recherches de Lacq montre que le Chlorure de Pyrophos- 

phoryle, Pz 0 3  Cl4 (Clz (O)POP(O)Clz ) peut être présent dans les 

fractions de têtes (figure 4). On remarque, de plus, que d'autres 

impuretés sont mises en évidence. Ces observations nous ont donc 

amenés à étudier les origines possibles de cette impureté dans 

le monomère (recherche bibliographique) ainsi que sa réaction 

avec PzNOCls (identification des autres impuretés). 

FIG.4 : S p e c t t e  W 3 1 ~  d'un d i s t i l l a t  ( t ê t e a l  

1) RECHERCHE BIBLIOGRAPHIOUE 

1) Caractéristiques physiques 

Le chlorure de l'acide Pyrophosphorique 

P2 0 3  Cl4 , est un liquide limpide, très réfringent (Pe b =212"C, 

Pf=-16,5"C, d=1,59g/ml) l .  



2) Synthèses 

Il s'obtient très difficilement à l'état pur car il est trés 

réactif vis à vis de l'eau et de plus, il se décompose partielle- 

ment dès sa température d'ébullition. Il s'hydrolyse a -30°C en 

donnant Cl;,(O)POH selon: 

Si la température est supérieure, l'hydrolyse des liaisons 

PC1 intervient . 

Parmi les quelques méthodes de synthèse décrites dans la 

littérature, on peut citer les 4 suivantes : 

- à partir de l'acide dichloro~hosphorique, Cl2 (OIPOH: 

.Par condensation : 

81 

Q 9 
(6) 2 Cl- -OH - cl-b-O-P-cl t HzO 

kl k l  

On l'obtient par distillation sous vide (12 Torr) de 

Cl2 (O)POH, premier produit d'hydrolyse de POC13 à une températu- 

re de 300°C .Le rendement ne dépasse pas 77%, le distillat étant 

composé de PZ 0 3  C14, Cl2 (0)POH et POC13 . 

. Par reaction avec POC13 : 

Dans cette réaction, qui a été proposée par plusieurs au- 

teurs 4 1  C12(O)POH est chauffé à 90°C en présence d'un excés de 

POC13. En 1963, Grunze a toutefois montré que le mécanisme de 

cette réaction correspond en fait a une condensation de 

Cl2 (0)POH en présence de POC13 . 



. Par réaction avec PCls : 

Elle est réalisée dans CC14 a température ambiante, suivie 

d'une distillation du POC13 et du CC14. D'après Grunze, le rende- 

ment peut atteindre 90%. 

-A partir de l'anhydride ~hosphoricrue P4010 : 

. Par réaction avec PCls : 

(9) P4 01 O + 4PC15 2 cl2 (o)PoP(o)c1~ + 4 POC13 

Le mélange est chauffe à 105°C pendant 8h puis filtré et 

lavé avec CC14; le filtrat est distillé sous vide (18 Torr ) .  Le 

rendement n'atteint que 34%. 

. Par réaction avec POCI3 : 

Le mélange est chauffe à 200°C pendant 48h puis distillé 

sous 12 Torr . A cette pression, POC13 et PZ 0 3  Cl4 distillent 

respectivement a 2 9 ° C  et 9 0 ° C .  

Remarque : 

Au cours de notre recherche bibliographique, nous avons éga- 

lement retenu la réaction entre POC13 et NHtCl qui selon De Jae- 

ger et Taylor l a  forme en partie PZ 0 3  Cl4 et P2NOC15 selon: 

O 
(121 CI-P-~lt t CI-~CI-> ci- 

k i  k l  c 



3) Produits secondaires de condensation du P2 0 3  Cl4 

Les produits de condensation de formules générales et déve- 

loppées : 

PnO'i- 1 Cii+ 2 OU CI-B-IO-P-icC1 linéaires 
C 1 11 

P n  0 2  n Cln cycliques ou plus complexes ( avec branche- 

ments) se trouvent très souvent comme impuretés dans le PzO3Clc . 
Il faut signaler que la RMN du "P ne permet pas de les différen- 

cier des mêmes espèces partiellement hydrolysées 6 .  

Les composés linéaires ont été étudiés principalement par 

Van Wazer et Col1 7 *  H .  Ils sont synthétisés selon la ri?action (9) 

généralisée : 

réalisée a 230°C en tube scellé. 

Ils peuvent également se former par hydrolyse de POCl3, 

après simple stockage de l'hydrolysatg ou lors de sa distilla- 

tion sous vide (12 Torr)'. 

4) Identification par RMN du ' ' P  

- ?:O-Cl* est carcrctérise par un singulet situé entre 6=-8 

et -10ppm. 

- En ce qui concerne les produits condenses, on peut définir 
3 régions de frequences caractéristiques respectivement des ato- 

mes de phosphore se trouvant dans les groupements finaux, médians 

et dans les branchements : 

POCI2 P final P médian P dans les branchements 



Le tableau [3] regroupe les valeurs des déplacements chimi- 

ques et des couplages P-O-P pour différents exemples8. 

Tableau C33 

II) ORIGINES DE Pz03C14 ET DE SES DERIVES LORS DE LA SYNTHE- 

SE DE Pz NoCl5 

J ( 8 ~ )  

33 ,3  

J i ] =  J i e t ' =  39 
J2z9 :  23 

J i z -  38 ,9  
J13: 24 ,1  

Ji1: J i * 1 . :  26,4 
J I I :  Jz .3 . :  25 

J i ; .  5 1 8  

J12- J I ' z . :  2 7 , 8  
J13 = 25 
J : i .  = 1 4 , 5  

J I Z =  26 ,7  

.. 

I 

Conposé 

CI2 (O)POP(O)CII 

Cl1 (O)POP(O)C1OP(O)Cl~ 
1 2  1  

Cl] (O)POP(O)ClOP(O)ClOP(O)CI~ 
1 2  2 '  1' 

Cl2 (O)POP(O)ClOP(O)ClOP(O)ClOP(O)CIz 
1 2  3  2  1 

Cl (O) o p ( 0 ) c l  i P (Pa02aCln ) 
C l ( 0 )  O (0 )Cl  

(%IL ,O O O 
C I ( O ) P ~  \ c l8  (O$ (O)CI 

O\%' 
(0)Pl  

Les déplacements chimiques donnés dans la littérature nous 

permettent d'identifier deux signaux mis en évidence sur le spec- 

tre de la figure (4): on voit, en effet, que le doublet situe à 

6=-7,6 pprn (J= 32,4 Hz) ainsi que le triplet centré sur 6= -27 

ppm (J= 32,4 Hz) correspondent aux signaux caractéristiques du 

P305Cls. De plus, la présence de ce dernier ainsi que celle du 

6 ( P P ~ )  

-9 ,8  

Pr : - 8 , s  ( d . d )  
PI : -28,2 ( t )  

Pi: P I * :  -8 ,5  ( d . d )  
P t -  P i . :  -28,2 ( d . d )  

Pi : - 8 , 2  i d )  
P2 : -26,9 ( d . d )  
P3 : -27,4 ( t )  

- 3 2 , 9  

PI: P i * :  -51,4 
PI - Pr .  : -28,2 
P I =  P3.: - 2 8 , l  

P i -  P i s :  -49,4 
PI: P I , :  -28 ,2  

Pi - : -28 

P I =  -51 ,8  
PI: - 2 7 , 9  



Pz O3 Cl4 dans le distillat de Pz NOCls s'explique par les résultats 

obtenus par Van Wazer: lors de la distillation sous pression ré- 

duite Torr) d'un mélange de chlorures de polyphosphoryle, 

Pz O3 Cl4 distille à une température inférieure à 20°C et P3 0 5  Cl5 

dès que la température du bouilleur atteint 20°C 7 .  

Dans notre cas, deux composés peuvent être a l'origine de la 

formation de P203C14 : 

- Clz(0)POH qui peut être présent dans le POC13 introduit 

lors de la synthese du monomère. Il peut se condenser avec départ 

de Hz0 selon (6) ou réagir sur PCl5 selon (8). 

- Le di(dichlorophosporyle)imide, Cl2 (O)PNH(O)PCl2 
(HN(POC12 )2 ) ,  produit d'hydrolyse de PzNOC15. intervenant dans la 

réaction entre POC13 et NH4 Cl. 

1) Formation de P203Cl4 a partir de l'hydrolyse de POC13 - 
Réactions de condensation de Clz(0)POH. 

a) Hydrolyse de POC13 

Les études concernant l'hydrolyse de POCI3 sont relative- 

ment anciennes et n'ont été réalisées que pour des rapports 

POC13 /Hz 0 12. 

Le POC13 utilisé au cours de la synthese d.u monomère ne 

pouvant être hydrolysé qu'à la suite d'un contact avec l'humidité 

de l'air, l'étude de son hydrolyse partielle nous est apparue in- 

dispensable. 

Description du procédé expérimental 

Il consiste à hydrolyser du POCl3 ( 204 ,7  g soit 1,352 moles) 

maintenu sous agitation, par barbotage d'azote saturé d'eau et à 

analyser 1 'évolution du milieu par RMN du P et dLH. 

La figure (5) représente le montage utilisé: 



FIG.5 : M o n t a g e  de O h y d z o l y ~ e  d e  P W I 3  

L'azote, dont le débit est contrôlé à l'aide d'un débimêtre 

contenant de l'huile de paraffine, est séché sur une colonne de 

Pz05. Il passe dans le réacteur contenant POC13, surmonté d'un 

réfrigérant à eau, soit directement, soit après avoir barbote 

dans de l'eau distillé régulée à 10°C. A la sortie du réacteur, 

la phase gaz peut être analysée par Infra-Rouge avant de passer 

dans UW, colonne d'Anhydride Phosphorique , puis de soude. Ain- 
si, pendant les périodes d'arrêt, POC13 est traverse par un cou- 

rant d'azote sec. 

Chaque prélèvement est pesé puis stoké à -30°C dans 2 tubes 

scellés (pour la RMN du Proton et la RMN du phosphore). 

Le tableau C41 résume les conditions expérimentales d'échan- 

tillonnage: 



Tableau [4] 

Les spectres de RMN ont été réalises après dissolution des 

prélèvements dans C6D6. En RMN du lH,le signal situé a 7,2 ppm 

correspond au benzène résiduel de C6D6 . 

L'évolution des spectres (dont quelques-uns sont représen- 

tés sur la figure 6) que ce soit en RMN du 3 1 P  OU du proton, est 

essentiellement caractérisée par l'apparition de signaux larges 



l . . . . ' . . . . I  
10.0 5.0 PPM 0.0 -5.O Echantillon 5 10.0 PPH 5.0 

F1G.6 : S u i v i  d e  ! f h y d r o l y s e  de P W 1 3  par RMN 3 1 ~  et 'H 



(X en phosphore et Y en proton) qui augmentent d'intensité avec 

le temps d'hydrolyse tout en se déplaçant vers les champs fai- 

bles. 

Sur les spectres proton, apparaît également un singulet A 

vers 6 =1,8ppm d'intensité variable, visible même sur l'échantil- 

lon de POC13 commercial non encore hydrolysé.Comrne les spectres 

IR de la phase gaz montrent que du HC1 se dégage lors du passage 

d'azote sec dans un tel échantillon, nous avons vérifié que A 

correspond a l'acide chlorhydrique: si on solubilise du HC1 dans 

du POC13, les spectres RMN du 'H (figure 7) des échantillons 

POC13+HCl et POC13 seul montrent que HC1 est bien caractérisé 

par un singulet situé a 6=2,8 ppm. 

Le tableau [5] regroupe les résultats obtenus: 

Tableau (51 



P W 1 3  + HCl gazeux dan4 l e  benzène  

P E 1 3  danh l e  benzène  



Interprétation : 

Les évolutions de X et Y semblent concornmittantes même si le 

signal X apparaît plus tardivement que Y; en fait, en début d1hy- 

drolyse, X est masque Par le pic du signal de POC13. L'extrapola- 

tion de la courbe 6 3 1 P ( X )  = f(%P(X)) le prouve (figure 8). 

On peut donc attribuer les signaux X et Y au premier produit 

d'hydrolyse, l'acide dichlorophosphorique (le déplacement chimi- 

que 63 P relevé dans la littérature est de 10,5 ppm ) . En effet: 

1, 

I O  

' 5 -  

- 

+ 

%P 
l I 

5 1 O  15 20 

FIG.8 : Evolu t ion  du dlplacernent ch imique  ( e n  RMN 3 ' - ~ )  

de C12(0JPOH en aonc t ion  de 6a c o n c e n t z a t i o n  

dand PWl3 



- En ajoutant PC15 a du POC13 partiellement hydrolysé (figu- 
re 9a), le signal X disparaît au profit de celui de Pz03C14 (fi- 

gure 9b) ce qui est en accord avec la réaction (8), puisque que 

PC15 est sans action sur POC13. D'ailleurs, si l'on ajoute PC15 à 

un échantillon de POC13 en tout début d'hydrolyse pour lequel 

X n'est pas visible, on forme également P203C14. 

- Le signal X disparaît aussi, mais au profit de ceux ca- 

ractérisant P2 NOCls , si l 'on ajoute (Pz NC16 1' Cl- qui a la meme 

réactivité que PC1511 (figure 9c). 

- Si l'on stocke pendant une longue période POCI3 partiel- 

lement hydrolysé, le signal X fait place à celui de P2 0 3  Cl4 . 

La variation du déplacement chimique de X (en RMN du 31P) 

et de Y (en RMN du IH) en fonction de la concentration prouve 

l'existence de liaisons hydrogène, qui ont d'ailleurs été mises 

en évidence par spectrométrie IR (bande large centrée sur 3200 

cm-l) 12. 

Remarque : 

Si on ajoute progressivement du POC13 dans l'échantil- 

lon 13 (échantillon 12 stocké quelques jours à température am- 

biante), on voit que le signal X glisse de 6,33 ppm jusque 5,12 

ppm (figures 10 et 11). Si on continue a diluer, X disparaît sous 

le signal de POC13. 

Lorsque l'hydrolyse est réalisée avec de l'eau liquide a 

basse température ( T <l°C, rapport molaire HI O/POC13 = 1/2), le 

signal du produit d'hydrolyse se trouve à 8= 9,3 ppm (figure 

12). 

b) Comportement de l'acide dichlorophosphorique à chaud et 

sous pression réduite 

La synthèse du monomère PzNOCl5 comporte après réaction de 

PCls avec NH4 Cl : 

- d'une part, une évaporation à chaud du POC13 utilisé en 

tant que solvant sous un vide de 10 Torr . 



1--.T--1--v 
20.0 15.0 10.0 5.0 0.0 -5.0 -10.0 -15.0 

PPM 

20.0 15.0 10.0 5.0 0.0 -5.0 -10.0. -15.0 
PPM 

l ' " l " " ' " " ' - - " ' " ' " " " " ' " '  . 1 7- 
20.0 15.0 10.0 5.0 0.0 -5.0 -10.0 -15.0 -80. O 

PPM PPM 



Echantillon 13 + POC13 

PCC!3 h y d ~ o l y s d  par la vapeu.i dleau (échantillon 1 3 )  

FZG. 1 O 



FIG.12 : POC13 hydzolyné paz l'eau liquide 
- - 



- d'autre part, une distillation sous vide poussé ( 0 , 3 5  

Torr ) du brut ainsi obtenu (dans ce brut subsiste toujours de 

1'Oxychlorure de Phosphore). 

Il était donc nécessaire de connaître le comportement d'un 

POC13 hydraté dans ces conditions et vérifier par la même, les 

résultats décrits dans la littérature. 

Une première expérience consiste à chauffer à reflux pendant 

lh l'échantillon 13 du suivi précédent. le spectre RMN du 3 1 P  

(figure (13)) met en évidence une diminution du signal X (son dé- 

placement chimique s'est d'ailleurs déplacé vers les champs 

forts) et l'apparition de Pz03C14 (signal a 6 =-9,2 pprn). 

Dans une seconde expérience, on distille sous un vide de 18 

Torr du POC13 hydraté (figure 10). Une phase distille entre 80 

et 90°C dont le spectre RMN du 3 1 P  ne présente que le signal de 

POC13 à 6=3,4 ppm. Si on y ajoute du PCls , on ne met pas en Bvi- 

dence P2 0 3  Cl4 . Cl* (0)POH ne distille donc pas dans ces condi- 

tions. Par contre, dans le résidu, on met en évidence (figure 14) 

les signaux suivants : 

- un singulet à 6 =+6,9 ppm. On sait a présent qu'il s'agit 

du Cl2 (0)POH. 

- un massif compris entre 6 =-6 et -12 ppm. Ce domaine est 

caractéristique des extrémités Cl2 (0)P-O- ( voit tableau [3]) .  

- le singulet à 6 =-9,2 ppm, représentatif de PZ 0 3  Cl4 . 
- un massif situé entre 6 =-25 et -32 pprn. Il s'agit du do- 

maine correspondant aux motifs -OP(O)ClO-. 



FZG.14 : Résidu de distillation d'un POC13 hydtolysé 

, . ' . . , ' . . . I . ~ ' ' ~ . ~ .  : I . ' ' ' I . ' . ' I ' . . . ~ . . .  I , . . . ' I . . . .  

r - . .- -, 
15. O 10'. 0 I I .  il 9 .  G -- :> . ;; *.' : 11 . 1.i 

C 3 U  . 8 1 8  

FIG.13 : Echantillon 13 chauddé à 100°C ,.llhJ 



Tous ces signaux, mis à part X, caractérisent les Chlorures 

de Polyphosphoryle plus ou moins condensés. 

Ces expkriences permettent de tirer les conclusions 

suivantes : 

- le premier produit d'hydrolyse de POC13 , Cl2 (O)POH, est 

caractérisé en RMN du 3 1 P  par un signal qui se déplace vers les 

champs faibles quand sa concentration augmente. Il peut exister 

dans POC13 même si le spectre RMN du 3 1 P  ne le met pas en éviden- 

ce. 

- Clz(0)POH ne distille pas sous un faible vide: après éva- 

poration du POC~P lors de la synthèse du monomère, il pourra donc 

être encore présent dans ce dernier. Dans le bouilleur de distil- 

lation chauffé à 130°C, il sera a l'origine de la formation de 

Pz 0 3  Cl4 . 
- De faibles traces de Cl2(O)POH dans POC13 peuvent générer 

toute la série des Chlorures de Pyrophosphoryle, puisqu'il se 

condense avec départ d ' H z  O. 

Cependant, la présence du PCls dans le milieu perturbe ces 

mécanismes, puisqu'il réagit violemment, a la température ambian- 

te, avec Cl2 (0)POH selon la réaction (8), favorisant dans un pre- 

mier temps la formation de Pz O3 Cl4 . L'étude du rôle de PCls sur 

les différentes impuretés étudiées est décrite dans la suite du 

travail. 

2) Formation du Pz03C14 à partir de HN(POC12 )2 et de POCI3 

L'étude de HN(POC~Z)~ est présentke dans le chapitre 3 mais 

il faut savoir que sa présence dans le milieu provient en partie 

de l'hydrolyse de PzNOC15. Cette impureté, qui ne distille pas, 

se trouve de toute &idence dans le milieu avant distillation et 

donc en présence de POC13. Par conséquent, les réactions (13)a et 

(13)b peuvent se produire au cours de toutes les étapes de la 

synthèse du monomère, et surtout au sein du bouilleur de distil- 

lation. Afin de les vérifier , ce qui n'avait jusqu'à présent pas 
été réalisé à cause de l'obtention difficile d'un HN(POClz)2 pur, 

l'expérience suivante est menée : 



On porte à reflux du POCl3 contenant 0,86%@molaire) de 

HN(POC12 ) 2  dans un réacteur surmonté d'un réfrigérant et balayé 

par de 1' azote sec. (Cette concentration a été choisie afin de 

se rapprocher des conditions de la synthèse du monomère). 

On prélève 2 échantillons, l'un après 4h, l'autre après 

7h30, que l'on analyse en RMN du 31P. La figure (15) montre les 

spectres obtenus. 

Analyse des résultats: 

Après 4h, un doublet centré sur 6 = -12,6 ppm (J=18 Hz) 

est perceptible ( * ) .  Son intensité augmente avec le temps et 

apres 7h30, il est accompagné d' un autre doublet (J = 18,3 Hz), 

centré sur 6 = -0,2 ppm. Ces 2 signaux sont dûs à PzNOCls (le 

doublet correspondant à l'extrémité -NPC13 etant dissimulé au dé- 

but sous le signal intense de POC13). On relève en outre, apres 

7h30, un singulet à 6= -9,3 ppm correspondant au PZ 0 3  Cl4 ainsi 

qu'un doublet à 6=-8,3 ppm (J=34 Hz), caractéristique de l'extré- 

mité Clz(0)PO- dans P305C15: on devine en effet, vers 6=-28ppm le 

massif du groupement -OP(O)ClO- qui lui est associé. 

Interprétation : 

La reaction (13) (résultant de (13)a et (13)b), est donc en 

partie vérifiée, mais son mécanisme n'explique pas la faible 

quantité de Pz03C14 par rapport à PzNOC15. 

En se basant sur la condensation de Clz(0)POH (réaction 

(6)), on peut imaginer un second type de mécanisme (14), dont 

les étapes s'écrivent: 

(14)a HO- =N- -Cl + HO- =N- -Cl----> Cl- -N= -O- =N- -Cl + Hz0 Ê: L E: E, il F: E: el 
(141, ci-E;N=[:o-[~N-c + c l - c i -  1 c -  1 =N-l,o-[-cl 1 + cl-[fN-Ei 

( * ) :  Les déplacements chimiques et couplages des espèces 

connues sont répertoriés dans le tableau de l'annexe (1). 





(14)c étant identique à (13)b. 

Le bilan s'écrit alors: 

(14) 2 Cl-Pi-Cl t 2 Cl- -Cl -> C1- -O- -Cl t 2 Cl- = N  -Cl + XIO 
1 E, E, li E: el 

L'eau produite dans cette réaction réagira soit avec 

Pz NOCl5 pour reformer HN(POC12 ) 2  , soit avec POC~B . L'hydrolyse de 
ce dernier explique alors la présence de P305C15 (voir paragraphe 

précédent). 

Conclusion: 

Ce travail met donc en évidence 2 séries de réactions,(b)-(8) 

et (13)-(14), menant au P203C14 et au P ~ O S C ~ S ,  susceptibles de se 

produire au cours de la synthèse du monomère. On a montré que 

ceux-ci pouvaient se former avant et pendant la distillation du 

PzNOC15. Leur présence dans plusieurs distillats s'explique par 

le fait qu'ils distillent sous un vide poussé sans décomposi- 

tion. Une étude de la réactivité du P203Cl4 vis à vis du PzNOC15 

nous a donc semblé nécessaire ; elle nous permettra d'ailleurs 

d'identifier la troisième impureté présente dans le distillat ca- 

ractérisé par le spectre de la figure (4). 

II 1 ) ETUDE DE LA REACTION DE Pz NOCls AVEC Pz 0 3  Cl4 . 

Le P203Cl4 utilisé pour cette étude est un produit commer- 

cialisé par Alfa; son spectre RMN du 3 1 P  montre qu'il contient du 

POC13 ainsi que des produits condensés, ce qui confirme la diffi- 

culté de le distiller et de le stocker. 

1) Procédé expérimental 

Pz NOCls et Pz 0 3  Cl4 réagissent dès 50°C mais très lentement. 

C'est pourquoi, nous avons choisi de mener l'étude à 100°C. Le 

P2NOC15 utilisé (118,9 g soit 0,44 mole) provient de la distilla- 

tion décrite dans le chapitre 6 (échantillon M8). 11 contient une 

faible quantité (non évaluée) de Pz03C14. On y ajoute 1,7 g de ce 



dernier. Le pourcentage molaire résultant est donc supérieur à 

1,53%. Des échantillons sont prélevés à intervalles réguliers et 

analysés par RMN du ' P (solvant Cs Da ) .  

Remarque : 

Le distillat contient aussi du trimere cyclique, mais son 

pourcentage restant constant, il n'y a pas lieu d'en tenir compte 
dans l'analyse des résultats, 

2) Analyse des résultats 

La figure (16) représente l'évolution des spectres en fonc- 

tion du temps . On y remarque une diminution progressive de 

P203Cl4 ainsi que l'apparition de POCl3. 

Le premier produit qui se forme est caractérisé par 3 si- 

gnaux a0 , @O et ' a 0  : 

- a0 : doublet centré sur 6 = 5,3 ppm ( J= 42,l Hz) 

- PO: doublet centré sur 6 = - 9 , 2  pprn (J= 35,2 Hz) 

- 80  : doublet de doublets centré sur 6 = -23,3 ppm (J= 42,l 

Hz et 35,l Hz). 

Au signal a o ,  il semble logique de faire correspondre une 

extrémité -N=PC13 (6=0,6 ppm dans P2 NOCls , 6=+8,5  pprn dans 

Cl3 PNPC12 NP(0)C12 , voir annexed) . Le doublet BO (très proche du 
signal du phosphore dans P203C14 ) ,  peut être attribué a une ex- 

trémité -O-P(O)C12. La position du doublet de doublets est in- 

termédiaire entre celle du signal caractéristique du groupe 

-N=PC12 - dans le dimère C13PNPC12NP(O)C12 (6=-l9,2 ppm) et celle 

du phosphore central de Cl2 (O)POP(O)ClOP(O)C12 (6=-27,9 ppm). On 

peut donc supposer la présence d'un groupement de type 

=NP(O)Cl-O-. 

Ces signaux ne peuvent correspondre qu'à un composé de type 

(1) : 

avec Jm8 = 42 Hz 





JP est comparable au couplage P-O-P dans 
Cl2 (0)POPC1OP(O)Cl2 (33 Hz) tandis que la valeur de Jas est en 

accord avec les constantes de couplages relevées lorsque l'on 

remplace un Chlore par un Oxygène dans les extrémités -P(O)Clz ou 

C13PN= de P2NOC1513 . 

Le deuxième produit qui se forme présente un spectre dont 2 

signaux sont comparables à ceux de (1) : 

- al : doublet centré à 6= + 7 , 6  ppm (J= 43,4 Hz), déplacé Par 

rapport à a vers les champs faibles. 

-d : doublet de doublets centré sur 6= -22,6 PPm ( J= 43,4 

Hz et 35,7 Hz). 

Un deuxième doublet de doubletsf: centré sur 6= -13,5 ppm ( 

J= 36 Hz et 40,2 Hz) apparaît également à droite du signal de 

1 'extrémité -POCL2 dans P2 NOC15 . 
On peut donc faire correspondre au doublet al une extrémité 

C13P=N- ( dont le glissement vers les champs faibles est compara- 

ble à celui que 1 'on observe dans les oligomères 

Cl3 PN(PC12 ),, P(0)Clz , quand n augmente) et au signal& centré sur 

6=-22,6 ppm un groupe -O-P(0)Cl-N=. 

Ces remarques nous amènent à proposer comme deuxième produit 

de reaction, le composé (II) : 

avec J , i u ~ =  43,4 Hz 

J s ~ a ' l  = 36 H z  

Jx; s 1 = 40,5 H z  

al X I  8 f31 

en supposant que le multiplet correspondant à 1 'extrémité est 

masqué par celui du groupement -NP(O)C12 dans PzNOC15. 

Le troisième produit de reaction que l'on i .dentifie sur les 

spectres est le dimère de P.NoCl. (triplet centré sur S=-19 ppm 

(J= 27,6 Hz), doublet centré sur 6= +8,6 ppm (J= 29'5 Hz), dou- 

blet de doublet situe vers 6=-12,4ppm devenant perceptible au 

cours de l'évolution). 



3) interprbtation des résultats 

- Formation de (1) et (II) 

Etant donne la production de POC13, la première et la 

deuxième étape de la réaction peuvent s'écrire : 

ces deux réactions expliquant la diminution du signal de (1) et l'aug- 

mentation de celui de (II) . 

- Formation du dimère de P2 NOC15 

Elle peut s'interpréter par la réaction (17): 

pouvant être accompagnée par un début de polycondensation de 

P2NOC15 (qui doit cependant être très lente à 100°C). 

Remarque : 

Si on chauffe le mélange caractérisé par le dernier spec- 

tre, pendant lh à 160°C ( figure 17), seul le trimère de PzNOC15 

apparaît. On peut expliquer sa présence soit par un début de po- 

lycondensation ,soit par une réaction similaire a (17) faisant 

intervenir l'espèce (II) et le dimere de PzNOCls selon : 



- - i ~ " l ' ' - ' ' ' ' ' - i ~ ~ ~ ~ ~ ' " ~ Ï ' - ~ - " ' ~ i ~ ' ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ : ' - ~ ~ ~ ' ~ ' ~ ' ~ ' ' ~ ~ - ' ~ ' ~ - - - - ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ ' ' ~ ~ ~  I ' ' '  . 
20 .0  19.0 CI. O -10.c1 -29. O 

FFP 

FZG.17 : EchantiQPon 4 chauddé 1 heu-te à 760°C 

Conclusion: 

Pz 01 Cl4 réagit donc avec PZ NOClr en générant deux composés 

(1) et (II), qui semblent jouer le rble de catalyseurs pour la 

polycondensation de PzNOCl.. Cette hypothèse sera vérifiée dans 

le chapitre 3 de la partie II. 
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CHAPITRE 1 - 3  

ETUDE DU 331:fDICWLOROPHOSPHORYLE)IMIDE 

HN(POC1z ) z  



1) GENERALITES 

Le premier produit d'hydrolyse de PlNOCls est le di(dich10- 

rophosphoryle)imide, noté HN(POC12 )z. Cette impureté apparaît sur 

la plupart des spectres RMN du P de PZ NOC15 , car 1 ' hydrolyse de 
ce dernier est très rapide au contact de l'humidité atmospbéri- 

que1 . 
Elle se fait selon: 

(19) ci-!IN-!-cI t Hi -. ci- B -N= 8" -ci t Hci 

Son spectre en FWN du 3 1 P  est caractérisé par un singulet 

dont le déplacement chimique varie en fonction de l'acidité du 

milieu entre 6=0 et -7 ppm, alors que son spectre RMN du 'H pre- 

sente un singulet situé entre &=Il et 16 ppm. Ces spectres s'in- 

terprètent par le fait qu'il doit y avoir échange rapide du pro- 

ton entre les atomes d'oxygène liés aux deux atomes de Phosphore, 
ce qui correspond à la formule2: 

On peut également supposer que l'hydrogène est lie à l'azo- 

te, le couplage P-N-H ne serait alors pas mis en évidence. 

HN(POC12 )2 est une substance cristalline, blanche (Pf= 40- 

50°C), soluble dans CC14 , C6 HG et CHC~B . 



I I I  SYNTHESES 

L'unique voie de synthèse dkcrite jusqula présent repose 

sur la r4action entre P2NOCli et l'acide formique HCOOH en pro- 

portions rigoureusement stoechiométriques B 50°C, en absence de 

solvant selon : 

> Cl-[!-[Cl + HCI +CO 
1 

Cependant, le spectre RMN du 3 1 P  du produit obtenu montre 

que celui-ci est impur. 

Une autre méthode, proposée par Heubel 4 ,  consiste à hydro- 

lyser à température ambiante P2NOC15 dans le nitrométhane. Le 

procédê comporte 5 etapes : 

- hydrolyse lente du P2NOCls en utilisant un défaut d'eau 
(90% par rapport à la théorie) 

- évacuation du HC1 pendant 24h 
- filtration 
- lavages du HN(POC12)z avec du nitrométhane 

- séchage sous courant d'azote 

La figure (18) représente le montage utilisé. Le spectre RMN 

du 3 1 P  montre que dans ce cas, HN(POC12 )2 est pur (figure 19). 

III) ETUDE DE LA DECOMPOSITION DE HN(POC12 12 

D'après Riese13, HN(POCl2 )2 se décompose dès 90°C avec dé- 

part de HCl. Il paraît donc intéressant d'étudier cette décompo- 

sition dans des conditions proches de celle de la distillation du 

Pz NOC15 . 
Pour ce faire, on chauffe progressivement 3,81 g de 

HN(POC12 ) 2  sous un vide de 10- l Torr. A 140°C, quelques gouttes 

de liquide distillent tandis que le contenu du bouilleur se colo- 

re. La coloration s'intensifie jusqu'à devenir brune : le résidu 

est alors un gel et la distillation s'arrête. 



FIG.18 : Montage de la aynthkae de HN(POCl2I2 





L'analyse RMN du 3 1 P  du distillat révèle la présence de 

Pz 0 3  Cl4 ( 5 3 % ) ,  Pz NOC15 (19%) ainsi que P3 0 5  Cl5 et POC13 (figure 

20). On peut donc affirmer que HN(POC12)2 se décompose également 

dans ces conditions avec départ de POC13, celui-ci réagissant 

avec HN(POC12 ) 2  pour former Pz NOCls et P2 0 3  Cl4 selon (13) et 

(14) 

Mécanisme : 

Le spectre RMN du jlP d'une solution de HN(POClz)2 dans le 

benzène chauffé à 60°C pendant 5h montre que la décomposition 

est faible à cette température . A 120°C et sans solvant, elle 

est par contre rapide ( figure 21 ) et on peut supposer que le 

signal situé à 3,5 ppm correspond à celui du POCla. Dans le cha- 

pitre 1-2, on a déjà supposé que la première étape de la reaction 

consistait en la condensation de HN(POC1z )Z avec départ de Ha0 

(reaction 14a). La formation de HC1 peut alors s'expliquer par 

des réactions d'hydrolyse des composés formés, suivies de leurs 

condensations. 

IV) ETUDE DE LA REACTION DE Pz NOC15 AVEC HN ( POClz 12 

L'étude précédente nous ayant montré que HN(POC12 )Z était 

instable à 120°C, il nousasemblé intéressant d'étudier sa réacti- 

vité ou celle de ses produits de décomposition vis à vis de 

P2 NOC15 . 

Pour cela, on chauffe un mélange composé de 69 g de P2NOC15 

et de 1,4 g de HN(POC12 )Z (spectre 1) à 100°C (2,18% molaire, 

HN(POC12)z étant considéré ici comme une impureté). Des échantil- 

lons sont prélevés au bout de 2h et 5h . La figure (22) représen- 
te l'évolution du milieu en fonction du temps. 

1) Analyse des résultats 

Le spectre (2) montre qu'au bout de 2h, 3 signaux apparais- 

sent très distinctement : 



1 5 . 0  1 0 . 0  5 . 0  0 .  0  - i . o  - 1 0 . 0  - 1 s . o  -20 .0  
FPM 
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- un doublet al centre sur 6=7,6 pprn ( J = 42,ll Hz) 

- un doublet de doublets Y: centré sur 6=-13,5 ppm 

(J =35,63 Hz et 40,5 Hz). 

- un doublet de doublets 61 centré sur 6=-22,7 ppm 
(J = 43,6 Hz et 36,O Hz). 

De toute évidence, il s'agit de Cl3PNP(O)ClOPC12NP(O)C12 

produit noté (II) dans la réaction entre P203C14 et PzNOC15. Il 

faut, cependant signaler l'absence de POC13. 

Le spectre ( 3 ) ,  réalisé au bout de 5 heures met en évidence 

une augmentation de ces signaux ainsi que l'apparition d'autres 

signaux très faibles, d'intensités a peu près égales : 

- une série de 2 doublets centrés sur 6=5,2 pprn (ao) et 

6=4,5ppm (J= 37,25 Hz et 35,63 Hz). 

- un doublet centré sur 6=8,7 pprn (J= 22,67 Hz) 
- un doublet @ O  centre sur 6=-9,2ppm (J= 31 Hz) 

- un triplet centré sur 6=-18,8 pprn (J= 29'15 Hz) 
- un doublet de doublets $0 situé vers 6=-23 pprn 

- un multiplet masqué par le doublet de P2NOC15 semble appa- 
raître vers 6=-11,6 ppm. 

L'analyse de ces signaux, déjà rencontrés pré< odemment 

révèle la présence de Cl3PNP(O)ClP(O)C12 ( produit noté (1) dans 

la réaction de Pz03 Cl4 avec PzNOC15 ) et du dimère 

C13PNPC12NP(0)C12. Seuls les doublets centres sur 6= 4,5ppm et 6= 

+8,7 ne sont pas identifiés. 

2) Interprétation 

HN(POC12 )2 réagissant comme Cl2 (O)PNPC12 OH, si on considère 

les produits de départ et le fait qu'il n'y a pas production de 

POC13, la réaction s'écrit : 



1 ' attaque du groupement -P(0)Clz dans PZ NoCl5 par HN(POC12 )Z 

devant être liée à la présence du proton . 

La formation de faibles quantités de dimère 

Cl3PNPClzNP(O)C12 et de (1) s'explique par la réaction du composé 

(11) selon (13). 

La quantité de (1) est très faible car il doit réagir sur 

PzNOCls pour reformer (II) selon (16), comme on l'a vu dans la 

réaction avec Pz 0 3  Cl4 . 

Conclusion : 

HN(POCl2 )Z doit jouer un rôle comparable à celui de Pz03C14 , 
au cours de la polycondensation de PzNOC15 puisqu'il génère a 

100aC, en plus de HC1, les mêmes espèces (1) et (II). Cette hypo- 

thèse sera vérifiée dans le chapitre 3 de la deuxième partie. 
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CHAPITRE 1 - 4  

ETUDE DU CHLORURE D'AMMONIUM 

NH4 Cl 



. 
LE CHLORURE D'AMMONIUM, NH4 Cl 

L'analyse du spectre RMN 'H d'un monomère brut ( avant dis- 

tillation) montre que NH4C1 peut être dissous dans ce dernier 

(figure 23). Il nous a donc paru nécessaire d'étudier sa réacti- 

vité vis à vis de PzNOCls et de POC13 (toujours présent dans le 

monomère avant distillation ) .  

1(:0 IS .0  12.0 11.0 10.0 9.D 1 . 0  7 . 0  PT. 0 1:0 I:D 1i0 2 1 0  1:D D l 0  ' 

FIG.23 : S p e e t t e  'H d ' u n  P2NOCf5 b t u t  

I REACTION ENTRE Pz NOCls ET NH4 Cl 

En faisant réagir à 40°C, 0,017 mole de N H I C ~  avec 0,47 mole 

de PzNOCls ( 3 , 6 %  de NHtCl), on voit apparaître sur le spectre RMN 

du 3 1 P  au bout de 7h de réaction, 2 signaux (figure 24): 

- 1 doublet de triplet a2 situé vers 6=7 ppm (J = 9,72 et 

24,3  Hz) 

- 1 doublet pz situé à 6=-10,6 ppm (J= 24,3 Hz) 



r-T., . . i . .  . .  --7-Tq-,7 

1 5 . 0  1 0 . 0  5 . 0  0 . 0  - 5 . 0  - 1 0 . 0  - 1 5 . 0  - 2 0 . 0  - 2 5 . 0  
FFM 



La molécule formée comporte donc deux phosphores magnéti- 

quement differents, l'un d'eux étant couplé à deux hydrogènes (si 

on découple le Proton, le doublet de triplet se transforme en 

doublet). 

On remarquera, de plus, que la constante JP N P = 24,3 HZ est 

peu différente de J P N P  dans P2NOC15 et que le couplage J P N H  a 

d6jà été mis en évidence pour des molécules du type 

Cl2 (O)N=P(NHR)Clz OU R= Me OU BU l .  

Compte tenu des 2 produits de départ, on peut proposer la 

réaction suivante: 

Dans les conditions décrites ci-dessus, cette réaction est 

lente et son rendement par rapport a la théorie (pour une trans- 

formation totale du NH4C1) ne s'élève qu'a 2,14%. Afin de l'aug- 

menter , on agit sur les paramètres suivants: température, rap- 

port de réactifs et durée de réaction. En fait, en travaillant à 

60°C avec 51% de NH4C1 et pendant 24 heures, le rendement en 

NHzC~ZPNP(O)C~~ n'augmente pas ( 2 , 0 8 %  ) mais le spectre (1) des 

figures (25) ou (26) montre qu'une deuxième espèce apparaît, à 

laquelle correspondent 2 doublets de doublets $3 à 6=-23ppm et 8; 

à 6= -13 ppm caractérisés chacun par les couplages J= 22,6 

Hz et J= 17Hz. 

Le fait que cette molécule soit caractérisée par 2 signaux 

montre qu' elle comporte 2 phosphores magnétiquement différents 

A et X (au sens déplacement chimique). Cependant, l'existence de 

2 couplages prouve que nous n'avons pas affaire à un système de 

type A3X3 (qui nous donnerait 2 quadruplets, donc un seul coupla- 

ge) mais à un système de type AXX'A' avec Jnx = J A ' X  ' ,  J X X ~ ~ O  et 

J A X .  = J A - ~  = O où A et A '  (ou X et X') sont 2 noyaux magnetique- 
ment équivalents au sens déplacement chimique mais magnétique- 

ment différents au sens couplage (X et X'ne sont pas couplés de 

la même façon à A ou à A'). Deux exemples sont connus: 

. Les sels El (PC12 ZN). ~ ~ 1 4  + X- avec X- = PCls - . AlCl. - , 
BC14- , 



Spectre 4 

R I  Spectre 3 

R ,  Spectre 2 
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R2 Spectre 4' 
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. Le produit condensé du PZ 0 3  Cl4 : (Cl2 OPOPOC1)z O, de for- 

mu1 e développée3 : 

Cette précision Btant apportée, à partir d'un milieu compo- 

sé de PzNOC15, NH4C1 et P2NOC14NH2, la réaction la plus probable 

s'écrit: 

OÙ 6 (~ ) =6(n ' ) = -13 ppm , 6(x ) =  ~ ( X V  ) =-23 ppm, 

J n x  = Jny x .  = 22,6 Hz et J X X .  = J2= 17 HZ. On suppose dans ce cas 

que le couplage PNH n'est pas mis en évidence comme dans le cas 

de HN(POC12 )Z . 
Cependant, le pourcentage de NHdC1 pouvant se trouver en 

présence de PzNOC15, lors des différentes étapes de sa synthèse, 

est faible puisqu'il est introduit en proportion stoechiométrique 

par rapport au PC15 et que le mélange PZ NOCls +POCI3 +SOC12 est 

filtré avant évaporation de la phase liquide. C'est pourquoi, il 

nous a semblé plus intéressant d'éliminer le NHtCl au stade de la 

réaction (23) et d'étudier le comportement du milieu représenté 

par le spectre (1) en présence et en absence de POC13. 

1) Réactivités de PZ NOC14 NH2 et de (Cl2 OPNPC12 )Z NH vis a vis 

de POC13 et de PzNOC15. 

L'expérience suivante est réalisée: 

Le mélange réactionnel précédent appel6 RO est filtré puis 

partagé entre 2 réacteurs RI (ml =82,4 g) et RZ (m2 = 3 6 , 4  9). Dans 

ces derniers PZ NoCi4 NHz et ( C l 2  OPNPC12 )Z NH se trouvent donc en 

présence d'un grand excès de Pz NoCl5 . De plus, on introduit dans 

RZ 31,7 g de POCI3 (rapport molaire = POC13/PzNOCls=1,6). Les 



deux réacteurs, munis d'un réfrigérant et balayés par de l'azote 

sec, sont portés h 100°C. Des échantillons sont prélevés au bout 

de 2h, 5h et 12h, puis analysés en RMN du 31P. Les spectres (réa- 

lisés dans des conditions identiques) sont présentés sur les fi- 

gures (25) et (26). 

Analyse des résultats: 

- au bout de 2h (spectres 2 et 2'): 

Dans les 2 réacteurs, on note une augmentation de l'intensi- 

té su signal de HN(POC12 )2 . . 
. Dans R1, fe multiplet de Cl2(O)PNPCl2NHPC12NP(O)C12 est encore 

présent, mais on note également la présence des doublets de dou- 

blets à ô= -19,5 et S= -14,6 ppm, et du doublet à 6= +10,5 pprn 

caractéristiques du trimere C13PN(PC12 )zP(O)Cl2. Le singulet à 

6=+21 pprn représentatif de (NPC12)3 est aussi présent. 

. Dans R2, on remarque que le multiplet de Cl2PNClzNHPCl2NPOC12 

est masqué ou remplace par un doublet de doublet I f 0  a 6= -23,6 
pprn (J=35,6 Hz et 3 9 , 7  Hz ) auquel sont associés les doublets 00 
et ao à 6=-9,5 pprn (J=35,6 Hz) et ô= +5 pprn (J=43,7 Hz). Ces si- 

gnaux sont représentatifs de l'espèce (1) mise en évidence dans 

la réaction de Pz03C14 avec P2NOC15. On note aussi la présence du 

triplet à 6= -19,3 ppm (J =29,15 Hz) et du doublet a 6= +8,3 pprn 

(J=27,5 Hz) caractéristiques du dimère C3PNPClîNP(O)Clz. 

- au bout de 5h (spectres 3 et 3'): 
Dans RI, on note l'apparition de 1 ' espèce 

Cl3 PNP(O)ClOPC12 NP(O)C12 (doublet ai a 6=7,5 ppm, doublets de 

doublets xi' à 6=-13,6 ppm et& à 6=-22.6 ppm), notee (II) , du 

dimère de PzNOC15, ainsi que l'apparition du signal de POC13. 

(NPC12 )3 est toujours présent. 

. Dans R2, en plus de l'espéce (1), on note également la présence 
de (II), ainsi que celle de P203Cl4. 

- Au bout de 12 h (spectres 4 et 4' ) :  

. Dans RI, l'espèce (1) apparaît tandis que le dimère de PzNOCls 

et POC13 augmentent. 

. Dans R2, le trimère apparaît, les signaux de (I), (II) et de 

P2 0 3  Cl4 sont plus intenses. 



L'évolution des différentes espèces est.%hématisée sur la 

figure (29) tandis que leurs pourcentages sont regroupks dans le 

tableau [ 6 ] :  

2h Apparition de : 

- Trimère lineaire de 
Pz NOCls 

Auqmentation de: 

Apparition de : 

- Dimère de P2NOC15 
- Espèce (1) 
Auqmentation de: 

- HN(POC12 )2 

5h Apparition de : 1 Apparition de : 

12h Apparition de : I Apparition de : 

- Espèce (II ) 
- Poc13 

- Espèce (1) 

Ausmentation de : 

- Espèce (II) 
- P2 0 3  cl4 

- (11) 
- POCl3 
- Dimère de PzNOC15 
- Trimere linéaire de 
Pz NOCls 

- Dimère de P2 NOCl5 

- Trimère lineaire de 
P2 NOCls 

Auqmentation de : 

- Espèce (1) 
- Espèce (II) 
- P203c14 

Figure (27) 



Tableau [61 

Espèces 

Temps de réaction à 100°C 

Cl3 PNP(O)C12 

POC 13 

RO 
% d e P  

Oh 

47,32 

RZ 
% d e P  

1,24 

O,21 

0,64 

/ 

/ 

/ 

RI 
% d e P  

2h 

HN(POC12 )2 

Cl3 PN(PC12 N)2 P(0)Clz 

2h 

46,7 

0,45 

O 

cl3 PNP(O)ClOP(O)Clz 

Cl2 (O)POP(O)Clz 

5h 

O 
-- 

0,94 

O 

1,2 0,82 

5h 

46,4 

0.12 

12h 

0' 

O,1 Cl3 PNPC12 NP(O)Clz 

0,08 

12h 

41,5 

0.91 

28,5 

26,6 

27,5 

O 

O 

27,2 

Cl2 (0)PNPClz NH2 

(Cl2 (0)PNPClz ) z  NH 

Cl3 PNP(0)ClOPClz NP(O)C12 

O,11 

O 

O 

40,2'38 
--- 

O 

O 

O 

O,11 

0,37 

O 

0,l 

O 

O,12 

O 

O 

0,95 

0,2 

0,72 

0,92 

1,06 

0,14 

O, 15 

0,09 

0104 

0,44 

0,32 

/ 

O O 

0,38 

/ 

0,4 

/ 

O 

/ / 

0.64 0.4410.7 



Remarques : 

- Les pourcentages sont ceux du phosphore qui apparaît, 
dans la formule, en caractères gras. 

- Le symbole " / "  signifie que l'espèce correspondante est 

présente mais que ses signaux RMN ne sont plus suffisamment iso- 

les pour en calculer l'intégration. 

Interprétation des r6sultats : 

Afin de clarifier les explications, les différentes rbac- 

tions sont regroupées sur le tableau C71: 

Tableau L7J 
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Commentaires : 

- Les premières réactions qui ont lieu dans RI et dans RZ 

forment respectivement le trimère et le dimère de P2NOC15 avec 

production de HN(POC12 ) 2  , selon (24) et (25). 
- La présence de l'espèce (1) au bout de 2h dans R2 doit 

être liée à celle de POC13 (seule différence entre les contenus 

des 2 réacteurs). ConIIne P203C14 n'est pas encore apparent sur le 

spectre RMN , on peut supposer que (1) n'est pas seulement le 

produit de la réaction (15). Les réactions (13) et (14) (qui se- 

raient favorisées dans POC13) peuvent également intervenir. Comme 

le mécanisme (14) produit de l'eau, il peut y avoir hydrolyse de 

POC13; la réaction (26) explique alors la formation de l'espèce 

(1 ) sans intervention de PZ 0 3  Cl4 . 
- L'apparition de (1) et de (II) s'explique dans les 2 cas 

par (21), suivie de (17), la formation de POC13 dans RI prove- 

nant de la réaction (16). 

- Dans les 2 réacteurs, un début de polycondensation peut 

être amorcé soit grâce à la présence du dimère, plus réactif que 

le monomère ( voir chapitre 2 de la deuxième partie) soit par la 

reaction de (II) avec Cl3 PNPC12 NP(O)C12 , selon (18). 

II REACTION DE NH4 Cl AVEC POC13 

1) Rappels bibliographiques 

Comme on l'a vu dans le chapitreT.2, cette reaction a été 

étudiée par De Jaeger et Taylor4 qui ont utilisé une concentra- 

tion en NH(C1 de 10 moles pour 100 de FOC13 ainsi que par Mez- 

nik qui a travaillé avec un rapport P O C ~ ~ / N H I C ~  13. Les 2 

études ont été effectuées à 100°C. 

a) Rapport POC13 /NH4 Cl = 10 

Le produit isolé au bout de 2 jours est le phosphazane de 

formule brute C13OPNPO a laquelle les auteurs attribuent une 

structure de type cyclophosphazane : 



Les signaux RMN du 3 1 P  de ce composé se situent pour les 

groupements C12OP et N-P(0)Cl-N respectivement a 6=-9,8 ppm et 

6=-28 ppm. Parmi les autres espèces formees, on reconnaît le 

Chlorure de pyrophosphoryle P103C11 (10% par rapport à III), le 

trimère cyclique (NPC12 ) 3  (2%) et P2 NOC15 (5%). 

Comme on l'a vu precédemment, le mécanisme proposé repose en 

partie sur les réactions (Il), (12) et (13) déjà citées. La for- 

mation de (III) provient alors de la condensation de HN(POC1212 
suivie d'une cyclisation selon : 

PZ NOCls réagit ensui te avec NH4 Cl pour former 

Cl2 (O)PNPC12NKt ( réaction (22)) qui selon des mécanismes simi- 

laires a (12), (13a) et (13b) donnent lieu a la formation des 

oligomères Cl3 PN(PC12 N)n P(0)C12 , la cyclisation de ces derniers 

menant au trimère cyclique. Cependant , celui-ci peut &galement 

se former par polycondensation de Cl2 (O)PNPC12OP(O)C12, espèce 

intermédiaire intervenant dans (13a), suivie d'une cyclisation 

avec départ de P2 0 3  Cl4 selon : 

(28)  3 cl- E, -N= fi  -0- P, -cl- > cl-E:N=[i3 -o-E;cl + 2 ci-!;O-!-ci 
1 



b) Rapport POC13 /NH* Cl13 

Meznik décrit le spectre RMN du 3 1 P  du produit obtenu: 

- pour r=3, il est composé de 3 singulets à 6=+17 ppm, qu'il 

attribue au HzNP(O)C~Z, à 6=5,2 pprn (le plus intense) et à 

6=2,2ppm, ainsi que d'un massif situe entre 6=-10 et -20 ppm, 

correspondant selon Meznik a C~(C~ZPNH)~P(O)C~~ ) ( produit de 

condensation de H2 NP(O)C12 . 
- pour r>3, seuls les singulets situés a 6=5,2 et 2,2 pprn 

apparaissent, 

2) Résultats obtenus pour r=l et r=3 

a) Rapport POC13 /NH4 Cl=l 

A reflux, au bout de 4h, le spectre de RMN du 3 1 P  montre, en 

plus du signal intense dû au POC13, 2 singulets à 6=+13 pprn et 

-9,2ppm ( spectre 1, figure 28). On peut attribuer ce dernier au 

Pz 0 3  C1.i , 

Au bout de 33h, le spectre de RMN du 3 1 P  est tout a fait 

comparable 8 celui obtenu par Meznik pour r=3 ( singulets à 6=+18 

ppm et 2,2 ppm, POC13 à 6=5,9 ppm, multiplets situés entre 6=-7 

et -22 ppm, parmi lesquels on reconnait le singulet de Pz03C14 ) 

(spectre 2, figure 28). (NPClz )3 apparaît à 6= 21 ppm, 

Au bout de 46h, le singulet a 6=2,2 pprn disparaît, Le signal 

correspondant au HzNP(0)Clz et initialement situé a 6=18 pprn est 

décalé vers les champs forts et son intensité a diminue (spec- 

tre3, figure 28). 

b) Rapport POC13 /NH4 C1=3 

Au bout de 4h a 10O0C, la seule espèce qui apparaît nette- 

ment est le trimère cyclique (spectre 1, figure 29). Si on conti- 

nue la réaction pendant 4 jours, le spectre RMN du 3 1 P  représen- 

tatif du milieu met en évidence en plus du trimère cyclique, 2 

singulets situes a 6=-5,4 pprn et a 6s-9 pprn (P203C14 ) .  Deux mas- 

sifs centrés sur 6=-12 pprn et sur S=-17 pprn sont également visi- 

bles (spectre 2, figure 30)- 



- . ;  . . . . , . . . . 7--7--r.r-r-r17.Fr.rv T.s'-"rr'-'l-'-'.r--q--n*r. i 
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Spectze 3 3 :> ?,A 

i 1 I I  
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singulets situés à 6=-5,4 ppm et à 6=-9 pprn (P203Cl4). Deux mas- 

sifs centrés sur &=-12 ppm et sur 6=-17 ppm sont également visi- 

bles (spectre 2, figure 29. ) .  

Si on concentre la solution préalablement filtrée, le spec- 

tre RMN du résidu devient tres complexe : on identifie néammoins 
7 la série des produits condensés de P203Cl4, Cl2 (O)POH,(&=8,5 ppm) 

ainsi que les multiplets correspondant au polymère -(NHP(O)Cl),- 

(-10t6<-20 ppm) (figure 30). 

3) Interprétation générale 

En reprenant en partie l'interprétation proposée par De Jae- 

ger et Taylor, on propose les mécanismes suivants : 

- dans tous les cas, la première réaction qui a lieu est la 

suivante: 

(11) POC13 + NH4Cl - > Clz (0)PNHt + 2 HC1 

Clz (0)PNHz étant caractérise par un singulet situé entre &= +13 

et +18 ppm selon sa concentration dans le milieu. On peut, en ef- 

fet, comparer son comportement dans POC13 à celui de Clz(0)POH et 

supposer qu'il existe sous forme associée avec 1'0xychlorure de 

Phosphore. 

- la seconde étape peut consister en la condensation de 

Cl2 (O)PNH2 et en la formation de HN(POC1z )t selon: 

(12) Clz (0)PNHz + POC13 - > Cl2 (O)PNHP(O)Clz + HC1 

Il faut cependant signaler que HN(POC12 )Z est difficilement 

identifiable sur les spectres RMN du 3 1 P  puisque son signal peut 

être masqué par celui de POC13 ou se déplacer selon la composi- 

tion du milieu. 







C12(0)PNHP(O)C1NH2 quant a lui n'est pas stable: si le mi- 

lieu est peu dilué (r13), il se polycondense pour donner le poly- 

mère C12(0)P(NHP(O)C1)nNH2 (massif situé entre 6=-10 et -20 ppm) 

selon: 

Si le milieu est dilué (r>3), sa réaction de cyclisation 

sera favorisée selon: 

+ 2 HCL 

On ne reprend pas ici le mécanisme (27) car lors de l'étude 

de la réaction entre FOC13 et HN(POC12 )z, on n'a pas mis en évi- 

dence la formation du composé (III). 

- la troisième étape suit rapidement la formation de 

HN(POCl2 )2 . PZ 0 3  Cl4 apparaît en effet très vite sur les spectres 

RMN et sa présence ne peut s'expliquer que par les réactions (13) 

et (14). Si le milieu est concentré en NHoC1, P2NOC15 réagit im- 

médiatement avec ce dernier selon (22) pour donner 

Cl2 NH2 PNP(O)C12 . Les composés cycf iques (NPC12 ), se forment alors 

soit selon les mkcanismes décrits par De Jaeger et Taylor, soit 

par les réactions décrites dans le paragraphe prêcédent, (23), 

(24) (25 1 suivies de la cyclisation des oligomeres 
(celle-ci étant favorisée dans un milieu dilué). 

Conclusion sénérale : 

Parmi les produits qui se forment lors de la distillation 

d'un monomére contenant entre autres les impuretés POC13 et NH4C1 

(voir chapitre1-6), seuls le Chlorure de Pyrophosphoryle et le 



trimère cyclique ( N P C ~ Z ) ~  ont été caracterises dans le produit 

distillé ( le signal du Chlorure d'Ammonium est absent sur le 

spectre RMN H) . 
Cette étude nous a permis de mettre en évidence une nouvelle 

série de réactions menant à Pz 0 3  Cl. , HN(POC12 )2 ainsi qu'aux 

oligomères de P2NOC15 (ces derniers entraînant une baisse de ren- 

dement lors de la distillation). 

Ces résultats nous permettent de supposer que le Chlorure 

d'Ammonium NHIC~ peut jouer le rôle de catalyseur pour la poly- 

condensation de P2NOCls (formation de (II) et de (1) au cours de 

leur réaction ) .  Sa présence à l'état de traces dans le monomère 

distillé étant possible ( sa température de sublimation est de 

340°C), il nous a paru intéressant d'étudier son influence sur la 
polycondensation. 
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CHAPITRE 1 1 - 5  

ETUDE DES DERXVES SOUFRES 



LES IMPURETES SOUFREES s 
Nous avons VU dans le ~ha~itreI.1 que deux espèces soufrées 

intervenaient au cours de la synthèse du monomère: Sot qui réagit 

avec P3NCli2 pour former P2NOCls et SOC12, produit secondaire de 

cette réaction. 

Or, nous avons constaté que si l'introduction du SO2 était 

trop rapide (ce qui entraînait une augmentation de la températu- 

re), une coloration jaune apparaissait dans le mélange réaction- 

nel. En maintenant la température au dessous de 30°C, cette colo- 

ration n'apparaissait pas mais le monomère distillé avait tendan- 

ce à brunir au cours du stockage. 

Ces observations nous ont donc conduits à essayer de mettre 

en évidence la présence d'impuretés soufrées et d'expliquer par 

quelles réactions elles pouvaient être générées. 

Remarque : 

Il est à noter que cette étude ne constitue qu'une simple 

présentation des quelques résultats obtenus. En effet, nous n'a- 

vons trouvé que très peu de travaux décrits dans la littérature 

pouvant se rapporter a notre problème. De plus, les impuretés 

soufrées existant toujours à l'état de traces, il a été très dif- 

ficile de les caractériser avec précision (la RMN du Soufre n'é- 

tant pas une technique suffisamment performante). 

1 MISE EN EVIDENCE 

Seule la spectrométrie d'émission atomique (torche a plasma 

ARL 3510) nous a permis de mettre en évidence la présence de sou- 

fre dans le monomère. 

L'analyse a été réalisée sur des échantillons (de masse 

identique) prélevés au cours d'une distillation de Pt NOCl5 (3 

correspondant aux fractions de têtes, 2 au coeur), sur le produit 

brut ou sur le résidu. 

Les résultats sont présentés dans le tableau r87 



Tableau [87 

Echantillon 

1 
2 têtes 
3 

4 
5 coeur 

6 brut 

7 résidu 

Ils montrent que des impuretés soufrées sont présentes dans 

le produit brut et que la distillation ne permet pas de les éli- 

miner complétement : on les retouve essentiellemnt dans les têtes 

mais elles doivent, soit être de nature très complexe, soit 

évoluer dans le bouilleur, puisqu'on les caractérise encore dans 

le residu. 

Quantité de soufre 
caracterisé (ppm) 

5,24 
2,08 
0,45 

0,81 
O, 65 

3,07 

2/07 

II REACTIONS POUVANT GENERER DES IMPURETES SOUFREES 

1) Réactions entre SOC12 et NH4C1 

Il s'agit dans notre cas de NH4Cl résiduel puisque le Chlo- 

rure de Thionyle n'intervient qu'au cours de la deuxième étape 

de la synthèse de PZ NOC15 . 
Cette dernière réaction a été étudiée par Becke-Goehring et 

Colll. Elle est très lente, puisque si l'on porte un mélange 

SOClz, NHaC1 (SOC12/NH4Cl = 2) à la température de reflux du 

SOC12 (78'C), seulement 20% de ce dernier a réagi au bout de 9 

jours pour former le composé S3N202 dont les premières traces 

n'apparaissent qu'au bout de 3 jours. 

L'auteur explique la réaction en faisant intervenir un mé- 

canisme reposant sur la formation transitoire de OSNH (le Thiony- 

limide) selon: 



(32a) 2 N H P C ~  4 2 NH3 + 2 HC1 
(32b) 2 SOC12 + 2 NHB--J~ OSNH + 4 HG1 

(32~) 2 SOClz -S02 Clz + SC12 

(32d) 2 OSNH + SC12----) S3 Nz 0 2  + 2 HC1 
(32) 4 SOClz + 2 NH4 Cl--+ S3 N2 0 2  + S02 Cl2 + 8 HC1 

Nous avons répété cette expérience avec des rapports 

SOC12 /NH(Cl= 6 à des températures comprises entre 30 et 78°C 

(tout ceci afin de se rapprocher des conditions de la synthèse du 

monomère). 

On constate que le milieu se colore en jaune a 78°C au bout 

de 30 minutes, la coloration s'intensifiant ensuite. 

Après un jour de reaction, le mélange est filtré pour élimi- 

ner le Chlorure d'Ammonium n'ayant pas réagi. 

Le filtrat est ensuite évaporé sous pression réduite. Par 

Spectrométrie I.R, on ne met en évidence dans la phase éliminée 

que SOC12. Le solide résiduel (en très faible quantitt5) est de 

couleur brune. Son spectre 1.R est tout à fait comparable à celui 

qu' a obtenu Becke-Goehring pour le polymère (OSNH)x2 ou le té- 

tramère cyclique EOSNHJ4 3(figures 31a et 31b). De plus, la colo- 

ration du solide est en accord avec celle de ces deux conlposes. 

Ils se forment par polymérisation dès la température ambiante du 

monomère OSNH4 . 

Remarque : 

Si la même expérience est réalisée en présence de POC13, la 

coloration apparaft après seulement 5 mn de reaction. On ne note 

toutefois pas de différence dans les spectres 1.R de différentes 

phases. 

2) Réaction entre SO2 et NH4 Cl 

Dans la littérature, seule est décrite la réaction entre SO2 

et NH3 a basse température5 (phases solides). 

L'étude des réultats présentés nous a permis de supposer 

qu'une telle reaction ne peut pas avoir lieu dans notre cas, car 

le produit génére n'est pas stable; (NH3)2S02 se transforme en 

effet vers -50°C en NH3SOz qui disparaIt, quant à lui à -20°C. 



FlG.3la : Spectre 1.R du produit de la rdaction 
entre SOC12 et NHqCl [phaie aolidel 



Conclusion: 

Ces résultats nous permettent de conclure que des réactions 

parasites générant des espèces soufrées ont effectivement lieu 

au cours de la deuxième étape de la synthèse du monomère, et par- 

mi celles-ci, la rkaction entre SOClz et NH4C1. Le fait de main- 

tenir la température au dessous de 30°C lors de la synthèse du 

monomère permet d'éviter ou de freiner ces r6actions. 
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CHAPITRE 1 - 6  

ETUDE DU PENTACHLORURE DE PHOSPHORE 

PC15 



2 

LE PENTACHLORURE DE PHOSPHORE, PCls 
t 

Le signal du PC15 ne nous est apparu sur aucun spectre RMN 

du 3 1 P  des différentes fra ctionsde distillation du monomère. Il 

ne doit, par conséquent pas être considéré comme une impureté de 

PtNOCl5. Cependant, on sait qu'il intervient au cours de la syn- 

thèse de ce dernier et qu'il est l'un des premiers rkactifs in- 

troduits dans le réacteur. Il était donc intéressant d'étudier le 

rôle qu'il pouvait jouer tout au long de la synthèse du monomère. 

Une étude bibliographique nous alors laissé supposer qu'il pou- 

vait le "purifier", puisqui 'il réagissait avec la plupart des im- 

puretés mises en évidence pour former des produits tels que 

PtNOC15 , ses oligomères ou ceux de P3 NCli 2 ou encore POC13 . Cette 
étude a donc pour but de vérifier cette hypothèse. 

1 GENERALITES 

Le pentachlorure de phosphore, PC15, est une substance 

cristalline blanche, à température ambiante. Il fond à 160°C en 

tube scellé mais se sublime avant son point de fusion à pression 

atmosphérique ' . 
Il existe sous forme PC15 dans les solvants polaires ou non 

polaires , alors que les espèces ioniques ITPC147 + , CPC167 - pré- 

dominent à l'état solide. 

En RMN du 31P, il est caractérisé en solution dans CS2 , par 
un singulet situé à 6=-80 ppm et à l'état solide par 2 singu- 

lets à S=+96 et 6=-305 ppm. Il s'hydrolyse facilement à l'air en 

formant POC13 selon: 

Lors de la synthèse de PIN OC^^, il est prépare dans le réac- 

teur a partir de chlore et de PC13, dans POC13. Le chlore est in- 
troduit sous pression d'azote en quantité stoechiométrique par 

rapport à PC13; la réaction est rapide et très exothermique. 



II REACTIONS AVEC LES IMPURETES DE PzNOC15 

1) Réaction avec NH4Cl (ou NH3 ) 

Elle fait partie des réactions fondamentales de la chimie 

des chlorophosphazènes. Elle est, en effet, à la base de la syn- 

thèse des cyclophosphazènes, des polydichlorophosphazènes et de 

leurs oligomères. Elle conduit aux sels de type 

P(NPC~~ ) n  PC133 + PC16 - et aux chlorophosphazènes cycliques. 

La première étape de la réaction (reprise dans le procédé 

Seglin pour la synthèse de P2NOCls), mène à PsNCll2 

(IZC13 PNPC131+ PC16 - ) selon : 

Elle est réalisée dans le tétrachloroéthane symétrique à une 

température comprise entre 80 et 140°C. Le sel, P3NCl12, cristal- 

lise sous la forme d'aiguilles jaunes dont la température de fu- 

sion se situe entre 310 et 315°C. Ce compose est extrêmement hy- 

groscopique, sa réaction d'hydrolyse conduisant à la formation 

de P2NOC15 et POC13 selon : 

(15) [C1-~~Nu~~CijÀli - + Hi O -> Cl- =N- -Cl t Cl- -Ci t 4 HC1 E: El El 
(35) est le résultat de deux réactions: 

(35a) PCl6 - + HZ O - -> POCI3 + 2 HC1 + Cl- 
(35b) Cl3 PNPC13 + + Hz0 --> Cl3 PNP(0)Clz + 2 HC1 + H' 

(35a) étant l'étape la plus rapide puisque PC16- dispasait 

plus rapidement que P2 NCla' . 
Le spectre RMN 3 1 P  de P3NCll2 présente 2 singulets à 

S = + 2 2 , 6  ppm (PZ NCls + ) et 6=-297 ppm (PCls - ) dl intégration 2: 1 . 
P3NCl12 peut également être synthétisé à partir de PzNOCl5 et 

PC15 à 130°C (réaction 36). Son rale au cours de la polycondensa- 

tion de PzNOC~S sera donc étudié dans le chapitre 5 de la deuxiè- 

me partie. 



La seconde étape de la réaction entre PCl5 et NH4Cl mène aux 

oligomères de P3 NC112 selon : 

[cl3 P N P C ~ ~ ~  + PCl6 - + NH4 Cl --> PNPClz N P C ~ ~ J +  Cl- + 4HC1 

PNPClz NPClz] + Cl- + PC15-> [cl3 PNPClz ~ ~ ~ 1 3 1 '  PCl6 - 

Le spectre en RMN du P dl un tel composé montre 3 groupes 

de signaux : 
- un doublet situé à 6=+14,4 ppm, caractéristique des extré- 

mi tés Cl3 P 

- un triplet centré sur 6=-9,g ppm, correspondant au motif 

central NPC12 

- le singulet situé à 6= -297 ppm représentatif de l'anion 

PC16 - 

* Les termes supérieurs se forment suivant le même processus. 

* P3NCll2 se condense avec départ de PCls dès 180°C Pour former 

le dimère Cc13 P N P C ~ ~  ~ ~ ~ 1 3 3  + ~ ~ 1 6  - , 1 'obtention des polymères li- 

néaires de typeLcl3 PN(PC~~ N), pC1i-J pC16 - nécessitant une tempéra- 

ture supérieure a 300°c4 . 

La formation des chlorophosphazènes cycliques est favorisée 

par l'utilisation d'un excés de NHt Cl et par la dilution du mi- 

lieu. En effet, la cyclisation d'une chaîne est possible si un 

groupe terminal NH est présent; une telle situation a lieu chaque 

fois qu'un complexe anion-cation réagit avec NH3 ou NHt Cl : 

C13PNPClzNPC13] + PCls- +NH4C1 - > Cl3 PNPClz NPClz NH 
+ 3 HC1 + PCls 

Cl2 
I 

-HC1 

Cl3 PNPClzNPClzNH - > 
dP\ 
N N 

\ I II 
PC12 

N 



Un autre mécanisme a été proposé par Udy et Emsley , qui 

consiste en la formation des termes cycliques (NPC12 ), à partir 

de leur homologue linéaire cc13 P(NPC~Z ). - 2 NPC13 3 ~ ~ 1 s  - avec pro- 

duction de PC15 : 

Les déplacements chimiques des signaux (RMN du 31P) corres- 

pondant aux espèces cycliques (NPC12 )n avec 3sns6 sont présen- 

tés en annexel. 

2) Réaction des chlorocyclophosphazènes avec PClr 

PC15 réagit avec (NPClz ), (n=3 ou 4) pour former des phos- 

phazènes linéaires ; par exemple, avec (NPC12)3, la réaction s'e- 

crit : 

PC15 

(40) (NPClz )3 ->Lc13 PN(PC12 N)2 ~ ~ 1 1 '  Cl- 

avec 1< ~ ( N P C ~ Z  1 3 7 .  < 1,9 et un remps de réaction de llh 5 .  

CPCl, J 

L'homologue superieur est obtenu au bout de 100h. Si le rap- 

port molaire est égal à 5, on forme des polymères linéaires d'or- 

dre superieur, qui polymérisent à une température supérieure à 

300°C. 

La réaction entre PCl5 et NHtCl est donc tr&s complexe et 

les paramétres tels que le rapport molaire, la température, la 

durée de la réaction et choix du solvant jouent un rôle très im- 

portant. 

3) Réaction avec les autres impuretés étudiées 

a) Réactions avec Cl2 (0)POH et P2 0 3  Cl4 



Elles ont déjà été mentionnees dans le chapitrel-2; on peut 

rappeler cependant que PCl5 reagit avec Clz(0)POH dès la tempéra- 

ture ambiante selon (8). 

Le rendement n'atteint pas 100% car PCls réagit également 

avec P203Cl4 selon : 

b) Réaction avec HN(POC12 )2 

Elle a été étudiée par Riese16. Elle se déroule à la tempé- 

rature ambiante selon : 

Conclusion : 

PCl5 réagit a basse température avec les principales impu- 
retés générées au cours  de la synthèse de P2NOC15 . Par contre, à 

plus haute température, il formera une nouvelle impureté PsNC112 

dont le rôle au cours de la polycondensation sera étudié parallè- 

lement à celui de PC15. 

On a vu que P203Clrc peut distiller en même temps que PzNOCls 

et qu'il peut être synthétisé a partir de plusieurs impuretés 

différentes. 11 apparaît donc intéressant de faire disparaître 

ces dernières avant la distillation du monomère afin d'inhiber 

les réactions telles que (6), (Il), (12), (13), (14) etc ..., ceci 
en ajoutant du PCls dans le réacteur. 



III ETUDE DU ROLE DE PCls LORS DE LA DISTILLATION DU MONOME- 

RE - 

Le monomère, PzNOCls, utilisé pour cette étude provient du 

pilote de Lacq; cependant , son degré de pureté est tel qu'il 

nous a semblé préférable de le "souillern, en y ajoutant un cer- 

tain nombre dl impuretés comme PZ 0 3  Clri , POC13 hydrolysé, 

HN(POC12 )Z et NHr Cl (1,2% molaire pour ce dernier). 

Une masse de 2762,2 g de ce monomère est partagée entre 2 

réacteurs RI (1135.4g) et RZ (1024.4g). On ajoute 5%tLmolaire) de 

PC15 dans RZ que l'on porte à 100°C pendant lh . Les contenus 

des 2 réacteurs sont ensuite distillés dans les mêmes conditions: 

vide de 0,34 Torr, température de bain = 138"C, température au 

sein des réacteurs = 121°C. Les têtes (10% en masse du brut ) et 

les coeurs passent avec un taux de reflux de 5 et de 1. Les con- 

ditions expérimentales sont résumées dans le tableau C g ] .  



Tableau C91 

Echts 

mi T 

E 

m~ T 

E 

m3 S 

m4 C 

Remarques : 

- les pourcentages de la deuxième distillation sont calculés 
en ajoutant les pertes de la première distillation a la masse 

initiale du brut, puisque les 2 distillations ont été faites l'u- 

ne a la suite de l'autre, sans lavage intermédiaire de la colon- 

ne. 

masse 
(g) 

12,5 

82,7 

RÎ (1124,13 g )  RI (1135,4 

avancement 
distilla- 
tion ( % )  

1,1 

28,ll 

85,21 

m5 19,4 

remarques 

.Ph b =76OC . RMN 

masse 
(g) 

11,5 

10,3 

288,7 

g) 

remarqaes 

. Pe b =64 à 
102°C 
. RMN 

Pdb=102OC 

32 

52,3 

77 

RMN 

. coeur= 
867,8 g . RMN 
. jaune 
pâle . RMN 

.verdâtre 

. RMN 

pièges 

réacteur 

perte 

avancement 
distilla- 
tion 

1,O2 

8,Ol 

41,3: 
3,63% 

159,6 
14% 

colonne+ 
volatils 

67,5 

I 

9,29 
.têtes= 
9011 g . RMN 
Pé b =85OC 

.P6b=93OC . RMN 

RMN 

Pé b =9s0C 

. coeur= 
768,8 g . RMN 
. jaune 
fonce . RMN 
.marron . RMN 

60,2: 
5,3% 

.Pd a =80°C 
PCl5 /ré- 
f rigérent 

20,2 

592,6 

49,3 

28 
2,49% 

127,3 
11,3% 

10,9: 
O, 93% 

.têtes= 
105,5g . RMN 
Péb=9g0C 

I 

11,l 

205'7 



- la température inscrite dans le tableau est celle mesurée 

en haut de la colonne. 

- PC15 cristallise dans les tuyaux a vide et dans le piège à 

azote liquide. 

L'analyse des spectres RMN, représentés sur les figures (32) 

et ( 3 3 ) ,  permet le calcul des espèces présentes en utilisant le 

calcul suivant : 

% de l'espèce i - & x .- 1 x 100 

ni Çi ni Ii 

avec Ii = intégration du signal le plus distinct de l'espèce i 

ni = nombre de phosphore le représentant. 



i: 
CL. 
u. 

- - ":" - 7 - 7 -  - 
2 5 .  (1 O. O -89 .9  2 C .  O 0.0 

f 

m3 
FPM 

-"' -r- -1 . . . z-. 

211. G 5 . 2  -85 .5  23.  G O. 0 
PPM ? ? X  Pièges 



... 
2- 
I I .  
c:.. 

3: 
f i .  
I L .  

m . .  ' . ", " "i ' " '1- Y '  'r ' 

., - - - i l .  i! C! . ï! " . 'r . !.i 

FZG. 3 3  



Les résultats sont regroupés dans le tableau Elo l :  

Tableau DO] 

PlNOClr 

P103Clc 

PoC13 

PCls 

PI #Cl1 1 

Oligonéres 

PSCl3 

Dimère de 
Pl NCli 2 

4 

L'analyse de ces résultats nous permet de faire les remar- 

ques suivantes : 

- la distillation ne se révèle pas être une méthode de pu- 

rification satisfaisante, si le monomère contient les impuretés 

étudiées. On remarque, en effet, que les réactions parasites 

qu'elles peuvent engendrer se produisent tout au long de la dis- 

tillation et que les coeurs contiennent une quantité croissante 

de P203Clr ( ce qui prouve que celui-ci se forme au sein du 

bouilleur). Par contre , les premiers produits de réaction entre 

NHdCl et P2NOCls ne se retrouvent ni dans les distillats ni dans 

le bouilleur. Ceux-ci ne distillent donc pas et réagissent com- 

plètement selon les réactions décrites dans le chapitreT-4, pour 

former les oligomeres de P2NOCls. La proportion de ceux-ci at- 

teint d'ailleurs 43%. 

92,51 

0,034 

0,51 

O 

O 

O 

- Les spectres des distillats obtenus en présence de PCls 

montrent que celui-ci élimine complètement Pz03C14. Les pourcen- 

tages de trimère cyclique étant beaucoup moins élevés que dans 

97,08 

O 

O 

0,48 

O 

O 

99,16 

O 

0,52 

O 

O 

O 

99,90 

O 

O 

O 

0 0 0 0 0 0  

O 

0 0 0 0 0 0  

O 

99,38 

0,017 

0,47 

O 

O 

O 

100 

O 

O 

O 

O 

O 

99,21 

0,28 

0,39 

O 

0 

O 

O 

O 

95,56 

3,18 

1,3 

O 

0 

O 

O 

O 

99,86 

O 

0,14 

O 

0 

O 

O 

O 

O 

O 

99,94 

O 

0 

O 

O 

O 

O 

97,89 

1,58 

0 

O 

0,32 

O 0  

51,1 

O 

O 

O 

0 

42,8916,90 

O 

O 

80,5 

O 

O 

0,92 

O 

1,69 



l'étude précédente, on peut affirmer que PCls inhibe 

également les réactions parasites conduisant à la formation du 

dimère et du trimère linkaire de P2NOCl5 . De plus, on sait que 

PCls réagit sur les espèces cycliques (NPClz), selon (40). Ainsi, 

le bouilleur de distillation R2 ne contient que 16,9% d'oligome- 

res de P2 NoCl5 , 0,92% de P3 NC112 et 1,7% du dimère de celui-ci. 

On remarque que PCl5 n'est caractérisé que dans les premières te- 

tes de distillation, mais on le retrouve essentiellement dans le 

piège et tuyaux à vide (quantités non évaluées). Cependant, la 

présence de P3NCliz et de son dimère prouve que PCl5 a éliminé 

les impuretés avant d'être distillé puisque les reactions (36) et 

(37) se font à une température plus élevée ( supérieure à 130°C) 

que les réactions entre PCl5 et les impuretés. Enfin, on observe 

la présence de PSC13 dans les pièges, ce qui n'est pas le cas 

pour le témoin. On peut donc supposer que PC15 réagit avec les 

impuretés soufrées , ce qui expliquerait la différence de colora- 
tion entre les produits volatils , condensés dans les pièges a 

azote liquide. 



Conclusion : 

L'ajout de PCls dans le bouilleur d'une distillation de 

Pz NOCls garantit : 

- l'obtention d'un monomère exempt d'impuretks 
phosphorées 

- un rendement final maximum 

- l'absence de coloration au skakage (élimina- 

tion des impuretés soufrkes). 
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CHAPITRE 1 1 - S  

SYNTHESE DU POLYDICHLOROPHOSPHAZENE 

cl3 PN(PC12 N)n P ( O ) C 1 2  



# 

LA POLYCONDENSATION DE P2 NOCls 
C - 

1 DESCRIPTION DU MONTAGE EXPERIMENTAL 

La polycondensation de P2NOC15 s'effectue en 2 parties : 

- en masse, a une température comprise entre 240°C et 

280°C. Au cours de cette étape, on peut suivre la vitesse de la 

réaction par pesées régulières du POC13 recueilli. 

- en solution dans le Trichlorodiphényl (TCDP), quand le mi- 
lieu est trop visqueux et que POC13 ne se dégage plus. Des échan- 

tillons peuvent être prélevés afin de mesurer la viscosité in- 

trinsèque du polycondensat. 

Le montage expérimental a été conçu afin de satisfaire aux 

conditions suivantes: 

- la température du polycondensat doit être contrôlée avec 

précision et doit pouvoir atteindre 280°C; le réacteur doit donc 

être chauffe à l'aide d'une circulation d'huile Silicone 710, 

provenant d'un bain muni d'une régulation. 

- l'agitation doit permettre un brassage complet et régulier 
du mélange, d'ou l'utilisation d'une ancre en verre fixée à un 

moteur, a partir duquel on peut imposer la vitesse de rotation 

(généralement 200t/mn), 

- le réacteur doit avoir une entrgeà partir de laquelle on 

peut introduire le monomère ainsi que le solvant et effectuer des 

prises d'échantillons. 

- le suivi de la vitesse de polycondensation nécessite une 

sortie surmontée d'un condenseur d'huile chauffée à une tempéra- 

ture comprise entre 110 et 150°C, ceci afin d'évacuer puis de re- 

cueillir le POC13 libéré dans une recette. De plus, la partie su- 

périeure du réacteur doit avoir une surface minimale et doit être 

parfaitement isolée afin de faciliter l'évaporation du POC13. 

- la température doit pouvoir être contrôlée au sein du ré- 

acteur. 

- pour éviter toute entrée d'humidité, l'appareillage est 

sous atmosphère d'azote sec. 



La figure (34) présente le montage. 

II DESCRIPTION DU PROCEDE 

1) La polycondensation en masse 

a) Opérations préliminaires 

Avant d'introduire le monomère distillé, on sèche l'appa- 

reillage à 200°C pendant quelques heures sous balayage d'azote. 

On porte ensuite la température du réacteur à la valeur désirée 

et on introduit le monomère par l'intermédiaire d'un tube 

muni d'un robinet en téflon fixé sur l'entrée 1. L'agitation est 

immédiatement mise en route. 

b) Suivi de la vitesse de polycondensation 

Le temps "O" correspond à l'introduction du monomère, dont 

la masse nous permet de calculer celle du POCl3 à recueillir ( x  

moles de Pz NOCls produisent x moles de POC13 ) . Grâce aux pesées 

du POC13 écoulé, on calcule le taux de conversion en %: 

PZ masse recu& 1 ie .IO0 

masse théorique totale 

De façon générale, les courbes p= f(temps) comportent 3 par- 

ties ( voir figure 35): 

- une phase d'induction (a), correspondant à l'amorçage de 

la polycondensation. 

- une partie linéaire (b), caractéristique d'une cinétique 

d'ordre nul (p=ko t ) , 

- une partie (c) tendant vers une asymptote horizontale. 

L'ordre de cette cinétique est 2. 

Afin de caractkriser la réactivité d'un monomère, on définit 

le temps tl au bout duquel on obtient un taux de conversion de 

80% à 280"C1. Une courbe d'étalonnage expérimentale permet de 

calculer t~ à partir d'un temps mesuré a une temperature quelcon- 

que. 



2) La polycondensation en solution 

Introduction du solvant 

L'asymptote de la courbe p=f(t) étant atteinte (p=90 à 95%), 

on balaye le réacteur avec de l'azote sec pendant 10 mn afin de 

récupérer le POC13 dissous. Puis on ajoute le TCDB distillé. Dif- 

ferentes études menées au Groupe de Recherches de Lacq ont mon- 

tré que ce solvant, dont la température d'ébullition est comprise 

entre 335 et 360 OC, présentait une bonne inertie chimique par 

rapport au polycondensat. La concentration a été optimisée et est 

définie comme suit: 

nombre de moles de PZ NOC15 -4 - 
masse du solvant (en kg) 

Remarques : 

- si on effectue toute la polycondensation en solution, on 

montre d'une part que les viscosités atteintes sont plus faibles 

et d'autre part, que la présence de solvant favorise la formation 

d'oligomeres cycliques. 

- l'énergie d'activation de la polycondensation en solution 

a été évaluée entre 25 et 37 ~cal/mole~. 

b) Mesures des viscosités 

L'évolution du polydichlorophosphazène est contrôlée en me- 

surant la viscosité intrinsèque d'échantillons prélevks périodi- 

quement. Pour chacun d'entres eux, 3 ou 4 solutions de concentra- 
tion inférieure à O,Olg/ml sont préparées dans le Tétrahydrofu- 

ranne stabilisé, stocke sur tamis moléculaire 4 A  et dans lequel 

on a ajouté 1 mole/l de EiBr ainsi que du Triméthyl Chlorosila- 

ne. Le Bromure de Lithium est destine à empêcher les agglomérats 

(dûs à la formation de polyélectrolytes?~tandis que le Triméthyl 

Chlorosilane élimine les traces d'eau ainsi que les sites proto- 

nés. 



moteur agitati?'_> C, 
Tube téflon 
+ robinet 
( cnk4c  4) 

FlG.34 : Rontage de la polqconden~ation,:de P2NOClS 



Le viscosimètre utilisé (AVS 310 Schott) est composé : 

- d'un capillaire de type Ubbelhode 

- d'un bain thermostaté 
- d'un statif de mesure, muni de 2 cellules photoélectriques 
- d'un appareil de mesure à partir duquel on peut fixer le 

nombre et le temps de conditibnnement entre chaque mesure. 

Celles-ci sont enregistrees et stockées automatiquement. 

Le solvant et les solutions sont filtrées sur filtre milli- 

pore FHLP (0,5%pm), avant d'être introduites dans le capillaire. 

On calcule la moyenne des 3 ou 4 temps d'écoulement résul- 

tant d'une même solution puis les viscosités inhérentes, spécifi- 

ques et intrinsèques selon les formules: 

relation de Kramer 

( 2 )  C ~ 7 ~ ~ é . ~ e a =  l/c.Ln(t/to) relation de Huggins 

où t et to sont respectivement les temps d'écoulement de la 

solution et du solvant et où c est la concentration exprimée en 

g/ml 

Remarque : 

L'équation (3) résulte de la combinaison de (1) et de (2) et 

est, en principe, une droite parallèle à l'axe des x. Cette for- 
mule permet donc une évaluation rapide de la viscosité intrinse- 

que. 

L'intersection unique des 3 droites [r)]=f(c) à dilution in- 

finie indique la viscosité intrinsèque. 



CHAPITRE 1 1 - 2  

SUIVI PAR LA RMN DU "'P DE LA REACTION 

DE POLYCONDENSATION 



* 

SUIVI PAR RMN DU 3 1 P  DE LA POLYCONDENSATON DE P2NOC15 

4 

Le but de cette étude est de préciser les premiers résultats 

obtenus par A.DESPREZ1 en particulier en ce qui concerne le début 

de la polycondensation, ceci grâce à l'utilisation d'un spectro- 

mètre RMN plus performant (400 MHz). 

1 CONDITIONS OPERATOIRES 

La polycondensation est réalisee en masse, à 2 4 0 ° C .  Le mon- 

tage utilise est décrit dans le chapitre 14de cette partie . 15 

échantillons sont prélevés au cours de la réaction. Leurs spec- 

tres RMN IIP sont effectues dans les conditions suivantes : 

- 20 accumulations 
- RD, temps d'attente entre chaque impulsion = 75s (le temps 

de relaxation moyen des oligomeres ayant été estimé a 12 s) 

- F1 (limite en ppm du côté des champs faibles ) = 25 ppm 

- F2 (limite en ppm du côté des champs forts ) = -30 pprn 
- Hz/Pt= 1,11 

L'évolution des spectres de RMN du 3 1 P  est représentée sur 

la figure (36). 

II EXPLOITATION DES SPECTRES 

1) Description des calculs 

La figure (37) correspond au spectre d'un échantillon de 

début de polycondensation (n03). Il se caractérise par 2 domai- 

nes A et B: 
- le domaine A s'étend de 6= +13 ppm à 6= +7 ppm. Il est ca- 

ractéristique des extrémités Cl3P=N- dans les oligomères de type 

Cl3 P(NPC12)n- 1 P(0)Clz. Si on trace l'évolution du dkplacement 
(42 42 ) chimique de cette extrémité en fonction de n pour n=l à 4 ,  on re- 

marque que le signal se déplace vers les champs faibles quand n 

augmente pour tendre vers une limite lorsque nr4. Il en est de 



FlG.36 : Suivi de la polycondennation d e  P2NOC15 paf Rh.W 3 1 p  

FZG.31 : Spectte RMN 3 1 ~  d'un polycondennat de P2NE(,5 



même pour 2J(PNP). L'intégration de ces signaux pris séparément 

étant possible jusqu'au trimère ) nous permet de calculer 

les fractions molaires du monomère, du dimère et du trimère tout 

au long de la polycondensation. 

- le domaine B s'étend de 6= -10 ppm à 6= -23 ppm. Il est 

caracteristique : 

. des motifs -N=PC12 dans les chaînes 

. des groupements -P(O)C12 

. des chlorocyclophosphazènes (NPClz),, pour n>5. 
En plus de ces deux groupes de signaux, il faut ajouter ceux 

représentatifs : 

. de l'extrémité NPC13 dans le monomère à S=O ppm 

. de POC13 à 6=+3,5 ppm 

. de (NPC12 )3 à 6=+21,5 ppm 

. de (NPC12 ) 4  à 6 = - 4 , 7  ppm 

Dans la réaction de polycondensation : 

la perte d'une extrémité -NPC13 s'accompagne du gain d'un motif 

-(NPC12 ) - .  Si on considère l'ensemble monomere-oligomeres- 

polymères à un instant t, le nombre d'atomes de Phosphore sous 

forme -N=PC13 et -(N=PC12)- est égal au nombre initial de Phos- 

phore sous forme -N=PCls, soit au nombre de molécules initiales 

de monomère, NO. Il est donc possible, en mesurant l'intégration 

des signaux caractéristiques des extremités NPC13 pour n=l à 3, 

d'atteindre le rapport Nn/No ( Nn étant le nombre de n-mères a 

l'instant t, NO le nombre de monomères initial). Pour cela, on 

détermine à partir des spectres RMN le rapport : 

Nn /NO - - 1 (PC13 )n où 1 (X), représente 1 ' inte- 
a gration du groupement X du 
Zn = 1 {I(PC~~ ), +I (NPC12 ). n-mère, relevée sur le 

spectre. 

Sachant, par ailleurs, qu'a chaque extrémité NPC13 cor- 

respond une extrkmité P(O)C12, faisant partie du domaine B, on 

peut écrire : 



Nn/No = I(PC13ln 

I(B) 
où I(B) représente l'intégration totale du domaine B (les espèces 

cycliques de ce domaine étant négligeables). 

De même, le rapport Noli,o,ére /NO (fraction représentant la 

totalité des oligomeres supérieurs à 3) se calcule en utilisant 

la formule suivante: 

CO 

Ces égalités nous permettent donc 'de tracer les rapports 

Nn /NO pour n=l, 2, 3 et n>3, en fonction de p, degré de conver- 

sion, et en fonction du temps (figures 38, 39 , 40 et 41). 

2) Interprétation des résultats 

a) Comparaison avec la théorie de l'équiréactivité (crois- 

sance aléatoire) et de la croissance pas à pas. 

Si on suppose l'équiréactivité des espèces, on a : 

- N, = NO .(1-p)* .pn-l où p est le degré de conversion de la 

réaction. 

3 - Nol i = NO .(l-p)-Zn= 1Nn 

puisque No.(l-p) est la somme de tous les oligomères formés pour 

un taux de conversion p. 

Dans le cas de la croissance pas à pas, NI /NO = 1-p. 

Si on trace les courbes théoriques Nn /NO et (No I i /No ) et la 

droite NI /NO en fonction de p (figures38 et 39), on remarque: 

- que la disparition du monomère est plus lente expérimenta- 
lement que par rapport à la théorie de la croissance aléatoire 

(mais plus rapide que dans le cas d'une croissance pas à pas). De 

même, les espèces dimére et trimère atteignent des concentrations 

plus faibles (8% contre 25% pour le dimère, 2,5% contre 7% pour 

le trimère). Les maxima se situent à des taux de conversion de 

35% et 55% dans le cas théorique et à 12,5% et 37,5% dans le cas 

expérimental. 
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- on peut faire la même remarque pour les oligomeres supb- 

rieurs à 3 (max(exp)= 7,6% et max(th)= 10,5%). 

Nous ne sommes pas dans le cas d'une croissance pas à pas, 

mais il semble que les n-mères ne soimepas équiréactifs et que 

leur réactivité augmente avec n. Cela est à rapprocher de la va- 

riation du déplacement chimique des extrémités NPC13 en fonction 

de n, qui semble montrer que l'écart de réactivité est dû à la 

diminution de la densité electronique du Phosphore dans le grou- 

pement NPC13 . 
Comme le déplacement chimique du groupement P(O)C12 ne varie 

pratiquement pas en fonction de n, on peut supposer que la réac- 

tivité de cette extrémité est constante pour toutes les espèces 

Cl3 P(NPC12)n - I NP(O)C12 . 
Si cette comparaison est justifiée, l'écart de réactivité 

doit tendre vers zéro au fur et à mesure que n augmente, puisque 

le déplacement chimique des extrémités NPC13 atteint une valeur 

limite 6= 12 ppm pour n26 (voir figure 42). 

L'étude cinétique suivante nous permet de confirmer ces hy- 

pothèses. 

b) Etude cinétique (figures 40 et 41) 

Si on tient compte des remarques précédentes, on peut 
écrire les équations suivantes : 

k 1 

(1) BMiA -i BMnA . > BMn + 2 A nrl 

k 2 

(2) BMzA + BMnA > BMn + 3 A n22 

k 3 

(3) BMaA + BMnA > BMn + 3 A 1123 

où A et B représentent respectivement le chlore de l'extrémité 

PC13 et le groupement P(0)C12, Mn le n-mère et kn la constante 

de réactivité de la réaction (n). 

On peut alorsschématiser le début de la polycondensation par 

les réactions suivantes : 



1 dimére n=2 

temps (mn) 



FIG.42 : IN=PCi3) en d o n c t i o n  de n dani lei oligomé~eh 

de t y p e  Ci3PN(PCl2Njn- ,PîOlC12 



L'application du principe de l'état stationnaire au dimère 

et au trimère permet d'écrire les relations : 

(II) (ki +kz )EM'i] [-iY12] = 

kiLM11] [Ml37 +kz [M'z] LM'3-J +ka [M'J ([M'il +[M12] ) 

où CM,] et I I M ' J  sont les concentrations des n-méres aux maxima 

expérimentaux du dimère et du trimère. 



La résolution du système 1 (1 ) , (II )] conduit aux rapports 

kl /k2 et k2 /k3 suivants : 

puisqu'au maxima de l'évolution du dimère et du trimére, on a 

respectivement: 

Il faut préciser que ces résultats ne peuvent nous donner 

qu'une valeur approximative des rapports kl /k2 et k~ /k3 , puisque 

le schéma réactionnel ne fait pas intervenir les n-mères supé- 

rieurs à 3; il suppose donc qu'au maximum des courbes, ces der- 

niers n'existent qu'en faible concentration; au maxima de N~/No 

et de N3/No, nous avons respectivement 2,8% et 7% d'oligomeres 

supérieurs à 3. La valeur du rapport k2/k3 n'est donc pas tout à 

fait exacte. 

Remarque : 

Si on compare la pente à l'origine de la courbe NI/No= f(p) 

obtenue expérimentalement avec celles que l'on obtient dans les 

hypothèses de la croissance aléatoire des chaînes et de la crois- 

sance pas à pas, (figure (39)), on trouve dans le premier cas- 

1,3, dans le deuxième -1,9 et dans le dernier -1. Cela signifie 

que le début d'une polycondensation dont les espèces sont équi- 

réactives est caractérisé essentiellement par la réaction: 



(i) monomère + monomère ------- > dimère + POC13 

alors que dans notre cas, (i) est suivie plus rapidement de (ii) 

et éventuellement de (iii): 

(ii) monomère + dimère --------- > trimère + POC13 
(iii) monomère + trimère -------- > tétramère + POCl3 

Mous sommes donc proches du cas de la croissance pas a pas . 
Ceci confirme donc une des hypothèses précédentes: la non- 

équiréactivité du monomère et des oligomères. 

L'ensemble de ces résultats nous permet d'affirmer que 1s 

variation du déplacement chimique associé au Phosphore dans les 

groupements NPC13 (et donc dans NP(0)Clz) reflète celle de leur 

réactivité. Celle-ci est donc fonction du caractère électrophyle 

de l'atome de Phosphore dans les différentes extrémités. 

Tout ceci nous amène à confirmer et à préciser le mécanisme 

proposé par Desprezl . 

c) Mécanisme 

La formation de POCl3 en début de polycondensation peut 

s'expliquer par l'attaque nucléophile du Phosphore ClîP=N dans 

Pz HOC15 par 1 'azote d'un autre monomère selon: 

L'existence d'une periode d'induction prouve que cette réac- 

tion est lente par rapport à celles de la deuxième étape, qui 

consistent en l'attaque du dimère, puis des oligomeres supérieurs 

par le monomere selon: 

Les oligomères réagissent ensuite entre eux selon: 

(11, ci-[:.- (Eitq. -[;ci + ci-[L- 1 J:N~. 1 -E-c~->cI-P=N-~ k 1 =HI. + . - c i  + ci- -ci 
Fi E: 1 El 



provoquant une augmentation du DP, et de la viscosité du polycon- 

densat . 

Remarque : 

La formation des espèces cycliques dont la concentration 

maximale est atteinte en début de réaction2, s'explique par 

l'existence de réactions intramoléculaires de type: 

(11, ci-E:N-~[tN~. - -!-ci - > (NPCli 1. + Cl-! -Ci avec n23 
1 1 

Conclusion: 

Grâce a la RMN du 3 1 P  nous avons pu caractériser et inter- 

préter de façon originale et précise l'évolution de la polycon- 

densation de P z N O C l s .  L'utilisation d'un spectromètre de RMN à 

400MHz a apporté une définition des spectres et une sensibilité 

telles qu'il a été possible de mesurer tout au long de la poly- 

condensation les quantités respectives de monomère, de dimère et 

de trimére. L'exploitation de ces résultats nous a permis de com- 

parer la théorie à l'expérience et d'en conclure que le mécanisme 

est intermédiaire entre celui de la théorie de la croissance 

aléatoire et de la croissance pas a pas des chaînes, ainsi que 

de calculer les rapports approximatifs des trois premières cons- 

tantes de vitesse. 



REFERENCES DES CHAPITRES 11.1 ET 11.2 

1 : A.DESPREZ, Thèse Docteur Ingknieur, 1983 (Lille) 

2 : Résultats établis au Groupe de Recherches de Lacq 



CHAPITRE T I - 3  

ETUDE DE L ' INFLUENCE DE P z  0 3  CL4 , 

HN( P O C l z  ' ) 2  ET N M s  Cl SUR LA REACTION 

DE POLYCONDENSATION 



> 

INFLUENCE DE P2 0 3  Cl* , HN(POC12 ) 2  ET NH4 Cl SUR LA REACTION DE 

POLYCONDENSATION 

4 1 

Ces études ont pour but de vérifier l'effet catalyseur de 

ces 3 impuretés sur la polycondensation ainsi que leur influence 

sur l'évolution des viscosités du polydichlorophosphazène. 

Pour ce faire, on suit la vitesse des réactions par pesées 

régulières du POCl3 libéré ainsi que la viscosité du milieu par 

prélèvements d'échantillons . Le mode opératoire est décrit dans 

le chapitre1-1 de cette partie. 

Les ajouts d'impuretés sont effectués lorsque le taux de 

conversion est suffisant pour que l'on puisse mesurer avec préci- 

sion la pente initiale de la courbe %POC13=f(t). 

Remarque : 

Les oligomères de P2NOCls ayant leur extrémité -NPC13 plus 

réactive que celle du monomère, NH4C1 réagira également avec 

ceux-ci, lors de son introduction dans le réacteur de polyconden- 

sation. On peut néanmoins supposer que les réactions mises en jeu 

seront alors similaires a (22), (23) et (25) avec production de 

HN(POC12)2 dans cette dernière. La question ne se pose pas pour 

cette impureté ainsi que pour P203C14 puisqu'ils réagissent sur 

l'extrémité -P(O)C12 du monomère, dont la réactivité est identi- 

que & celle des oligomères. 

Afin d'éviter ou de ralentir la réticulation, on opère à une 

température comprise entre 240 et 250°C. 

I ETUDE DE Pz 0 3  Cl4 

1) Influence sur la cinétique 

Le tableau 111J résume les conditions opératoires: 



Tableau Cl13 

Sur les courbes %POC13=f(t) représentées sur la figure (43), 

sont inscrits les tt ainsi que les ruptures de pente r=b/a (b= 

pente apréç ajout, a= pente initiale). 

Pz NOCls 

2) Influence sur les viscosités 

T (OC) 

239 

239 

239 

masse (g) 

218 

308,5 

264,25 
-- 

Le tableau Cl23 regroupe les viscosites obtenues en fonction 

de x ,  ce dernier représentant le nombre de t~ (t=x.tl). 

moles 

0,81 

1,14 

1,06 

TCDP(g) 

202,25 

285 

264,25 

Tableau Cl23 

Conclusion : 

Caractéristique de l'essai 

témoin 

ajout de 0,025% de P2 0 3  Cl4 

ajout de 0,22% de Pz03C14 

Cette étude met non seulement en évidence l'effet catalyseur 

du P203C14 sur la polycondensation mais montre également que cet- 

te impureté, même dans de très faibles proportions (0,025%), a 

tendance à provoquer la formation de branchements et de réticu- 

lats. 

Remarques 

difficile à filtrer 

difficile à filtrer 

difficile à filtrer 

Essai 

t6moin (1) 

0,025% P203C14 (2) 

0,22% P203C14 (3) 

x 

6,3 

12 

 CI)^ (rnl/g) 

18,6 

27,2 

25 

12,2 

15,2 

5,9 

3 6 , 4  

42,9 

54,9 

25,5 

12 45,7 



100 200 300 4 O0 5 O0 600 

FlG.43 : E66et de  P2Q3Clq ou1 le4 cou ibeo  p = 61tl 



On peut, cependant, remarquer que la viscosité du polymère 

de l'essai numéro 2 atteint 55ml/g en 15tl .Il semble donc inté- 

ressant d'étudier le rôle de cette impurete à des températures 

moins élevées et plus precisemment au démarrage de la polyconden- 

sation. 

3) Influence sur la température de début de polycondensa- 

tion 

Deux réacteurs de polycondensation Ri et Rz contenant res- 

pectivement 0,38 mole et 0,59 mole de PtNOC15 sont portes à 

133"C.On ajoute 1% de P203C14 dans R2 au bout de 140mn.On augnien- 

te progressivement la température jusqu'a ce que le POC13 distil- 

le (voir tableau c13]). 

Tableau Cl33 

102 

Temps (mn ) 

O 

140 

175 

230 

240 

260 

270 

330 

355 

R2 = 0,588 mole 

405 

794 

816 

901 

R1= 0,38 mole 

T( OC) 

133 

133 

150 

150 

150 

182 

182 

182 

T("C) 

133 

133 

150 

150 

150 

150 

182 

182 

200 

Remarques 

ajout de 1% deP203C14 

augmentation de T 

prise écht 1 

augmentation de T 

lère goutte POC13 

Remarques 

augmentation de T 

prise écht 2 

augmentation de T 

augmentation de T 
pas de POC13 

200 

200 - augmentation de T 
POC13 coule 

POC13 coule 

86% de POCI3 

ajout du TCDP(147,gg) 

prise pour viscosité 
arrêt car infiltrable 

arrêt 200 

200 

200 

200 



La courbe %POC13=f(t) ainsi que les spectres RMN des échan- 

tillons 1 et 2 sont représentés respectivement sur la figure 

(44) 

Les concentrations des différentes espèces présentes dans 

les échantillons 1 et 2 sont regroupés dans le tableau Cl43 ( % 

du phosphore écrit en caractère gras). 

Tableau Cl41 
Conclusion : En présence de 1% de PZ 0 3  Cl2 , une polyconden- 

sation peut démarrer dès 180°C; cependant, même à cette tempéra- 

ture, Pz03Clr favorise très vite la f ormat ion de 

Espèces 

Cl3 PNF(0)Clz 

POCl3 

Cl3 PNPClz NP(0)Clz 

Cl3 PNP(O)ClNPOP(O)Cl2 

Cl3 PNP(0)ClOPCla NP(0)Clz 

(NPC12 )3 

branchementseCelle-ci apparaît donc davantage liée à la propor- 

tion de Pz03C14 introduite dans le milieu qu'à la cinétique de la 

polycondensation. 

II INFLUENCE DE NHt Cl ET DE HN(POC12 )z 

témoin 

45,75 

0,09 

0,027 

/ 

/ 

O, 005 

Ces 2 études ont été réalisées à Lille à partir du même mo- 

nomère bidistillé (2804, provenant du pilote de Mont). 

18 de PZ 0 3  Cl4 

41,4 

lt4 

O, 27 

O, 14 

O, 17 

O, 002 

1) Influence sur la cinétique 

/ (NPC12 ) 4  

Le tableau il51 résume les conditions opératoires tandis que 

la figure (45) représente les courbes %POC13=f(t). On a également 

reporté sur ces dernières les tl ainsi que les ruptures de pente 

r=b/a, observées après ajout des impuretés. 

/ 



1 ( a v e c  

Echantillon 2 ( s a n s  P203Clql 



%P0Cl3 

h 
t,= 28,7 mn : V 

t = 105,3 mn : 1 
1-- 

/- 

75- 

50 - 

I : C I ~ P N P ( O ) C I ~  

25 - li : Ci 3 PNP(0)C12 + NH4Cl (0,ZX) 

I l l  : Cl 3 PNP(0)CIZ + NH4Cl (0,9%) 

IV : C I ~ P N P ( O ) C I ~  + H N ( P O C I ~ ) ~  (0,26:) 

v : C I ~ P N P ( O ) C I ~  + H N ( P O C I ~ ) ~  (OP^) 

temps (mn) 
1 I I 1 

100 200 300 400 500 

FlG.45 : E66et de NHqCl et de H N ( P O C 1 2 J 2  nu1 len courbeb =61t 1 



Tableau 1157 

Analyse des résultats : 

- HN(POC12 )2 et NH4C1 catalysent la réaction de polyconden- 

sation 
- leur effet catalyseur semble tout à fait comparable. 

T("C) 

248 

245-249 

248 

247 

247 

TCDP(g) 

122,4 

147,5 

191,2 

170,5 

141,2 

Pz NOCl5 

2) Influence sur les viscosités 

Caractéristique de l'essai 

témoin 

ajout de 0,26% de HN(POC1i)z 

ajout de 0,41% de HN(POC~Z)Z 

ajout de 0,21% de NH4 Cl 

ajout de 0,91% de NH4C1 

masse (g) 

129,36 

161,7 

210,2 

183,26 

152,54 

Les résultats sont regroupes dans le tableau [161, où les 

viscosités sont données en fonction du nombre de ti (t=x.t~ ) .  

moles 

O, 48 

0, 6 

O, 78 

O, 68 

0,566 



Tableau 1162 

Remarque : L'effet Weissenberg correspond à la monté du po- 

lymère visqueux autour de l'axe de rotation. 

Remarques Essai 

temoin 

Analyse des résultats : 

On remarque que dans tous les cas, les viscosités atteintes 

sont plus elevkes que celles du témoin, mais qu'il y a rapidement 

formation de gels ou de réticulats. 

11 semble néanmoins que l'évolution des viscosit6s en pré- 

sence de NHlCl suit une loi linéaire alors qu'elle tend plus vite 

vers un palier dans le cas de HN(POC12 1 2 .  

0,21% NHcC1 

0,91% NHs Cl 

O, 26% HN(POC12 ) a  

O, 41% HN(POC12 ) 2  

X 

4,2 

10,5 

15,8 

20,6 

C I ) I  
(ml/g) 

10,5 

19 

22,9 

25 

4,l 

8,5 

12,9 

8,5 

4,7 

9,4 

17,2 

22 

12,8 

17,7 

15,32 

29,4 

47,4 

28,75 

16,6 

28,2 

41,7 

44,7 

40 

46,5 

Effet Weissenberg à 13 ti 

Réticulation a 11 ti 

Difficile à filtrer 

Difficile a filtrer 



Conclusion qénérale: 

Les études des réactions de NH4 Cl, HN(POCl2 )Z et PZ 0 3  Cl4 

avec P2NOCls nous avaient laisse supposer que ces 3 impuretes de- 

vaient jouer le même rôle au cours de la polycondensation 

puisqu'elles généraient les mêmes catalyseurs C~INP(O)C~OP(O)C~~ 

et C ~ ~ P N P ( O ) C ~ O P C ~ ~ N P ( O ) C ~ Z .  Notre hypothèse semble vérifiée 

puisque dans les 3 cas, la vitesse de la réaction est accélérée 

et ceci d'autant plus que la concentration en impuretés est im- 

portante. 

Leur influence sur la formation de branchements ou de réti- 

culats peut être interprétke grâce aux mécanismes faisant inter- 

venir les espèces (1) et (II) suivants: 

la polycondensation peut alors se poursuivre à partir de l'ex- 

trémité -N=PC13 . 



Pa NCli z constituant le produit de réaction de PZ NOC15 sur 

PC15, nous étudierons simultanément le rôle de ces deux composés 

INFLUENCES DU PCls ET DU P3NCliz SUR LA REACTION 
DE POLYCONDENSATION 

sur la polycondensation. 

P 

ETUDE COMPARATIVE 

I 

Nous avons vu dans le chapitre 6 de la première partie que 

PCl5 réagissait avec les principales impuretés se formant au 

cours de la synthèse de PzNOCls, entraînant par la même la puri- 

fication de ce dernier. L'étude a donc été menée dans les condi- 

tions suivantes: 

Monomère distillé 
t I 

+ 0,49% molaire de PC15 

1 

mélange chauffé à 160°C 
pendant 4 h 

Réacteur 1= R1 Réacteur 1= R2 Réacteur 3= R3 

Remarques: 

- Le mélange PzNOCl5+PC15 est chauffé à 160°C afin de faire 

réagir les impuretés contenues dans le monomère avec PCls. Con- 

trairement à l'étude des autres impuretés, PC15 et PsNC112 ne 

sont donc pas introduits en cours de polycondensation . 
- Les procédés expérimentaux sont identiques à ceux utilisés 

dans le chapitre précédent ( montage de la polycondensation, sui- 

vi de la cinétique, mesure des viscosités). 



1) Influence sur la cinétique I .  

Le tableau [17J résume les conditions operatoires tandis que 

la figure (46) représente les courbes %POCf3=f(t) avec le t~ cor- 

respondant. 

Tableau 1172 
Analyse des résultats : 

Essai 

R1 

R2 

R3 

- On constate que PCls freine la polycondensation mais per- 

met d'atteindre un taux de conversion de 100%. 

- P3NC112 initie très rapidement une réaction libérant du 

POC13 mais celle-ci semble ensuite inhibée. Le taux de conversion 

ne dépasse pas 75%. 

2) Influence sur les viscosités 

Le tableau [187 regroupe les viscosités obtenues en fonction 

du nombre de ti, x, tandis que la figure (47) représente l'évolu- 

tion de 177 en fonction de t~ . 

1 

TCDP(g) 

97,32 

162,77 

171,6 

T (OC) 

280 

280 

280 

Pz NOCls 

masse (g) 

138,5 

173,9 

182,7 

moles 

O, 51 

0 , 6 5  

O, 68 



Cl3PNP(O)CI2 

+ ajout de 

+ - 
O ajout de P2NCl6 PCI6 

FIG.47 : E v o l u t i o n  d e n  v i ~ c o a i t é ~  e n  d o n c t i o n  d e  x  (x.t,= t )  



Tableau [18J 

Remarque : 

Ayant atteint une viscosité de 50 ml/g dans le réacteur 2, 

il a fallu rediluer le milieu en ajoutant du TCDP. On a alors 

constaté que la viscosité du polycondensat diminuait jusqu'à at- 

teindre 35,2 ml/g au bout de 32,5 t ~ .  

D'autres essais effectués au Groupe de Recherches de Lacq 

ont confirmé qu'un ajout de TCDP en cours de polycondensation 

provoquait une chute des viscosités. Ce phénomène est resté inex- 

pliqué. 

q 3  (ml/g) Essai x 



Analyse des résultats : 

- L'effet purificateur de PC15 est très bien mis en évidence 
puisque le témoin réticule avec une viscosité de 28 ml/g, alors 

que l''ajout du Pentachlorure de Phosphore permet d'atteindre une 

viscosité supérieure à 50 ml/g . 
- P ~ N C ~ I Z  empêche également la réticulation mais la pente de 

la courbe représentant l'évolution des viscosités est 2,5 fois 

moins importante que celle dûe au PCls seul. Au bout de 50 tl, 

n'atteint que 34ml/g. 

Remarque : 

11 est intéressant de signaler que même après 58 et 177h de 

réaction a 280°C, les polycondensats ayant contenu respectivement 

PC15 et P3NCli2 ne contiennent pas de gels ( les solutions prépa- 

rées dans le THF se filtrent très facilement). 

3) Interprétation 

Dans RZ : 

Si on suppose qu'un PzNOC15 pur à 100% ne peut pas se poly- 

condenser et que la présence d'un initiateur est nécessaire pour 

amorcer la réaction, la cinétique s'explique en considérant que 

PCls a éliminé une grande partie des impuretés initialement pré- 

sentes. Le monomère est donc peu réactif (période d'amorçage et 

tl longs) mais sa qualité permet l'obtention de hautes masses. 

Dans R3 : 

L'amorçage rapide de la polycondensation en présence de 

P3NCllz s'explique par la réaction (48): 

Des études concernant la réactivité de PzNOC15 vis à vis de 

PJNC~IZ, effectuées au laboratoire, ont en effet montré qu'à 

240°C, (48) est plus rapide que la condensation de PzNOC15 sur 

lui-même et qu'elle est suivie par (49): 



(49) [cl3 PNPC~Z NPC~IS+ ~ ~ 1 s  - + Cl3 PNP(O)Clt > 
[cl3 PNPClt NPClz NPC~~]' PC16 - + POC13 

En effet, même si PsNC112 se condense dès 180°C avec départ 

de PCls pour former le dimère (et ceci avec un rendement de 

100%), on constate que l'obtention des oligomères supérieurs est 

plus difficile à une telle température. La présence du trimère de 

P3NCllt ne pouvait donc s'expliquer que par (49). Ces résultats 

nous permettent donc de supposer que, contrairement aux oligomè- 

res de type Cl (NPC12 ), P(0)Clz , la réactivité des composés 

rC13 P(NPC~Z ), PC131 + PC16 - vis à vis de Pa NOCls diminue quand n 

augmente. 

La polycondensation est ensuite pratiquement stoppée pour 2 

raisons : 

- le milieu contenu dans le réacteur 3 est extrêmement pur 

(PC15 peut être regénéré à partir de P3NCllt et donc réagir avec 

d'éventuelles impuretés résiduelles) : PtNOC15 est donc très peu 

réactif. 

- les oligomères de f3NC11t ne réagissent plus. 

Au bout de 5h, la réaction de polycondensation du P2NOCl5 a 

et6 amorcée par les impuretés résiduelles (en très faible concen- 

tration) mais elle semble inhibée: il est donc probable que les 

oligomères de PtNOC15 formés (dont les extrémités sont plus réac- 

tives que le monomère) réagissent en partie avec ceux du P3NCllt. 

On peut donc supposer que la deuxième partie de la courbe f(t) = 

%PC?C13 caractérise une polycondensation faisant intervenir d'une 

part les oligomères de type Cc13 PN(PC~Z N), ~ ~ 1 3  ] +  ~ ~ 1 6  - (ceux-ci 

pouvant d'ailleurs également réagir entre eux, générant à nouveau 

du PCls puis du P3NCllt) d'autre part les oligomères de type 

Cl3 PN(PC12N)nP(O)C12 . Les paliers des courbes, cinétique et évo- 

lution des viscosités seraient donc dûs à la diminution de la vi- 

tesse d'une telle polycondensation , au fur et à mesure que le 

milieu se concentre en oligoméres de type P3NC11t. 



Conclusion: 

Cette étude montre que le Pentachlorure de Phosphore purifie 

le monomére et permet l'obtention de hautes masses moléculaires; 

cependant, son ajout au PZ NOCls doit être effectué dans le 

bouilleur de distillation: on elimine ainsi, non seulement toutes 

les impuretés présentes mais aussi son excés par rapport a ces 

dernières (qui distillera dans les fractions de têtes). Le mono- 

mère obtenu ne contiendra ainsi aucune trace de P ~ N C ~ I ~ ,  qui lui 

agit comme un inhibiteur de la polycondensation. 



CONCLUSION 

Le présent travail avait pour but l'optimisation d'un nou- 

veau procédé de préparation du polydichlorophosphazène, reposant 

sur la polycondensation du monomere Cl3 PNP(O)C12 , et ceci en étu- 
diant le rôle des différentes impuretés présentes dans ce der- 

nier. 

Outre un avant-propos dans lequel il nous est apparu utile 

de rappeler les synthèses des polyorganophosphazènes ainsi que 

leur propriétés, ce mémoire comprend deux parties: 

- dans la première, nous décrivons d'abord la préparation de 
Cl3 PNP(O)C12 (chapitre 1.1). 

Les chapitres 1.2, 1.3 et 1.4 sont consacrés à l'étude de 3 

impuretés identifiées dans le monomere grâce a la RMN du 31P: le 

Chlorure de Pyrophosphoryle, Pr03C14, et ses produits de conden- 

sation, le di(dichlorophosphorylimide), HN(POC12 )r et le Chlorure 

d'Ammonium, NHhCl. Dans un premier temps, nous étudions leur ori- 

gine dans le monomère puis leurs réactions avec ce dernier. Dans 

tous les cas, elles mènent à la formation des composés 

Cl3 PNP(O)C~OP(O)C~Z (noté 1) et de Cl3 PNP(O)ClOPC12 NP(O)C12 (noté 

II). 

Le chapitre 1.5 concerne la mise en évidence dans le monomè- 

re de dérivés soufrés. Le manque de techniques suffisamment per- 

formantes ne nous a toutefois pas permis de les identifier avec 

certitude. 

Dans le dernier chapitre, une recherche bibliographique 

concernant l'effet du PCls sur les différentes impuretés nous a 

conduit à supposer qu'il pouvait les éliminer et donc purifier le 

monomère. L'analyse des différentes fractions d'une distillation 

effectuée en absence de PC15 nontre que cette méthode de sépara- 

tion n'est pas efficace si le monomère est très impur: en effet, 
Pz03C14 peut être généré tout au long de la distillation et dis- 

tiller en même temps que PzNOC15. Si, par contre, on ajoute du 

Pentachlorure de Phosphore dans le bouilleur, seule la première 



fraction en contient; le monomère distillé est complètement 

exempt d'impuretés et le rendement de la distillation est optimi- 

sé 

- la deuxieme partie de ce mémoire est consacrée à la des- 

cription de la polycondensation (chapitre 11.1) puis de son suivi 

par la RMN du 3 1 P  (chapitre 11.2). Les résultats obtenus ont mon- 

tré que la réactivité des extrémités N=PC13 augmentait avec n 

dans les oligomères de type Cl3 PN(PC12 N), P(O)C12 , de donner un 

ordre de grandeur des rapports des constantes de vitesse kl, kz 

et k3 faisant intervenir respectivement les espèces monomère, di- 

mère et trimère, et de proposer un mécanisme réactionnel- 

Le chapitre 1 1 . 3  regroupe les etudes concernant l'influence 

des 3 impuretés précédemment citées sur la réaction de polycon- 

densation. Nous y montrons qu'elles y jouent le rôle de cataly- 

seur par l'intermédiaire des espèces (1) et (II) tout en favori- 

sant les phénomènes de réticulation. 

Enfin dans le chapitre 11.4, nous étudions l'effet du PC15 

et du P3 MC11 2 ( "Cl3 PNPC13 5' PC16 - ) : 1 'ajout du Pentachlorure de 

Phosphore dans le monomère avant polycondensation permet l'obten- 

tion de hautes masses alors que celui du P3NC112 dans le réacteur 

de polycondensation a pour conséquence l'inhibition de la réac- 

tion. 

Ce travail apporte une contribution importante à l'optimisa- 

tion du procédé de polycondensation du C~-JPMP(O)C~Z Ci l'échelle 

industrielle; en particuler, l'étude relative au rôle joué par 

PCls nous a conduit a proposer une méthode simple de purification 

du monomère, favorisant l'obtention de polymères de hautes mas- 

ses. 

11 a également permis l'interprétation de la plupart des 

réactions secondaires pouvant avoir lieu au cours de la synthèse 

du monomère. Des résultats tels que la caractérisation par la RMN 

du 3 1 P  de molécules nouvelles, faisant partie de la famille des 

phosphazènes ou la mise en évidence de liaisons hydrogènes inter- 

venant dans un milieu composé de POC13 et de son produit d'hydro- 

lyse, pourraient être à l'origine d'études fondamentales permet- 

tant d'approfondir certains mécanismes réactionnels dans la chi- 

mie du phosphore pentavalent. 



( 3 5 a )  PC16 - + Hz O - > POC13 + 2 HC1 + C l -  
( 3 5 b )  PNPC131 ' + Hz O - > Cl3 P N P ( 0 ) C l z  + 2 HC1 + H' 
(36)  PzNOCls + 2 PCls  - > P3 NCli z + POC13 
(37)  [Cl3 PNPC13J If' PCls  - + NHt C l  + PC1s - > [cl3 P N P C ~ I N P C ~ ~  pc ls  - 

+ 4 HC1 
( 3 8 )  cl3 PNPCl* N P C ~ ~ , '  P C l s  ' + NH4 Cl- > (NPClz 1 3  + 4HCk +PCls  
( 3 9 )  CC13 PNPClz NPClz NPC14  ' PCls  -->(NPClz )3 + 2 PC1s 
( 4 0 )  (NPClz )3 + PC15 - > PN(PC1z N)z ~ C l g  ' P C l s  '- - 

( 4 1 )  C l -  ! -0-p-cl O + PCls  - > 3 Cl-F-Cl  

( 4 2 )  Cl-!-1-1-Cl + PC1. -> C l -  
1 k l  




