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Depuis quelques années, 1' industrie des polymères s' intéresse à la 

mise en oeuvre de nouveaux matériaux à base de polymères inorganiques et 

particulièrement aux "polyphosphazènes". 

En effet, le développement de la chimie des polymères organiques 

vers la recherche de nouveaux matériaux thermostables et ignifuges est limité 

par la nature même des macromolécules à structure carbonée. Les composés 

macromoléculaires polyphosphazènes possèdent, quant à eux, d'excellentes 

propriétés physiques et chimiques : résistance au feu, aux agents chimiques, 

propriétés thermoplastiques et élastomères, etc. 

L'exceptionnelle adaptabilité des "polyphosphazènes" aux objectifs 

d'applications en fait une famille particulière dans le domaine de la chimie 

macromoléculaire. Les propriétés de ces polymères "polyphosphazènes" sont en 

effet modulables par le choix des groupements latéraux portés par l'atome de 

phosphore. Le polydichlorophosphazène (N=PC12)n est le composé de base de tous 

les polymères polyphosphazènes. Toutefois, il ne peut pas être utilisé 

directement en temps que tel du point de vue industriel. En effet, les atomes 

de chlore, portés par le phosphore sont extrêmement réactifs et cette 

propriété chimique, qui est un avantage pour obtenir des natures de 

substituant très variées, constitue par contre un désavantage pour manipuler 

ce composé du fait de son extrême sensibilité à l'eau atmosphérique. 

Si la synthèse du polydichlorophosphazène est connue depuis un 

siècle, les premiers brevets industriels datent d'environ trente ans. La voie 

de synthèse la plus utilisée est la polymérisation thermique de 

1' hexachlorocyclotriphosphazène. En 1979, une nouvel le voie d' accès au 

polydichlorophosphazène a été proposée et brevetée à partir de travaux menés 

en collaboration entre la société ATOCHEM du groupe Elf Aquitaine et notre 

laboratoire. L'un des avantages importants de ce procédé, qui consiste dans la 

polycondensation du N-dichlorophosphoryle P-trichloromonophosphazène, est la 



possibilité de réguler le niveau de masse moléculaire. Les travaux effectués 

sur ce procédé laissent prévoir une exploitation industrielle prochaine. 

Un des objectifs de notre travail a été d'isoler les intermédiaires 

réactionnels mis en jeu dans la réaction de polycondensation afin de 

caractériser leur structure et conformation par les spectroscopies magnétiques 
31 15 RMN du P et de N et vibrationnelles, diffusion Raman et absorption 

infrarouge. La connaissance de ces données fondamentales permettrait d'une 

part de mieux appréhender le mécanisme de polycondensation et d'autre part de 

posséder des informations vibrationnelles et conformationnelles sur des 

systèmes plus simples que le polydichlorophosphazène. En effet, les propriétés 

thermoplastiques et élastomères des polyphosphazènes sont intimement liées 

pour une large part aux propriétés conformationnelles du squelette inorganique 

de la macromolécule qu'il est difficile d'atteindre directement. 

Le premier chapitre est consacré à la synthèse de molécules 

polydichlorophosphazènes à chaînes linéaires courtes. L'utilisation et la mise 

au point de méthodes sélectives a permis l'obtention de produits possédant un 

haut degré de pureté compatible avec les exigences des méthodes 

spectroscopiques utilisées. 

31 15 Le deuxième chapitre concerne une étude par RMN du P et du N des 

composés synthétisés au chapitre 1 .  Un intérêt particulier a été porté sur les 

études en fonction de la température pour obtenir des informations sur la 

dynamique torsionnelle intramoléculaire. 

Une étude complémentaire par diffusion Raman en lumière polarisée 

est exposée dans le chapitre III. Elle concerne les oligomères à chaînes 

courtes en solution ou à l'état fondu. 

La connaissance de la structure cristalline pour certains oligomères 

nous procure une base structurale sûre pour l'étude vibrationnelle à l'état 

solide. Elle fait l'objet du chapitre IV. 

Enfin, le chapitre V est relatif à la comparaison des propriétés 

vibrationnelles et conformationnelles des molécules polydichlorophosphazènes à 

chaînes linéaires courtes avec celles du polydichlorophosphazène de haute 

masse puis à celles des polyorganophosphazenes~ 



CHAPITRE I 

MOLECULES LINEAIRES POLYDICHLOROPHdSPHAZENES A CHAINES COURTES. SYNTWESE 



Dans la bibliographie, différentes voies de synthèses sont proposées 

pour obtenir ces Notre préoccupation majeure étant plus le degré 

de pureté des produits que le rendement avec lequel ils sont proposés, nous 

avons choisi ou mis au point dans certains cas des méthodes sélectives 

permettant d'éviter au maximum les étapes de séparation et de purification 

toujours difficiles à mettre en oeuvre en milieu rigoureusement anhydre. Un de 

nos soucis permanent a aussi été d'éviter au maximum la formation d'impuretés 

fluorescentes très préjudiciables pour l'obtention des spectres de diffusion 

Raman exploitables. 

Tous les solvants et réactifs utilisés ont donc été soigneusement 

déshydratés puis pur if iés selon des techniques classiques13 et 1' utilisation 

de graisse dans les montages évitée. Dans un premier temps, deux séries de 

cinq composés ont été préparées avec des degrés de pureté suffisants pour les 

études spectroscopiques envisagées. 

- La première concerne les P-trichloro N-dichlorophosphoryle-phosphazènes 

- La seconde concerne les composés ioniques de type B 

1-1 - COMPOSES DE TYPE A 

1-1-1 - X=0, n=l, soit C13P=N-P(O1Cl2 - 1 

Parmi les nombreuses synthèses proposées1-3' 14-17, nous avons opté 
17 pour le procédé "SEGLIN" . 



Il procède en deux étapes. La première consiste dans la réaction de 

PC15 sur NH4C1. Elle est réalisée dans l'oxychlorure de phosphore comme 

solvant et se déroule selon ( 1 ) .  

Dans la seconde, 1' intermédiaire ionique formé dans (1 conduit au compost5 & 
par réaction avec l'anhydride phosphorique P O selon (2) 

4 10 

1 est obtenu après évaporation de P0Cl3, puis distilIation sous vide. - 

Parmi toutes les voies de synthèse possibles 9'18-20, celle qui a été 

choisie'' est de même type que (2). Elle consiste dans la réaction du composé 

c~~P=N-Pc~~'Pc~,- (voir 1 2 -  1 sur le pentasulfure de phosphore P p l o  gui se 

déroule dans Ie tétrachloroéthane symétrique selon ( 3 ) .  

Après évaporation de C2H2C14 et PSC13. on obtient S qui est purifié par 

distillation sous vide. 

1-1-3 - X=O, n=2, soit C13P=N-PC12=N-P(O)C1, 3 - 

Pour préparer 3, on fait réagir l'hexaméthyldisilazane HN(Si(CH3),), 
21 sur - 1 dans l'éther diéthylique comme solvant selon (4) . 



Par réaction du dérivé monosubstitué de ?; ainsi formé avec PC1 dans le 
5 

chloroforme, on obtient le composé 3 selon (5). 

3 - est isolé par évaporation du solvant et de (CH 4 SiCl formé, puis purifié 
par distillation sous vide. (Il est également possible de préparer - 3 par 

- 22 
réaction de SO sur Cl P=N-PC1 =N-PC1 +PC~ 1 . 

2 3 2 3 6 

1-1-4 - X=S, n=2, soit C13P=N-PC12=N-P(S)C12 4 - 

Nous nous sommes cette fois affranchis des méthodes de synthèses 

proposédans la littérature 9'23924, en préparant i par réaction du composé 

ionique Cl P = N - P C ~ ~ = N - P C ~ ~ + P C ~ ~  (voir 1-2-3) avec P S selon ( 6 )  
3 4 10 

Après évaporation puis distillation sous vide, 4 - se présente sous la forme 
d'une pâte. 

1-1-5 - X=O, n=3, soit C13P=N-PC12=N-PC12=N-P(0)C12 5 - 

Il est possible de préparer 5 - en utilisant une réaction de type (61, 
P4S10 étant remplacé par P4OI0. 

Nous avons cependant utilisé deux méthodes différentes qui se sont 

révélées très satisfaisantes. 

La première déjà préconisée par ~ l l c o c k ~ ~  consiste à synthétiser le 

composé C13P=N (PC~~=N) , P C ~ ~ + P C ~ ~ -  par réaction sous vide de 1' hexachloro- 
26 cyclotriphosphazène avec PC1 selon ( 7 )  . 

5 



puis à oxyder le composés formé à l'aide de SO selon ( 8 ) .  
2 

l La seconde originale fait intervenir la réaction du compos4 

Cl P=N-PC1 +cl- (voir 1-2-21 avec le produit obtenu lors de la substitution de 
3 3 

1 avec HN(Si(CH3)3)2. Elle se déroule selon (9). - 

Dans les deux cas le produit obtenu après évaporation des solvant 

et/ou des produits de réaction PE13 et SX12 est un liquide incolore qu'il 

n'est pas possible de purifier par distillation sans décomposition. Son degre 

de pureté est plus élevé dans le cas de la réaction (9). 

1-1-6 - X=O. n=4. soit C13P=N-PC12~N-PC1Z~N-FC12~N-P(0)C1~ - 6 

Pour la préparation de 6, nous avons utilise une réaction de type - 
(9) à partir de c~~P=N-Pc~~=N-Pc~~+c~- (voir 1-2-4 1 et 

Cl (0)P-N=FC12-NH-Si(CH3)3 préparé selon (4). soit (10). 
2 

6 - 
+ C1Si(CH3)3 + HCl (10) 

Après évaporation de CH Cl et de C1Si(CH3I3 formé, 6 est obtenu sous forme 
2 2 3. 

d' un 1 iquide incolore. 



1 - 2 - COMPOSES DE TYPE B 

1-2-1 - Y=Pc~~, n=î, soit C~,P=N-PC~,+PC~~- 7 - 
Les voies d'accès à 7 - sont nombreuses 4-9' 17' 27. Notre choix ç' est 

porté sur la réaction (1) qui constitue la première étape de la synthèse de 

il7. - 
Après évaporation du solvant. 7 - est purifié par lavages successifs à 

l'aide de CC14. 

1-2-2 - Y=c~, n=l, soit c ~ ~ P = N - P c ~ ~ + c ~  8 - 
2 

8 est obtenu par réaction du chlore gazeux sur 2 selon (11) . - - 
CHC 1 

C~,P=N-P(S)C~, + 2c12 250C > c~~P=N-Pc~,+c~- + sc12 

8 - 
(11) est une réaction particulièrement intéressante, sa fin étant marquée pa 

l'apparition d'une coloration rouge due à SC12. - 8 peut être purifié par 

sublimation à 115-120°C sous vide (5 torr). 

1-2-3 - Y=PC16, n=2, soit c ~ ~ P = N - P c ~ ~ - P c ~ ~ + P c ~ ~ -  9 - 
Une première voie de synthèse consiste à réaliser une réaction de 

type (1) en utilisant un rapport molaire PC15/NH4C1=2, soit (12) 

- 
Un autre procédé original a été développé au laboratoire. Il repose sur la 

réaction de 1 - avec 6 dans le trichlorobenzène à 18O0C selon (13). 



9 est purifié par lavages successifs avec CC1 4 puis l'éther de pétrole. 

1-2-4 - Y=C1, n=2, soit c ~ ~ P = N - P c ~ ~ = N - P c ~ ~ ~ c ~ -  - 10 - 

Nous avons pour la préparation de - 10 - utilisé une réaction de type 
(11) réalisée à partir de 4, - soit (14). 

1-2-5 - Y=PC16, n.3, soit C I ~ P = N ( P C ~ ~ = N ) ~ P C ~ ~ + P C ~ ~ ~  - 11 - 

La préparation de - 11 - a déjà été évoquée dans 1-1-5, relatif à la 

syn2thèse de 5 11 est purifié par lavages successifs avec le n-hexane. 
Toutes 

les réactions utilisées pour la synthèse des composés de type A et B sopt 

résumées dans le schéma (1). 



1 O - 
_I 

(CH Cl ) 1 C l 2 ( O ) P - t I = P C l I - N h . S i ~ e ~  
2 2  " -. 

Schéma 1 : Différentes réactions utilisées pour la synthèse des composés de 

type A et B. 
A 4 

- /  - 



1 - 3 - PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les réactions sont réalisées en évitant au maximum tout 

risque d'hydrolyse. Elles sont donc conduites dans des réacteurs équipés de 

réfrigérants protégés de l'humidité atmosphérique par des colonnes d'aqhydride 

phosphorique ou de chlorure de calcium dans le cas de débits importants en 

HC1. 

Les réactifs sont, dans la mesure du possible, introduits dans le 

réacteur en boite sèche. Dans certains cas, l'agitateur mécanique est 

indispensable (synthèse de 1 à 7). 

Les réactifs ut il isés dans ces synthèses sont les produits 

commerciaux suivants : 

- Pentachlorure de phosphore, KI5,  Aldrich, 98% 

- Chlorure d'ammonium, NH4C1, Merck, 99,8% 
- Anhydride phosphorique, P4OI0, Prolabo, 98% 
- Pentasulfure de phosphore, P4S10, Fluka, 98% 
- Hexaméthyidisilazane, HN(Si(CH3)3)2, Merck, 99% 

- Hexachlorocyclotriphosphazène, (NPCl2l3, Aldrich, 99% 

Tous les solvants utilisés ont été préalablement déshydratés, soit 

par distillation, soit par traitement à l'aide de tamis moléculaires. 

- Oxychlorure de phosphore, m l 3 ,  Merck, 99% 
- Diéthyléther, tC2H5)0, Labosi, 99% 
- Chloroforme, CHC13, Merck, 99% 
- Benzène, C H SDS, 99,8% 

6 6' 

- Tétrachlorure de méthane, CC14, SDS, 99,s 
- Nitrométhane, CH3N02, Merck, 98% 
- Tétrachloroéthane, C H Cl Merck, 98% 

2 2 4' 

- n-heptane, 
C7H169 

Prolabo, 99% 

- n-hexane, C6H14, SDS, 99% 

- Dichlorométhane, CH2C12, Merck, 99,5% 
- Nitrobenzène, C6HSN02, SE, 99% 
- Acétone, CH3COCH3, Prolabo, 99,8% 

- Ether de pétrole, Prolabo 



1-3-1 - Préparation de C~~P=N-PC~~'PC~~- 7 - 

On introduit successivement, dans un réacteur, 475,6g (2,28 moles) 

de PC15 ; 40,678 (0,760mole) de NH4C1 et 425m1 de POC13. L'ensemble est porté 

à 80°C pendant 4 heures, période pendant laquelle on observe un abondant 

dégagement de HC1, puis 2 heures à 90°C. Après refroidissement, le mélange 

réactionnel est filtré. Le précipité est constitué de Cl PNPCl +PC~ - et de 
3 3 6 

PC1 résiduel qui est éliminé par lavages répétés avec CC1 
5 4 '  

Le solide final, qui est blanc (quelquefois légèrement jaunâtre), 

est séché sous vide (0,l torr) à température ambiante. Le rendement de la 

réaction est de 95% 7 - soluble dans nitrobenzène, nitrométhane, un peu dans 
C2H2C14 insoluble dans CC14, CHC13 et C6H6. 

Analyse élémentaire : 

- Calculé (%) ,  P=17,45 ; N=2,62 ; C1=79,92 

- Trouvé (%) ,  P=17,72 ; N=2,73 ; C1=78,88 

RMN 3 1 ~  (p.351, Raman (p.49,88) 

1-3-2 - Préparation de C13P=N-P(0)C12 1 - 

La préparation de - 1 comporte deux étapes. La premiére est identique 
à la précédente (1-3-11. Après refroidissement du mélange réactionnel, de 

l'anhydride phosphorique P O  (0,13 mole par mole de PC1 initiales) est 
4 10 5 

ajouté et le réacteur porté de nouveau à 85°C pendant deux heures sous 

agitation. A l'issue de cette période, on obtient une solution jaune pâle qui 

est filtrée puis évaporée sous vide (0,1 torr) à température ambiante afin 

d' éliminer POC13. 

Le résidu qui est cristallisé à température ambiante est enfin 

distillé sous pression réduite (0,l torr) sur une colonne de 5Omm de diamètre 

et de 70cm de hauteur, remplie d'un garnissage céramique, le kérapak. La 

température de distillation est de 90°C. 

C13PNP(0)C12 est un solide cristallin blanc dont les températures de 

fusion et d'ébullition sont respectivement 35°C et 270°C. Sa densité est de 

1,796 à 38°C. Il est soluble dans de nombreux solvants tels les hydrocarbures 

aromatiques et aliphatiques, les hydrocarbures chlorés ainsi que les éthers. 

Rendement 94%. 



Analyse élémentaire : 

- Calculé (%),  P=23,01 ; N=5,19 ; C1=65,86 

- Trouvé (%),  P=23,27 ; N=5,6 ; C1=65,93 
15 RMN 3 1 ~  (p.211, RMN N (p.231, Raman (p.46,79,80) 

1-3-3 - Préparation de ClJ=N-P(S)C12 2 - 

Un mélange composé de 61g (0,114 mole) de c~~PNPc~~'Pc~~- 6 (préparé 
selon (11, 19,37g (0,043 mole) de PQSID et 700ml de tétrachloroéthane 

symétrique C2H2Cl est chauffé à reflux pendant 3 heures (au bout de 30 
4 

minutes la solution devient limpide). 

Après évaporation sous vide du C2H2C14 et du =Cl3 formé, on obtient 

un solide qui est distillé sous vide (0,l torr, température de distillation : 

88°C). 2 - est un solide blanc. Sa température de fusion est de 35°C. I l  est 

soluble dans C6H6, CHC13, CH3N02, CH2C12 et C2H2C14. Le rendement de la 

réaction est de 97%. 

Analyse élémentaire : 

- Calculé (%) ,  P = 21,71 ; N = 4.90 ; Cl = 62,lO 

- Trouvé (%) ,  P = 21,43 ; N = 4,69 ; Cl = 57.96 

RMN 3 1 ~  (p.231, Raman (p.81) 

1-3-4 - Réparation de c~~P=N-Pc~~+c~- 8 - 

Dans un mélange composé de 59,5g (0,208mole) de Clz=N-P(S)CL2 2 
préparé selon (3 )  et 300ml de dichlorométhane CH2C12, on fait barboter du 

chlore à température ambiante. 

La réaction est poursuivie jusqu' à 1' apparition d' une coloration de 

la solution en rouge brun. CH2C12 et SC12 formés sont ensuite éliminés par 

évaporation sous vide. On obtient alors un solide qui est purifié par lavages 

successifs avec de l'éther de pétrole, puis séché sous vide statique (0,l 

torr 1. 

9 est un solide cristallin blanc qui se décompose avec départ de 
PC15 dès 180°C. Il est soluble dans CH3N02 et C6H5N02. Le rendement de 

la réaction est de 75%. 



Analyse élémentaire : 

- Calculé (%) ,  P=19,1 ; N=4,31 ; C1=76,57 

- Trouvé (%) ,  P=19,05 ; N=4,2 ;C1=76,35 

RMN 3 1 ~  (p.351, Raman (p.87) 

1-3-5 - Préparation de C12(0)P-N=PC12-NH-Si(CH3)3 

A une solution contenant 27,Zg (0.100 mole) de C13PNP(0)C12 - 1 
(préparé selon ( 2 ) )  dans 50ml de diéthyléther (C2H5)20, on ajoute goutte à 

goutte, à température ambiante et sous forte agitation, 21ml 

d'hexaméthyldisilazane HN(Si(CH 1 1 Le mélange est ensuite porté à 35-409C, 
3 2 2' 

sous agitation continue pendant 2 heures. Après refroidissement, le 

diéthyléther (C2H5I2O et le triméthylchlorosilane C1Si(CH3)3 formés sont 

évaporés sous vide (0,l torr) à température ambiante. 

Le produit cristallisé obtenu est lavé plusieurs fois avec de 

petites quantités d'éther de pétrole anhydre puis séché sous vide statique 

(0,l torr). Il est soluble dans (C H O, CHC13 et CH2C12. Le rendement de la 
2 5 2 

réaction est de 71%. 

Analyse élémentaire : 

- Calculé ( % ) ,  P=19,25 ; N=8,69 ; C1=44,10 ; Si=8,6 

- Trouvé ( % ) ,  P=19,34 ; N= 8,85 ; C1=44,21 ; Si=8,3 

1-3-6 - Préparation de C13P=N-PC12=N-P(0)C12 3 - 

19,4g (0,093 mole) de PC15 sont ajoutés progressivement dans une 

solution contenant 29,5g (0,091 mole) de C12(0)P-N=PC12-NH-Si(CH3) préparé 

selon (1-3-5) et 20ml de chloroforme. Le mélange réactionnel est ensuite porté 

à 35-40°C pendant 3 heures. Au cours de cette période, il se produit un 

abondant dégagement de HC1 à 1' issue duquel on obtient une solution. Le 

chloroforme et le t'riméthylchlorosilane formés sont éliminés par évaporation 

sous vide. 

Le résidu solide obtenu est distillé sous vide (5.10-~ torr, 

température de distillation 142°C). 

3 - est un solide cristallin blanc dont la température de fusion est 



de 34°C. 11 est soluble dans les mêmes solvants que 1 

Analyse élémentaire : 

- Calculé (%), P=24,12 ; N=7,26 ; C1=64,46 ; 0=4,15 

- Trouvé (%),  P=23,85 ; N=8,13 ; C1=63,59 ; 0=5,34 

RMN 3 1 ~  (p.25). RMN "N (p.281, Raman (~.47,82,83) 

Un mélange contenant 49.7g (0,093 mole) de c ~ ~ P N c ~ ~ ~ P c ~ ~ ,  25,14g 

(0,093 mole) de C13P=N-P(0)CIZ et 75.1 de trichloro-l,2,3-benzène est 

chauffé à 185-195°C pendant 12 heures. Durant cette période, on observe un 

dégagement de PûC13. Le résidu pâteux obtenu par refroidissement à l'ambiante 

du réacteur est dissout dans CZ2Cl4. 9 précipite par ajout de CC14 A la 

solution obtenue. Cette opération est répétée, puis le solide obtenu lavé deux 

fois avec de l'éther de pétrole. 2 est enfin séché sous vide statique (0.1 

torr). Il est soluble dans CH3N02, C6H5N02 et C2H2C14. 

Analyse élémentaire : 

- Calculé (%),  P=19,11 ; N=4,31 ; C1=76,57 

- Trouvé (%),  P=19,29 ; N=4,49 ; C1=76,58 
31 RMN P (p.351, Raman (p.50,90) 

1-3-8 - Préparation de C13P=N-PC12=N-P(S)Clz 4 - 

Un mélange de 35,6g (0,054 mole) de c ~ ~ P N c ~ ~ N P c ~ ~ + P c ~ ~ -  2, prépar6 
selon 1-3-7, 9,1g (0,020 mole) de PISlo et 7501111 de C2HzC14 est port6 

reflux (140°C) pendant 3 heures. Après refroidissement à l'ambiante, C H Cl 2 2  4 

et PSC1 formé sont éliminés par évaporation sous vide. Le résidu huileux 

obtenu est purifié par distillation sous vide (0,05 torr, température de 

distillation 140-15O0C). est soluble dans C6H6, CHC13, CH?l2et CH3N02. 

Analyse élémentaire : 

- Calculé ( % ) ,  P=23,16 ; N=6,97 ; C1=61,89 

- Trouvé (%) ,  P=23,20 ; N=6,81 ; C1=61,65 
3 1 

RMN P (p.281, Raman (p .84)  



1-3-9 - Préparation de c~~P=N-Pc~~=N-Pc~~+c~- - 10 

Dans une solution contenant 11,9g (0,029 mole) de 4 préparé selon 
(1-3-8) et 45ml de CH2C12, on fait barboter du chlore à température ambiante 

jusqu'à la coloration de la solution en rouge brun. Après évaporation de 

CH Cl et de SC12 formés sous vide statique (0,l torr). Le solide résiduel est 
2 2 

lavé par l'éther de pétrole puis séché sous vide. 10 est une poudre blanche - 
soluble dans CH3N02 et C6H5N02. Le rendement est de 75%. 

Analyse élémentaire : 

- Calculé (%) ,  P=21,11 ; N=6,35 ; C1=72,53 

- Trouvé ( % )  , P=20,88 ; N=6,20 ; C1=70,06 

RMN 3 1 ~  (p.351, Raman (p.89) 

1-3-10 - Préparation de c ~ ~ P = N - P c ~ ~ = N - P c ~ ~ = N - P c ~ ~ + P c ~ ~ ~  - 11 

10,80g (0,031 mole) d'hexachlorocyclotriphosphazène (NPC12)3 et 

12,3g (0,058 mole) de PC15 sont introduits dans un tube en pyrex de 20nun de 

diamètre et 2,5mm d'épaisseur. Ce tube est scellé sous un vide de l'ordre de 

0,s torr puis porté à 250°C pendant 11 heures. Le solide formé est lavé deux 

fois avec llml de benzène porté à reflux. Cette opération est ensuite 

renouvelée deux fois en remplaçant le benzène par le n-hexane. Le résidu 

obtenu est finalement lavé une dernière fois à température ambiante avea de 

l'hexane, puis séché sous vide statique (0,l torr, rendement 74%). 11 est une 
3. 

poudre jaunâtre soluble dans CH3N02 et C6H5N02. 

Analyse élémentaire : 

- Calculé (%),  P=20,26 ; N=5,49 ; C1=74,25 

- Trouvé (%),  P=22,13 ; N=6,88 ; C1=71,78 

RMN 3 1 ~  (p.36), Raman (p.91) 

1-3-11 - Préparation de C13P=N-PC12=N-PC12=N-P(0)C12 5 - 

10,5g (0,032 mole) de Cl P=N-PC1 *cl- 8, préparé selon ( 1-3-41, sont 
3 3 - 

ajoutés progressivement à une solution contenant 10,3g (0,032 mole) de 

C12(0)P-N=IJC12LNH-Si(CH3)3, préparé selon 1-3-5, et 120ml de CH2C12 Le 



mélange réactionnel est porté à 35-40°C pendant 12 heures. Durant cette 

période, on observe un dégagement de HC1. Après refroidissement à l'ambiante, 

le CHzClz et ClSi (CH3)3 formé sont éliminés par évaporation sous vide statique 

(0,l torr). 5 - est une liquide incolore. Le rendement est de 70%. 

Analyse élémentaire : 

- Calculé (%),  P=24,72 ; N=8,37 ; C1=63,70 

- Trouvé (%) ,  P=23,43 ; N=7,36 ; C1=62,77 

RMN 3 1 ~  (p.301, KMN 1 5 ~  (p.311, Raman (p.48,85,86) 

1-3-12 - Préparation de C13P=N(PC12=N)3P(0)Clz 6 - 

2,Sg (0,005 mole) de c~~P=N-Pc~~=N-Pc~~+c~- - 10, préparé selon 

(1-3-9). sont ajoutés progressivement à une solution contenant 1,82g (0,005 

mole) de CIZ(0)P-N=PCIZ-NH-Si (CH3I3, préparé selon 1-3-5, et 2Om1 de CH2C12 

Le mélange réactionnel est porté à 35-40°C pendant 12 heures. Durant cette 

période, on observe un dégagement de HC1. Après refroidissement à l'ambiante, 

le M2C12 et C1Si(CH3I3 formés sont éliminés par évaporation sous vide 

statique (0.1 torr). 5 est un liquide incolore. Le rendement est de 70%. 

Analyse él&mentafre : 

- Calculé (%) ,  P = 25,02 ; N = 9,03 ; Cl = 63,03 

- Trouvé ( X ) ,  P = 23.60 ; N = 8,86 : Cl = 60,45 

RMN ' 3 1 ~  (p.333 



CHAPITRE II 

CûNF'OMATION ET FLEXIBILITE DE POLYDICHtOROPHOSPHAZENES LINEAIRES 

A CHAINES CûüRTES. ETUDE PAR RlN Dü 3 1 ~  ET DE 1 5 ~  



Un échantillonnage très large de molécules linéaires à chaînes 

courtes a été synthétisé et caractérisé dans le chapitre précédent. La 

première série comporte six composés polydichlorophosphazènes moléculaires 

C13P=N(PC12=N) P(X) Cl2 (X=O, n=1,2,3,4 et X=S, n=1,2). La seconde sétrie 
n- 1 

présente trois composés cationiques C13P=N (PC12=N )_1~~13+ (n=1,2,3). 
3 1 L'ensemble de ces composés a été étudié par RMN du P dans deux solvants 

différents, l'éther éthylique et le chloroforme en fonction de la température 

afin de déterminer la stabilité conformationnelle et la flexibilité des 

molécules et ions en fonction de l'accroissement de la longueur de la chaîne. 
15 Les spectres RMN de N en abondance naturelle sont obtenus à température 

ambiante pour les composés les plus solubles. Les résultats de RHN des 

polydichlorophosphazènes linéaires à chaînes courtes sont comparés et discutés 

avec ceux obtenus pour les polydichlorophos- phazènes linéaires de haute masse 
29 ainsi qu'avec les composés cycliques (PNC1 (n=3,4,5,6) . 

2 n 

31 Le spectre RMN du P pour X=O dans le chloroforme à la fréquence de 

162 MHz est analogue à ceux publiés en utilisant l'éther ou CFCIJ comme 

solvants et un appareil travaillant à la fréquence de 36'4 MHz 30.31, Un 

abaissement de température (figure 1) permet de mettre en évidence deux 

doublets bien résolus dont les caractéristiques sont données dans le tableau 
31 1. La simplicité du spectre RMN du P est bien en accord avec deux atomes de 

phosphore inéquivalents et couplés, toutefois le comportement en fonction de 

la température met en évidence un déplacement chimique important du signal 

attribué à Cl P= en fonction de la température et de la nature du solvant, Les 
3 

3 1 déplacements chimiques en RMN du P sont très sensibles à la symétrie des 

liaisons n autour des atomes de phosphore32. Une torsion de la molécule 

perturbe la symétrie des liaisons n et provoque donc un fort déplacement 
3 1 chimique du signal RMN du P du groupement Cl P= ainsi qu'une variation de la 

3 
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Figura 1 : Spectres RHN du P de C13P=N-P(OICIZ dans le CHC13 en fonctioq de 

la température. 



TABLEAU 1 : Déplacements chimiques (6) en ppm et constantes de couplage ( J  1 
PP 

en Hz de Cl P =N-P2(0)C12 et de C13P1=N-P2(S)C12 en fonction du solvant et de 
3 1 

la température 

Solvant 

CHC 1 

CHC 1 
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15 Figure 2 : Spectre RMN de N en abondance naturelle de C13P=N-P(0)C12 dans le 

C6D6 
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31 Figure 3 : Spectre RMN du P de Cl P=N-P(S)C12 dans le CHCl . 
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constante de couplage (J 1. 
PP 

31 Le comportement RMN du P en fonction de la température du composé 

Cl P=N-P(OIC1 semble provenir d'un tel aspect dynamique en solution : la 
3 2 

torsion interne autour de la simple liaison C13P=N-P(0)C12. Cette torsion est 

facilitée dans un solvant comme l'éther par rapport au chloroforme ou au 

liquide pur. Le ralentissement du mouvement de torsion n'est pas total aux 

températures utilisées dans l'étude RMN, ce qui est cohérent avec une barrière 

de rotation de très basse énergie qui n'est pas mise en évidence p8r des 

calculs théoriques semi-empiriques, PClLO et MNDO 33.34 

15 
Le spectre RMN de N du composé C13Pl=NaP2(0)C12 en abondance 

naturelle dans C D à température ambiante présente un doublet de doublets à 6 
6 6 

=-239,gppm avec des constantes de couplage Ja1=15,2Hz et Ja2=1,7Hz. Les 

valeurs des déplacements chimiques observés sont en accord avec ceux 

publiés31'35. Toutefois, dans notre cas le dédoublement supplémentaire mis en 
15 

évidence permet d'obtenir une estimation de J en abondance naturelle N a2 
31 

(Figure 2). Ce résultat est compatible avec les résultats de Fü4N du P et la 

structure proposée en solution. 

Le spectre RMN du31p du composé C13P=N-P(S)C12 dans le benzène à 

température ambiante est analogue à ceux publiés 36 ' 37. Il met en évidence deux 

phosphores inéquivalents non couplés, le premier singulet à 6 =29,8ppm 

correspondant à -P(S)Cl et le deuxième à 6 = -1,6ppm correspondant à Cl Px. 
2 3 

Un abaissement de température dans le chloroforme comme solvant (Tableau 1 et 

Figure 3) met en évidence une variation des déplacements chimiques des deux 

groupements avec une largeur à mi-hauteur beaucoup plus faible qu'à 

température ambiante. Cette variation s'explique comme dans le cas de 

C13P=N-P(0)C12 par le changement conformationnel provoqué par les torsions 

internes autour de -P(S)Cl 
2' 

31 Les spectres RMN du P de caractérisation sont souvent effectué3 

dans le benzène à température ambiante. Une analyse sommaire pour X=O met en 

évidence un doublet à 6 = +7,9ppm attribué à C13P= couplé avec le phosphore 

=PC1 -, un triplet à 6 = -19,Zppm attribué à =PC1 - couplé avec Cl P= et 
2 2 3 



3 1 
Figure 4 : Spectres RWN du P de C13P=N-PCIZ=N-P(O)Cl, dans le CHC1, en 

fonction de la température. 



TABLEAU 2 : Déplacements chimiques (6) en ppm et c~nstantes de couplage (Jppl 

en Hz de C13P1=N-P$12=N-P3(0)C12 et de C13Pl=N-P$12=N-P3(S)C12 en fonction 

du solvant et de la température 

Solvant T (KI o1 
O3 '12 '23 '13 

CHC 1 

298 

CHC 1 



-P(0)C12 et enfin le doublet de -P(0)C12 à 6 = -12,4ppm 21'25'31. Toutefois, 

une structure plus fine est déjà perceptible dans les signaux attribués à 

-PC12- et -P(0)C12. Une étude à température variable a donc été effectuée dans 

le chloroforme ou l'éther éthylique afin de préciser la structure fine des 

signaux. Un abaissement de température même modeste provoque l'apparition de 

doublet de doublets en lieu et place des doublets et triplet. Le mélange 

d' isomères n'apparait pas une hypothèse valable à cette température et il est 
4 

raisonnable d'admettre qu'un couplage à quatre liaisons J se superpose aux 
2 couplages J .  Les torsions internes autour des simples liaisons P-N sont 

responsables de la dynamique conformationnelle de la molécule. 

Cette flexibilité de la molécule est fonction également du solvant 

et à 233K la structure fine observée avec comme solvant le chloroforme n'est 

détectée dans l'éther qu'à partir de 223K. 

Les comportements anormaux des déplacements chimiques en fonction de 

la température (Tableau 2 et Figure 4) sont attribuables également aux 

changements conformationnels de la molécule. La flexibilité de la molécule 

parait provenir de la rotation autour des liaisons N-P(0)C12 et N-PC12. 

15 
Le spectres RMN de N du composé C13P1=Na-P Cl =N -P3(0)C12 en 

2 2 s  
abondance naturelle dans C6D6 à température ambiante présente un massif 

complexe à 6 = -248,Zpprn (Figure 5 ) .  Il est très difficile de déterminer les 

différentes constantes de couplage JNP, compte-tenu de la complexité du 

spectre . 

31 
Le spectre RMN du P du composé C13P=N-PC12=N-P(S)C12 dans le 

benzène à température ambiante est conforme aux données de la 

littérature 36'37. Il met en évidence un doublet à 6 = +31,9ppm attribue & 

-P(S)C12, un doublet & d = +7,0ppm attribué à C13P= et enfin un doublet de 

doublets à 6 = -19,Zpprn attribué à -PC12=. Le comportement en fonction de la 

température dans le chloroforme comme solvant (Figure 6 et Tableau 2) met en 

évidence un dt5placeinent chimique important du groupement -P(S)Cl vers les 
2 

champs faibles, avec une variation des constantes de couplage. A basse 

température, on observe un triplet mal résolu en lieu et place du doublet 
4 2 correspondant au -P(S)C12 qui s'explique par la superposition du J au J avec 

des valeurs proches, par contre le doublet correspondant à Cl P= reste large. 
3 

Ces faits semblent provenir du changement conformationnel provoqué par les 

torsions internes autour des liaisons -N=PC12 et -P(S)C12. 



15 
Figure 5 : Spectre M N  de N en abondance naturelle de Cl 3 P=N-PC1 2 =N-P(QIG1 2 

dans le C6D6. 

3 1 Figure 6 : Spectre RMN du P de C13P=N-PC12=N-P[S)Cl2 dans le CHC13. 



Dans le domaine de température étudié aucun phénomène de coalescence n'a 

été constaté. Une observation analogue a été effectuée dans un travail 
37 antérieur . 

Les barrières de rotation internes doivent être suffisamment basses pour 

que la rotation interne soit un phénomène rapide dans l'échelle de temps de la 

31 Le spectre RMN du P à température ambiante du composé dans le 

chloroforme s' interprète en tenant compte simplement de la constante de 
2 couplage J , 'l. Un abaissement de 50K de la température provoque un éclatement 

4 
des massifs par l'intervention visible des couplages J (Tableau 3 et Figure 

71.' Toutefois, les valeurs des déplacements chimiques et des constantes de 

couplage apparentes sont affectées par un autre phénomène qu'un simple effet 

de température. Ces faits sont confirmés, lors d'un abaissement supplémentaire 

de la température par l'apparition d'un phénomène de coalescence pour des 

signaux attribués respectivement à -P(0)C12 et au phosphore adjacent. Ce 

phénomène est observé pour la première fois pour des composés de ce type. Dès 

lors, la mobilité de la molécule de phosphazène au voisinage du groupement 

terminal -P(0)C12 est évidente même à 223K. Il n'a pas été possible 

expérimentalement d'obtenir un spectre de bonne qualité à plus basse 

température dans le chloroforme du fait de la précipitation du soluté. Il est 

possible par contre d'obtenir des températures plus basses avec l'éther 

éthylique comme solvant mais alors la température de coalescence est également 

beaucoup plus basse. Les deux températures de coalescence des deux signaux 

semblent très proches de 220K et peuvent provenir de la torsion autour d'une 

seule liaison =N-P(OIC1 dont l'énergie serait de quelques centaines de cm-'. 
2 

15 Le spectre RMN de N de C13P1=Na-P2C12=N -P3C12=N -P (0)CIZ en 
B 7 4 

abondance naturelle dans C D  à température ambiante (Figure 8 )  présente trois 
6 6 

massifs complexes, le premier moins résolu à 6 = -248,4ppm correspondrait à 

Na, le deuxième à 6 = -249'6ppm correspondrait à N et enfin le troisième 8. 8 
r.5 

= -255'5ppm (N 1 est analogue au signal RMN de N observé dans le cas du 
B 

polymère -(N=PCl 1 . La détermination des différentes constantes de couplage 
2 n 

JNP n'est pas possible compte tenu de la complexité des massifs. 



3 1 Figure 7 : Spectres RMN du P de C13P=N-PC12=N-PC12=N-P(O1Cl2 dans la CHC13 

en fonction de la température. 

-3 O - 
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15 
Figure 8 : Spectre RMN de N en abondance naturelle de C13P=N-PC12=N-PClp=N- 

P(0)C12 dans le C6D6. 



TABLEAU 3 : Déplacements chimiques (6) en ppm et constantes de couplage (J 1 
PP 

en Hz de C13P1=N-P2C12=N-P3C12=N-P4 (0 )Cl2 en fonction du solvant et dq la 

température 

Solvant T (KI 
O2 63 O4 J12 '23 '34 '13 '24 

-- - 

298 +6,1 -15,3 -19,7 -10,9 32,6 31,2 27.5 

253 +6,9 -14,7 -18,9 -9.7 34,s 37,8 28,O 4,6 5,7 
CHC 1 

233 +7,8 -14,3 -18,3 -9,O 36,O 41,s 31,3 5,7 8,O 

223 +8,0 -14.2 -18,2 -9,O 36,3 42,6 32,6 6,5 8,8 

TABLEAU 4 : Déplacements chimiques (6) en ppm et constantes de couplages (Jpp) 

en Hz de C13P1=N-P2C12=N-P3C12=N-P4C12=N-P5 (O ) Cl dans le cl- lorof orme en 
2 

fonction de la température 



31 
Figure 9 : Spectres RMN du P de Cl?=N-PC12=N-PC12=N-PC12=N-P(0)C12 dans le 

CHCl en fonction de la température. 
3 

- 1 9 -  
1 .  



Le comportement dynamique en solution de la mol6cule 

C13P=N-(PC1 =N) -P(O)Cl est très analogue à celui décrit précédemment pour la 
2 3 2 

molécule C13P=N-(PC12=N)2-P(0)C12. La comparaison des spectres A des 

températures équivalentes (Figure 9) donne des caractéristiques, déplaçemeets 

chimiques, constantes de couplage (Tableau 41, analogues à celles données pour 

le composé Cl P=N-(PC12=N) -P(O)Cl L'apparition du phénomène de coalescence 
3 2 2' 

vers 220K pour les signaux correspondant au groupement terminal -P(0)C12 et au 

phosphore adjacent indique un ralentissement du mouvement de torsion autour de 

la liaison =N-P(0)Cl dont l'6nergie est de même ordre de grandeur que dans l a  
2 

cas de la molécule précédente -200cm-l. 

31 Les spectres RMN du P ont été obtenus à température ambiante dans 

le nitrométhane. Compte-tenu de la faible solubilité du composé dan$ des 

solvants convenables pour une étude à basse température, tous les essais sont 

restés infructueux pour une étude de la dynamique torsionnelle. Le singulet 

observé vers 6 = +2lppm (Figure 10) est attribuable soit à une structure 

rigide du cation décrite dans une étude radiocristallographique antérieure 38 

avec une symétrie moléculaire C et avec deux phosphores strictement 
2v 

équivalents, soit à une rotation rapide autour des liaisons P - N - P qui 
donne deux phosphores quasi- équivalents, la barrière de rotation p Bté  

33 
estimée à environ 200cm-1 par une étude conformationnelle théorique . 

31 Les spectres RMN du P dans le nitrométhane obtenus à temperature 

ambiante possèdent, outre le singulet de PCl - un doublet et un triplet 
6 ' 

(Tableau 5 et Figure 11) attribués respectivement au C13P- terminaux et ay 

phosphore central -PC12= 22. Le spectre RMN est bien en accord avec yne 

équivalence ou une pseudoéquivalence des deux atomes de phosphores terminaux 

du cation qui découle respectivement soit d'une structure rigide d'une 

symétrie moléculaire C soit d'une torsion rapide interne de l'ion. 
2v 
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31 
Figure 10 : Spectre RMN du P de c ~ ~ P = N - P c ~ ~ +  dans le CH3N02. 

16 - B 
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31 Figure 11 : Spectre RMN du P de c ~ ~ P = N - P c ~ ~ = N - P c ~ ~ +  dans le CH3N02. 
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31 Figure 12 : Spectres RMN du P de C13P=N-PC12=N-PC12=N-PCl + et de PC~;  dans 
3 

le CH3N02. -36- 



31 
Les seuls spectres de RMN du P significatifs du composé ont été 

obtenus à température ambiante et dans le nitrométhane. Pour des raisons de 

cristallisation de solvant et de soluté aucun spectre valable n'a été obtenu à 

basse température. Le doublet de doublets centré à c3 =+16,3ppm (Tableau 5 et 

Figure 12) est attribué aux -PC1 terminaux couplés aux phosphores de -PC12= 
3 

alors que le doublet de doublets centré à 6 = -8.3ppm est attribué à ces mêmes 

phosphores couplés avec = P C ~ ~ ~ ~ .  Comme dans le cas des cations précédents 

(c~~P=N-Pc~~)+ et IC~~P=N-PC~~=N-PC~~)+, une équivalence stricte deux à deux 

des phosphores ou une pseudoéquivalence due à une dynamique rapide des modes 

de torsion permet d'interpréter le spectre. 

TABLEAU 5 : Déplacements chimiques (6 )  en ppm et constantes de couplage (J 
PP 

en Hz pour les composés (ClP=N-(PCl=N) -PC~~)+CI-,PC~~-, n=1,2,3, dans le 
3 2 n-1 

nitrométhane à température ambiante 

Composés 



31 11-8 - Comparaison entre les spectres RMN du P des 

polydichlorophosphazènes linéaires du monomère au polymère 

Contrairement à ce qui avait été proposé il y a quelques années, il 
31 n'est pas possible de tirer des renseignements des spectres RMN du P des 

composés cycliques (NPC1 du moins pour les cycles les plus petits, 
2 n 

n=3,4 29' 39, pour appréhender les propriétés spectroscopiques du polymère 

linéaire de haute masse (NPCl2ln. En effet, les déplacements chimiques des 

signaux RMN du 3 1 ~  ne sont pas dans le même domaine sauf pour les très grands 
29 cycles n=5,6 . Ils sont la conséquence de structures différentes : un 

enchainement cis-cis des entités -PC12=N- pour les composés cyçliques 40-45 et 

un enchaînement cis-trans pour le polymère (NPC1 1 
2 n 

46-49. Les résultats 
31 présentés dans ce chapitre sur la spectroscopie RMN du P de 

chlorphosphazènes linéaires à chaînes courtes montrent que mis à part les 

effets des groupements terminaux -P(0)C12 et =PC13, les déplacements chimiques 

des phosphores de groupements internes -PC12=N- se rapprochent du signal 

unique du polymère (-l6ppm) quand la chaîne s'allonge. Cette analogie n'est 

pas surprenante compte tenu des structures établies récemment par 

radiocristallographie pour quelques composés à chaînes courtes 25'28 et pour le 

polymèr-e48. En effet. un enchaînement cis-trans des entités -N=PC12- a été mis 

en évidence pour quelques composés à chaînes courtes et le polymère. Les 

composés cationiques il courtes chaînes ont, quant à eux, des spectres RMN du 
31 P difficilement comparables à leurs homologues moléculaires. En effet, 

hormis la charge positive qu'ils portent, leurs structures relèvent d'un 

enchaînement trans-trans tout au moins pour les composés à chaînes très 

cour tes. 

31 La spectroscopie RMN du P à température variable apporte des 

informations uniques'quant à la flexibilité de la torsion. Il est bien évident 

que la conformation cis-trans apparaît la plus probable en solution. 

Néanmoins, la barrière d'énergie à franchir pour passer à une conformation 

trans-trans n'est pas très élevée, cette barrière paraît la plus basse pour 

les groupements terminaux -P(0)C12. L'estimation grossière par les mesures RMN 



31 du P en fonction de la température, 200cm-', est en accord avec les calculs 

théoriques de conformation pour le composé le plus simple C13P=N-P(OIC1 33834 
2 

l 

Le déplacement chimique du groupement -P(O)Cl varie peu avec la longueur de 
2 l 

chaîne et se situe vers -1lppm à température ambiante. Cette valeur tend vers 

-9ppm à 223K. Par contre, le signal correspondant à Cl P= varie beaucoup en 
3 

fonction de la longueur de chaîne ainsi que sa constante de couplage avec le 

phosphore le plus voisin. Les valeurs extrapolées pour le polymère permettent 

de proposer une mobilite quasi-nulle pour le groupement terminal ClP= alors 
3 

que -P(0)C12 semblerait garder une grande mobilité. En effet. les 6(PC,13) 

tracés en fonction de l/n à différentes températures concourent en un même 

point pour n-m alors que 6(P(0)C12) tracés dans les mémes conditions donnent 
l 

des valeurs divergentes (Figure 13). 

Par rapport a u  travaux antérieurs publiés sur le comportement RMN 
31 P des composés phoçphazènes, le fait principal de cette étude est la mise en 

évidence de ph6nomène de coalescence pour deux composés à chaîne courte, Ces 

phénomènes témoignent de la flexibilité du squelette. 

En conséquence, tous les spectres RMN au dessus de 250K présentent 

des signaux avec des déplacements chimiques et des constantes de couplage qui 

sont des valeurs moyennes des différents conforméres. La bonne résolutiom des 

spectres vers les basses températures est attribuable à une diminution des 

largeurs à mi-hauteur mais aussi à une augmentation de la valeur des 
4 constantes de couplage Jpp qui dépend également de la nature du solvant. 



31 
Figure 13 : Courbes des dbplacernentç chimiques en RMN P 6(PC13) q t  

8(P(0)C12)  en fonction de la longueur de chaine (n) d différ~ntes 

températures. 
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Les études vibrationnelles les plus nombreuses et les plus complètes 

sur les composés chlorophosphazènes concernent les composés cycliques 

Les composés linéaires à chaînes courtes n'ont fait l'objet que de 

quelques travaux exploratoires alors que le polydichlorophosphazène a été fort 

étudié avec toutefois un manque de données structurales sûres jusqu'à ces 
52 dernières années et peu ou pas d'information quant aux constantes de forces . 

Les résultats expérimentaux et théoriques ne sont pas satisfaisants 

à l'heure actuelle. Par contre, à notre connaissance aucune publication ne 

concerne la spectroscopie de vibration des molécules polydichlorophosphaz~nes 

en solution ou à l'état fondu. Il était donc du plus grand intérêt d'abarder 

cette étude pour préciser la conformation et la flexibilité des molécules à 

chaîne ouverte par une technique spectroscopique possédant une échelile de 

temps plus courte que la spectroscopie RMN. La diffusion Raman a été utilisbe 

exclusivement en raison de la commodité d'échantillonnage par rapport à la 

spectroscopie infrarouge. En effet, le fait de travailler en tube de verre 

scellé préserve les échantillons des hydrolyses parasites qui 

malencontreusement polluent les solutions lors des transferts dans $es 

cellules infrarouges. D'autre part, la symétrie moléculaire très basse des 

composés impose que les modes de vibration soient actifs à la fois en 

infrarouge et en Raman. Il y a donc peu de perte d' information en ne 

considérant que la diffusion Raman comme seule technique vibrationnelle dans 

le cas des polychlorophosphazènes. 



111-1 - DENûMBREMENT DES VIBRATIONS 

Le dénombrement des modes de vibration de la molécule isolée a été 

effectué sur la base des informations structurales disponibles pour quelques 

composés et pour les conformations stables de plus haute symétrie. 

La symétrie la plus élevée est C- dans le cas des composés moléculaires 
25 

b 

Cl P=N-(PC12=N) -P(0)C12, C dans le cas des composés cationiques 
25,28 

3 n- 1 2v 

C13P=N-(PC12=N) -pc13+ et Oh pour l'anion PC16 - 53 
n- 1 

Les 3N-6 modes de vibration interne se répartissent de la façon suivante 

(Tableau 6). 

TABLEAU 6 

Composé Symétrie Modes 

- -  , 



Dans le groupe de symétrie moléculaire C , les vibrations de type A' 
s 

correspondent à des vibrations symétriques par rapport au plan défini par le 

squelette (PN) alors que les modes A" correspondent à des vibrations 
n 

antisymétriques par rapport à ce même plan. 

Les modes A' et A" sont actifs à la fois en absorption infrarouge et 

en diffusion Raman. 

La distinction entre les modes A' et A" est effectuée par des 

mesures de polarisation des raies Raman obtenues à l'état fondu. Dans le cas 

d'une torsion interne le plan de symétrie est détruit et la symétrie devient 

Cl, les modes A' et A' sont transformés en modes A tous polarisés. Dans le cas 

d'une torsion interne de 180°, le plan de symétrie est respecté et il n'y a 

pas de changement de l'appellation des modes de vibration. 

Pour le groupe de symétrie moléculaire C qui est le groupe de plus 
2v 

haute symétrie pour les cations dans une conformation trans-trans, quatre 

types de mode sant attendus, Al, A2, B1 et B2. Tous ces modes sont actifs en 

diffusion Raman, alors que seuls les modes A Bi et B2 sont actifs en 
1' 

absorption infrarouge. 

Les vibrations de type A correspondent à des vibrations totalement 
1 

symétriques. 

Les mesures de polarisation des raies Raman en solution nous 

permettent de distinguer uniquement les modes A qui sont totalement polarisés 
1 

des autres modes (A B et B 1 qui sont dépolarisés. 
2' 1 2 

Dans le groupe de symétrie 
Oh' 

les modes attendus sont 

Alg,Eg,Tlu,TZg et Tau. et TZu, les modes A , E et T sont actifs en Raman 
lg g 2g 

tandis que T est actif en infrarouge. Seuls les modes de type Alg sont 
1 u 

totalement polarisés. Les modes normaux de vibration de PC~; sont repré-sentés 

par la figure 14. 



- 53 
Figure 14 : Modes normaux de vibration de l'anion PC1 6 

111-2 - ATTRIB~ION DES MODES DE VIBRATION 

Les specties Raman obtenus pour les composés moléculaires à l'état 

fondu et pour les composés cationiques en solution sont présentés sur les 

figures 15 h 20.' respectivement. Les tableaux 9 et 10 fournissent 

l'attribution qualitative des fréquences observées des modes normaux de 

vibration. 

Comme critére principal d'attribution expérimental des raies Raman, 



Figurc 15 : Spectres Raman de C13P=N-P(0)C12 ( 6 t a t  fondu) h o  = 457.9 rima 



NOMBRES D'ONDE EN CM-1 

Figure 16 : Spectres Raman de C13P=N-PC1 2 =N-P(0)C12 (etat fondu) no 457.9nm. 

-4 7- 
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Figure 17 : Spectres Raman de C13P=N-PCJ2=N-PC12=N-P (0)C12 (état liquide) 

X o  = 457,9 nm. 



Figure 18 : Spectres Raman de C ~ P = N - F C ~ ~ P C ~ ~ -  (solutions dans le CH3N02) 

AO = 457,9 nm . * CH3N02. 
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Figure 19 : Spectres Raman de c ~ ~ P = N - P c I ~ = N - P c ~ ~ + P c ~ ~ -  (solution dans le 

CH NO 1 , AO = 457,9 nm, * CH3N02. 
3 2 
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Figure 20 : Spectres Raman de C13P=N-PC1 2 =N-PC1 2 = N - P C ~ ~ + P C ~ ~ -  ( s o l u t i o n  dans 

le C H p 0 , )  , XO = 457,9 nm, * CH3N02. 



TABLEAU 7 : Description approchée des modes normaux pour les composés 

v : élongation, I3 : déformation, p : rocking, t : torsion, s : symétrique, 

a : antisymétrique 



TABLEAU 8 : Description approchhe des  modes normaux pour les composés 

v (PC13), 6 (l'Cl3. v (PC13), 6 (PC13) 
s a a 

p(PC13), v (PN) , b(PNP). G(NPN 

6 (ClPCl), v(PCl2) 

v (PC13),  6 (PClp), p(PC13), t(CIPNP), p(PC12) A 2 
a a 

v a (PC13). 8a(PC13), p(PC13), (PC12), p(PCIZ) I 

v (PC13), 6 (PC13), p(PC13), v (PNI, ~(CLPNP), p ( ~ ~ 1 ~ )  
a a a B2 

v : élongation, : déformation, p : rocking, t : torsion, s : symetriques 

a : antisymétrique 



TABLEAU 9 : Nombre d' onde (;cm-' ) Raman de C13P=N-(PC12=N) n- 1 -P(0)C12 (n=l, 2 

Composés Attribution 

C13P=N-P(0)C12 Cl 3 P=N-PC1 2 C13P=N- (PC12=N)2 

ZN-P(0)C12 -P(0)Cl2 

;(cm-') Pol ;(cm-') Pol ;(cmm1) pal 

torsions 

Intensité : TF = très forte ; F = forte ; m = moyenne ; f = faible ; 

Tf = très faible ; ep = épaulement 

P = polarisé 

dP = dépolarisé 



TABLEAU 10 : Nombre d' onde c m  1 Raman de C13P=N- (PC12=N 1 n- 1 -PC~~'PC~~' 

(n=l, 2 et 3) 

Composés Attribution 

c 1 3 ~ ~ ~ - ~ ~  1 3 t ~ ~  1 6- C 1 3P=N-PC 1 C13P=N-(PC12=N)a 

=N-PC~ 3t~~16- -pcl3+pCl6- 

ü (cm-') ~ o l  ;(cm-') ~ o l  Ü(cm-l) ~ o l  

l torsions 

P ( GPNP + GNPN 

Intensité : TF = très forte ; F = forte ; m = moyenne ; f = faible ; 

Tf = très faible ; ep = épaulement 

P = polarisé 
dP = dépolarisé 

-55- 



nous avons utilisé l'état de polarisation de la diffusion Raman ainsi que 

l'analogie des spectres dans des séries homologues, De plus, la comparaison 

avec des molécules dont les structures sont les plus proches de celles des 
54 composés étudiés et dont le champ de force est connu, CH3-CH2-P(0)C12 , 

CH,-CH~-P(S)C~~~~, (NPC1213 43'51 et ( ~ ~ ~ 1 ~ 1 1 4 ~  donne une base rationnelle à 

une description en terme de vibration de groupe des modes normaux de 

vibration. Les tableaux 7 et 8 fournissent la description approchée par type 

de symétrie des vibrations normales en terme de vibration de groupe pour les 

deux séries de composés. 

Vibrations du squelette (PN) 

Les vibrations d'élongation v des liaisons P=N et P-N du squelette 

sont attendues et observées dans la zone des moyennes fréquences 

1400-700cm - 56757. Les vibrations v ( P = O )  d' élongation du groupement terminal 

-P(O)Cl sont également attendues et observées dans la même zone de nombre 

d' onde 55'57 

Les élongations v(P - N) dans les composés ioniques sont mieux 

décrites en considérant v (P - N) et v (P - N), les élongations 
s a 

symétriques et antisymétriques compte-tenu de la symétrie moléculaire. Les 

intensités des raies Raman v(PN) s~nt toujours faibles et leur intensité 

diminuent relativement quand la longueur de chaîne augmente. Ce phénomène est 

particulièrement aigu pour les modes v (PN) qui sont rarement observés pour 
56 

a 

les compos6s cationiques . 

Si l'approximation de la vibration de groupe permet de décrire 

correctement les vibrations d'élongation, il n'en est pas de même des modes de 

déformation angulaire GOPN, GPNP et GNPN qui sont probablement couplés avec 

les modes PC1. 11 est néanmoins possible de proposer une attribution pour les 

modes où les déformations angulaires participent majoritairement aux modes 

normaux (Tableaux 6 et 7). Les raies Raman représentant ces modes de 

déformation du squeiet te sont faibles et observées vers 470-530cm-l, quant aux 

modes de torsion tNPNP, ils sont attendus vers les très basses fréquences mais 

aucune description cohérente n'a pu être proposée. 
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111-3 - STABILITE CONFORMATIONNELLE 

La possibilité de coexistence en solution de conformères devrait 

produire un dédoublement des modes Raman relatif à chaque conformère. Ce 

phénoméne, s'il existe doit être visible dans le cas du composé Cl P=N-P(OIC1 
3 2 

possédant la chaîne la plus courte car il présente le spectre le mieux résolu. 

Toutefois, à la température nécessaire pour fondre les composés, la résolution 

ne permet pas de séparer les bandes correspondant aux modes vP=N, vP=O et vP-N 

dont la largeur à mi hauteur laisse présager un doublet non résolu d'un 

mélange d'au moins deux conformères en équilibre rapide. Les nombres d'onde 

correspondant aux deux conformères sont vraisemblablement très proches. Une 

étude en température entre 310 et 340K ne permet pas de faire varier 

sensiblement le profil des bandes en modifiant la proportion relative des 

rotamères. De plus, la symétrie moléculaire de ces rotamères est probablement 

Cs, en effet, les spectres Raman polarisés obtenus en fonction de la 

température ne présentent pas de variation significative des taux de 

polarisation des modes Raman particulièrement des modes dépolarisés. 

En résumé, il est probable qu'à l'état fondu il y ait un mélange de 

deux rotamères : le rotamère le plus stable de symétrie C dont la structure 

est proche de celle du solide2' ainsi qu'un rotamère prove:ant d'une rotation 

de 180" autour de la liaison N-P(OIC1-. La barrière de rotation est 
L 

probablement très faible comme prévue par l'étude de RMN du3'p à basse 

température et des calculs préliminaires de stabilité conformationnelle 33'34 ' 

Un phénomène analogue est probable pour le composé cationique 1 
CllP - N - P C ~ ~ * ,  mais la faible solubilité du composé ne permet pas 

1 

l 

d'obtenir des spectres avec une bonne résolution et un bon rapport 

signal/bruit pour les bandes vP - N. Néanmoins les études de polarisation 
montrent qu'une majorité de modes dépolarisés en basses fréquences témoigne I 

l 

d'une symétrie C pour le rotamère majoritaire possédant la structure 
333 éclipsée du solide , (Fig. 22). 

1 a molécule comportant trois atomes de phosphore 

C13P=N-(PC12=N) -P(0)C12 (n=2), il existe deux possibilités de rotation 
n- 1 

interne de la molécule autour des liaisons P-N. Comme dans le cas (n=l), on ne 



Figure 21 : Cf>nformations possibles d e  Cl 3 P-N-P(O)Cl, - - 



+ Figure 22 : Conformations possibles d e  C13P -- ... N...PC13 . 



peut distinguer de doublet dans la bande attribuée à v(P=O), tout au plus un 

très net élargissement de la largeur à mi-hauteur. 

De même, le nombre visible de modes v(P-N) et v(P=N) est multiplié 

par deux pour n=2 par rapport à n=l. Ce nombre élevé de ces modes provient de 

la différence de nature de liaisons chimiques PN dans le composé plutôt qu'un 

mélange de conformères. Le mélange de conformères se manifeste plutôt dans 

l'élargissement simultané des quatre bandes attribuées aux modes v(PN). 

Une étude à température variable ne permet pas de faire varier 

sensiblement le profil des bandes ni les taux de dépolarisation en modifiant 

la proportion des différents conformères. La symétrie moléculaire la plus 

probable est Cs à la vue du nombre de modes dépolarisés. 

Le mélange des conformères possédant un plan de symétrie contenant 

le squelette (PN) est donc probable, les espèces majoritaires étant l'isomère 

cis-trans et l'isomère trans-trans, (Fig. 23). 

Un raisonnement analogue permet pour l'homologue cationique de 

conclure à 1' existence d' un mélange de conformères à la température ambiante, 

(Fig. 24). 

Dans le cas de la molécule comportant quatre atomes de phosphore 

C13P=N-(PC12=N) -P(0)C12 (n=3), il existe trois possibilités de rotation 
n- 1 

interne de la molécule autour des liaisons P-N conduisant à 6 conformères de 

symétrie C . La grande largeur à mi-hauteur de la bande attribuée à v(P=O) 
s 

laisse supposer un mélange de conformères. Le nombre et la largeur des bandes 

v(PN1 ne permet plus une interprétation même qualitative des spectres dans 

cette zone. Par contre, la mesure des taux de dépolarisation montre que la 

symétrie moléculaire implique un plan de symétrie pour les différents 

conformères. La structure de ces conformères résulte de différents 

enchaînements cis-trans ou trans-trans des entités -N=PC12- dans la molécule 

par l'intermédiaire d'une rotation interne de 180" autour des liaisons P-N, la 

conformation la plus stable étant l'enchaînement cis-trans analogue à celui du 

polymère, (Fig . 25 1 . 

Un comportement analogue est vraisemblable pour l'homologue 

cationique C~~P=N-(PC~~=N)~-PC~~+ à la différence près que l'isomère le plus 
25 stable est l'isomère trans-trans d'après la structure de l'état solide ' 



Figure 23 : Conformations cis-trans et  trans-trans de C l  P-N-PCI~=N-P(O)CI~.  
3 - 



+ 
Figure 24 : Conformations cis-trans e t  trans-trans d e  Cl P...N...PC12=N...PC13 . 3 - -  - 



Figure 25 : Conformations cis-trans et trans-trans 

de  CI3P=N-PC12=N-PCI -N-P(0)CI 
2 - 2' 



Figure 26 : Conformations cis-trans et  trans-trans 
+ 

de CIJP - ... N...PC12,N...PC12~N~PC13 - - . 



(Fig. 26). Les spectres Raman des oligomères de plus haute vasse (n>3) sont de 

pauvre qualité, handicapés par une forte fluorescence parasite et une pureté 

approximative des composés. Le spectre Raman en solutim du polymère (NPCl 1 
2 n' 

quant à lui, n'est pas interprétable compte tenu de la forte fluorescence 

parasite. On peut toutefois constater que les spectres Raman ont une 

complexité croissante au fur et à mesure de l'allongement de la chaîne (na 1, 

la similitude entre les composés cationiques et moléculaires augmente 

d'ailleurs avec le nombre n. 

L'intensité relative des bandes attribuées aux modes v(PN) dipinue 

fortement avec la longueur de chaîne. Cette diminution apparente vient du fait 

qu'un nombre important de modes résulte de la dynamique de torsion des 

molécules. La mobilité autour des liaisons P-N est responsable de la 

flexibilité du squelette (PN) des composés phosphazhnes. 

Nous avons tenté d'établir une relation entre les nombres d'onde des 

modes v(P=O) et v(P-N) et la longueur de chaîne n. A cet effet, nous avons 

reporté les valeurs de v(P=O) et v(P-NI en fonction de 1/n (n : nombre de 

motif (N=PC12). Malgré le faible nombre de points expérimentaux une 

corrélation linéaire est constatée dont l'extrapolation pour n-m permet de 

postuler un nombre d'onde théorique pour v(P=O) et v(P-N) correspopdant à une 

chaîne infinie, à savoir respectivement 1240 et 733cm-', (Fig. 27). 

Il est à noter que les valeurs de v(P=O) et v(P-NI ne tiennent pas 

compte des différents conformères en équilibre rapide mais représente une 

valeur moyenne pour le groupement terminal -P(0)C12 et une entitC -N=PClâ- du 

coeur de la molécule. 

L' étude vibrat ionnel le permet de tirer quelques conclusions quant à 

la géométrie des conformères en solution ou l'état fondu. La géométrie la 

plus probable du squelette phosphazène pour la série des compos&s moléculaires 

est une géométrie plane avec un enchalnement cis-trans, Le passage très alsé 

par rotation de 180" autour d'une liaison P-N mène à une structure plane avec 

un ou des enchaînements trans-trans. 

La différence d'énergie entre la conformation la plus stable 

cis-trans et celles résultant des torsions internes n'a pu être mesurée par 

une étude à température variable. En effet, les caractéristiques 

vibrationnelles sont trop proches et les domaines de température utilisables 



bien trop étroits pour atteindre ces valeurs qui sont probablement tres 

basses. Une forme gauche avec une structure non plane parait trés improbable 

pour tous les composés de la série. 

Inversement pour les composés cationiques, la conformation la plus 

probable est une conformation plane avec un enchaînement trans-trans. Le 

passage à un enchaînement cis-trans plan apparalt aussi aise que pour les 

composés moléculaires. La forme gauche n'apparaît pas majoritaire pour les 

composés de la série étudiée. 

La différence de comportement conformationnel entre les deux séries 

semble de nature électronique par la présence de la charge posittve. Cette 

différence de comportement s'estompe avec un accroissement de la longueur de 

chaîne. 



- 
\) P-N = ~(1) 

n 

Figure 27 : Corrélation cntre les nombres d'onde des modes VSP-N, vP-N et 

vP-O e n  fonction dc la loi~guei~r de chaine (n). 



CHAPITRE IV 

P O L Y D I C H L û R û ~  LINEAIRES A CHAINES COUnfiS 

GIUDE VIBRATIO#NEUE A L'ETAT SOLIDE 



15 Les études par spectroscopies RMN du 3 1 ~  et de N et diffusion 

Raman ont montré que, en solution et à l'état fondu, les 

polydichlorophosphazènes à chaînes courtes présentaient diverses conformations 

en équilibre rapide, même à des températures relativement basses. La 

cristallisation permet de figer la conformation la plus stable des cornpos6s. 

La détermination par radiocristallographie de la structure de quelques 

polydichlorophosphazènes à chaines courtes permet de donner une base 

structurale sQre à l'étude vibrationnelle de l'état solide. 

A notre connaissance, à l'heure actuelle aucune étude 

vibrationnelle complète n'a été réalisée pour les molécules 

polydichlorophosphazènes à l'état solide, par contre il existe des travaux 

assez complets concernant les polydichlorophosphazènes cycliques 

(NPCl2J3 43'50'51'60 et (NPCl2l4 44'61. Dans ce chapitre, 1' étude vibrationnelle 

par diffusion Raman pour les deux séries de composés synthétisés a été 

réalisée A l'état solide, à température ambiante et à basse température afin 

de donner une attribution cohérente des modes de vibration des conformations 

privilégiées des composés de structures radiocristallographiques connues ainsi 

qu'une bonne hypothèse sur la structure des conformations les plus stables des 

composés dont la structure radiocristallographique est inconnue, 

C13P=N-(PC12=N) n- I -P(X)C12 (X=O, n=l, 2, 3 ; X S ,  n=1,2) et 



IV-1-1 - Composés moléculaires C13WN-(PC12=N),1-P(X)C12 ( X 4 . S )  

Les structures établies par radiocristallographie sur monocristal 
25 

ont été réalisees seulement pour les composés avec X 4  et n=1.2 . 
Le monomBre C13P=N-P(0)C12 cristallise dans un système monoclinlgue, 

avec huit mol6cules par maille. le groupe d'espace est P21/n. Les donnLes 

cristallographiques sont données dans le tableau 11. La figure 28 repr4sqnk.e 

la structure moléculaire des deux molécules diffCrentes de la maille. 

25 Figure 28 : Structure moléculaire de ClZ=N-P(0)C12 à l'état solide. 



En utilisant la méthode du groupe facteur pour le dénombrement 

des modes de vibration à 1' état sol ide, théoriquement 42Ag+42Bg+42Au+42Bu 

modes internes sont attendus, ainsi que 12Ag+12Bg+llAu+10B~ modes optiques 

externes, déduction faite des modes acoustiques Au+2Bu. 

Le diagramme de corrélation entre le groupe de symétrie de la 

molécule isolée, le groupe de site et le groupe facteur est donné ci-après. 

Symétrie moléculaire Site Groupe facteur 

'2h 

: Actif en Raman 

= .  . Actif en IR 

Le groupe d' espace du dimere, C13P=N-PC12=N-P(OIC1, 

proposé par la littérature est Pi avec deux molécules par maille. 

Ces deux caractéristiques étant incompatibles, nous proposons comme groupe 

d' espace PT. Les données cristal lographiques sont données dans le tableau 11. 

La figure 29 représente la structure la molécule dans le cristal. 



Figure 29 : Structure moléculaire de Cl P=N-PCl =N-P(0)C12 h 1'6tat s~lida. 
3 2 

Le dénombrement théorique des modes de vibration dans l q  

cristal relève 66 A modes internes de vibration 9 modes optiques externes e t  

3 modes acoustiques. 

Le diagramme de corrélation entre le groupe de symétrie ds la 

molt5cule isol6e. le groupe de site et le groupe facteur est do& ci-dessous 

Symétrie moléculaire 

Ce 

Site 

Cl 

Groupe facteur 

= 1 

Pour les composés de type C1J=N-(PC12=N),1-P($)C12s aucune 6tude 

radiocr istal lographique n' a été effectuée jusqu' & présent. Le d8nombrement a 
donc été effectué sur la même base structurale que celle deg composCs 

oxygénés. 
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- Pcl +y- (Y=c1,PC16) IV-1-2 - ComposCs ioniques C1~U-(PCl2=)on 

Les études radiocristallographiques disponibles jusqu'à préserit 

concernent uniquement deux composés de la série avec n=1.3 et Y=PC16. 

Le monomdre C~~P=N-PC~ 3+PC l6 - cristallise dans un systéme 

monoclinique, avec huit molCcule par maille, le groupe d'espace est PZ1/c. Le 

tableau 11 fournit données cristallographiques de la nol8cule. La 

structure moléculai es deux cations différents dans le çrlstal est 

représentée par la fi . Elle indique une conformation plan éclipsée. 

38 
Fiyre 30 r Structure moléculaire de CI~P=N-PC~~+ à l'état solide. 

La méthode du groupe facteur nous permet de dénombrer les modes de 

vibration dans le cristal. Théoriquement 72Ag+72Bg+72Au+72Bu modes internes de 

vibration sont attendus, dont 42Ag+42Bg+42Au+42Bu pour le cation et 



30Aq+30Bg+30A~+30Bu pour 1 ' anion, ainsi que 24Ag+24Bq+23Au+22Bu modes op t iquea 

externes, déduction faite des modes acoustiques Au+2Bu. 

Le diagramme de corrélation entre le groupe de symétrie de La 
molécule isolée, le groupe de site et le groupe facteur est donné ci-desss~s 

SymCtrfe moléculaire Si te Groupe facteur 

- .  . Actif en Raman 
- .  . Actif en IR 

Le trimère c ~ ~ P = N - P c ~ ~ = N - P c ~ ~ = N - P c ~ ~ + P c I ~ ~  cristallise dan8 up 

système orthorhombique avec quatre molécules par maille, le groupe d'espgce 

est Pnma. Le tableau 11 fournit les données cristallographiques du composé. La 
structure moléculaire de la paire d'ions dans le cristal est représentbe p g ~  

la figure 31. Le cation possède une conformation trans-trans. 

Les modes de vibration dans le cristal ont été dénombrés par la methode 

du groupe facteur. Théoriquement, on obtient 33A +27B +33B +27B +274 +$Se 
9 19 29 39 u lu  

+27B +33B modes . internes de vibration dont 23A +23B +22B +22Bg*22Au 
2u 3u Q 19 29 

+22B 23B +23B3U pour le cation et 10A +10B +SB +3B +5Au+5B +10B *1QB 
lu 2u 9 19 29 39 1 u 24 911 

pour l'anion. Les modes externes se répartissent en 6A +6B +6B +6B * 4 A  + 
9 19 29 3g u 

SB +SB +5B3U, déduction faite des modes acoustiques B +B +B . 
lu 2u lu 2u 3u 



Figure 31 : Structure moléculaire de C I ~ P = N - P C ~ ~ = N - P C ~ ~ = N - P C ~ ~ + P C ~ ~ ~  B l'état 

solide. 
25 

Le diagramme de corrélation est donné ci-aprés 



Symétrie moléculaire Site Groupe facteur 

D2h 

- .  . Actif en Raman 
- : Actif en IR 

IV-2 - ATTRIBUTION DES MODES DE VIBRATION 

Les spectres Raman obtenus à température ambiante et à basse 

température sont sur les figures 32 à 44 'alors que les tableaux 12 

à 15 fournissent l'attribution des fréquences observées des modes normaux de 

vibration. L'attribution à. l'état solide tient compte de l'attribution à 

l'état liquide décrite dans le chapitre précédent ainsi que de la comparalson 
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Figure 32 : Spectres Raman de basses frequences de Clf=N-P(0)C12 

(état solide) Ao = 488 nm. 
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Figure 33 : Spectres Raman de moyennes fréquences de C13P=N-P(0)C12 

(état solide) AO = 488 nm. 



Figure 34 : Spectre Raman de C13P=N-P(S)C12 ( e t a t  solide) XO = 457,9 nm. 
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Figure 35 : Spectres Raman de basses fréquences de Cl P=N-PC1 =N-P(OIC1 
3 2 2 

(état solide) AO = 488 nm. 
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Figure 36 : S p e c t r e s  Raman cle moyennes fréquences de Cl P=N-PCl,=N-P(0)Cl 
3 2 

( é t a t  solide) A, = 488 nm. 



NOMBRES D'ONDE E N  CM-1 

Figure 37 : Spectre Raman de Cl 3 P=N-PC12=N-P(S)Cl 2 (état solide) XO = 457,gnrn. 



Figure 38 : Spectres Raman de basses fréquences de 

C13P=N-PC12=N-PC12=N-P(0)C12 (états liquide et solide) Ao=457,9rm. 
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Figure 39 : Spectres Raman de moyennes fréquences de 

Cl P=N-PC1 =N-PC1 =N-P(0)Cl (états liquide et solide) A0=457,9nm. 
3 2 2 2 
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Figure 41 : Spectres Raman de C13P=N-PC1 + PC1. (état solide) Xo = 457,gnm. 

3 
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Figura 42 : Spectres Raman de c~~P=N-Pc~~=N-Pc~,+c~- (état solide) 

Ao = 457,9 nm. 
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Figure 43 : Spectres Raman de c ~ ~ P = N - P c ~ ~ N - P c ~ ~ + P c ~ ~ -  (état sol ide 1 

AO = 457.9 nm. 



I I 
I 

I , I I 

I I I I I 1 1 1 I l 1 

50 100 150 200 250 300 350 4ûO 450 500 550 Sm 6501 ' 700 

NOMBRES D'ONDE EN CM-1 

Figure 44 : Spectres Raman de c ~ ~ - P c ~ ~ = N - P c ~ ~ = N - P c ~ ~ + P c ~ ~  (état solide) 

ho = 457,9 nm. 



Figure 45 : Spectre Raman de P(0)C13 (état liquide) ho = 457,9 nm. 



NOWRES D'ONDE EN CH-1 

Figure 46 : Spectre Raman de C12(0)P-NH-P(0)C12 (état solide) AO = 406.7 nm. 
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Figure 47 : Spectre Raman de C12(0)P-N=PC12-NH-Si(CH3I3 (état solide) 

XO = 457,9 nm. 



- -1 
TABLEAU 12 : Nombre d' onde (vcm Raman de C13P=N(-PC12=N-)n-,P(0)Clz, n-1, 

2, 3 à 77K 

Composés Attribution 
n=l n=2 n=3 

12F 
17f 

28Tf 30Tf 

torsions 



TF : très forte, F : forte, m : moyenne, f : faible, Tf : très faible, &p : 

épaulement, v : élongation, ô : déformation, p : rocking, s : symétrique, a ; 
antisymétrique 



TABLEAU 13 : Nombre d'onde (km-') Raman de C13P=N(-PC12=N-1 n-1 P(S)C12, n-1. 

Composés Attribution 
n=l n=2 

56Tf 66f )Modes de réseau 
79ép 

1270F 
1304Tf vP=N 

1347f 
TF : très forte, F : forte, m : moyenne, f : faible, TF : très faible, 



TABLEAU 14 : Nombre d' onde Raman de C13=N ( -PC12=N- 1 n- 1 PC~;C~- ,  

Composés Attribution 
n=l n=2 

1 Torsions 



TF : très forte, F : forte, m : moyenne, f : faible, Tf : très faible, ép : 
épaulement , 



TABLUU 15 : Nombre d' onde c m 1  1 Raman de C13P=N (-PC12=N- 1 PC~, 'PC~,~ ,  
n- 1 

n=l, 2, 3 à 77K 

Composés 
n= 1 n=2 n=3 

Attribution 

Torsions 



TF : très forte, F : forte, m : moyenne, f : faible, Tf : très faible, ép : 
épaulement, 



avec les molécules modèles C13P=0 ( figure 45 1 C12(0)P-NH-P(0)C12 (figure 46) 

et C12(0)P-N=PC12-NH-Si(CH3)3 (figure 47 . L'attribution tient compte 

également des résultats issus d'un calcul de champ de force pour quelques 

composés phosphorés comportant les fonctions terminales -P(O)Cl et 'P(S)Ç12 
& décrites dans la littérature, CH,-CH~-P(O)C~~~~ et CH3-CH2-P(S)Cl2 . 

L' attribution des modes de vibration est effectuée en séparant les 

modes du squelette (PN) des modes des substituants PC1, P(0) et P(S). 

Dans le cas des solides cristallisés, la finesse des raies permet de 

distinguer parfois les couplages intermoléculaires et les effets de site. 

Dans quelques cas, les raies Raman correspondant aux vibrations du 

réseau sont observées mais en général elles sont faibles sauf pour 

Cl P=N-PCI~'C~-. Les effets du champ cristallin sont génbralement trés 
3 

faibles, de l'ordre du cm-', et ne sont perçus qu'avec une haute résolution et 

à basse température. Par contre, dans les cas de différents sites, cet effet 

de site est parfois de l'ordre de 10cm-' et il est parfaitement visible à 

basse température (Figures 32 et 33). Tous les spectres présentés dans ce 

chapitre pourraient être interprétés en supposant l'effet du cristal comme 

négligeable et en considérant uniquement l'aspect moléculaire. 

Pour les composés moléculaires, si la majorité des vibrations 

observées à l'état solide sont dans les mêmes domaines de nombre d'onde qu'en 

solution, la finesse de certains modes vP=O, vP=N, vP-N et v PC1 par rapport 
a 3 

aux spectres correspondants en solution sont caractéristiques d'une seule 

conformation stabilisée à l'état solide. Il est à signaler toutefois que dans 

le cas du trimère C13P=N-(PC12=N)2-P(0)C12, liquide à température ambiante, 

les spectres à basse température sont avant tout caractéristiques d' une 

"solution gelée". 

Dans le cas de C13P=N-P(0)Cl à température ambiante, un seul mode 
2' 

vP=O est observé et les modes vP=N et vP-N sont caractérisés par des bandes 

larges. Le mode 5PNP est masqué, quant à lui, par la diffusion intense due aux 

modes v PC13 et v P(0)C12. 



L' élargissement des modes P-Cl attribués aux groupements -PC13 et 

-P(O)Cl ne permet pas de vérifier le dénombrement théorique de la molécule 
2 

dans une symétrie moléculaire C . A 77K, les modes vP=O, vP=N et vP-N se 
s 

dédoublent visiblement avec un début de résolution de l'effet du cristal dans 

la région vP=O, vP=N et vP-N. 

La diminution de la largeur à mi-hauteur des modes v PC13 et 
s 

v P(0)C12 sous l'influence de la température permet la mise en évidence du 
s 

mode 6PNP à 470cm-l. 

Les deux types de site moléculaire mis en évidence par 

radiocristallographie à 223K sont responsables du dédoublement visible sur les 

modes vP=O, vP=N et vP-N. Les bandes les plus intenses sont attribuées aux 

modes v PC13, v P(0)C13, 6 PC13, 6 P(0)C12 et t (ClPNP) (Tableau 12 et Figure 
s s 8 s 

32 et 33). L'apparition à basse température des raies Raman de réseau en 

dessous de 100cm-l indique bien une structure organisée pour le composé mais 

leur nombre n'a pu être exploité et comparé au nombre théorique. 

Le spectre du dérivé soufré, C13P=N-P(S)C12, permet de conforter 

notre attribution. En effet, les spectres des dérivés oxygénés et soufrés sont 

très semblables, mis à part quelques glissements de fréquences, le mode vP=S à 

677cm-l remplaçant le mode vP=O à 1250cm-1 (Tableau 13 et Figure 34). 

1 

1 Dans le cas de C13P=N-PC12=N-POC12 à température ambiante, la 
1 majeure partie des bandes Raman sont visibles (Figure 35 et 36 et Tableau 

l 12). Elles sont néanmoins mieux mises en évidence à basse température avec une 

1 finesse des raies bien caractéristique d'une seule conformation de symétrie 

1 moléculaire C Un seul mode vP=O est bien en accord avec un seul type de 
s 

molécule dans le cristalS5. Le dédoublement des modes vP=N et vP-N correspond 

l à deux liaisons différentes P=N et à deux liaisons différentes P-N dans la 

1 molécule du dimère. Le mode ôPNP, qui apparait quant à lui unique, est observé 

à 471cm-'. Le mode ôNPN peut être attribué A la bande observée vers 523cm-'. 

Mis à part le mode vP=S à 674cm-l, remplaçant le mode vP=O, le 

spectre du dérivé soufré, C13P=N-PC12=N-P(S)C12 est analogue à celui du dérivé 

oxygéné (Figure 37 et Tableau 13). 



La présence d'un groupement -PC12= dans le dimère est caractérisé 

par une bande intense supplémentaire vers 355cm-1 attribuée au mode 6 PC12. Le 

spectre des bandes Raman dues au réseau n'est pas interprétable 

raisonnablement étant donnée sa complexité. 

Dans le cas du trimère, Cl P=N-(PC12=N)2-P(0)C12, le spectre du 
3 

solide obtenu en gelant à 77K le composé liquide à température ambiante ne 

présente aucune caractéristique supplémentaire par rapport à celui du composé 

liquide. Les bandes larges sont le résultat d'un mélange de conformères déjà 

présents en milieu liquide (Tableau 12 et Figure 38 et 39). 

Pour les composés ioniques, les spectres Raman à l'état solide sont 

beaucoup plus significatifs que ceux obtenus en solution. En effet, les bandes 

Raman masquées par celles du solvant sont mises en évidence à l'état solide et 

les largeurs à mi-hauteur des bandes sont plus faibles, ce qui permet 

d'effectuer une attribution plus complète et plus cohérente des spectres. 

L'étude du composé c~~P=N-Pc~~+ avec cl- comme anion permet 

d'obtenir un spectre intense et bien résolu, alors que pour le même composé 

avec PC~_- comme anion le spectre est beaucoup plus complexe compte tenu des 
0 

huit molécules par maille38. Toutefois, mis à part les bandes intenses dues à 

l'anion pc16- et les dédoublements des bandes par effet de site, les spectres 

sont analogues et seront interprétés conjointement. 

Les modes v P-N et v P-N sont représentés par des bandes 
a s 

d'intensités relativement faibles et difficiles à interpréter. La bande la 

plus intense attribuée à v P-N est observée vers 805cm-1 dans le cas de clc et 

vers 830~6' dans celui de PC1 - avec alors une très faible intensité. La 
6 

déformation angulaire 6PNP se caractérise par une bande d'intensité moyenne 

située à 484 et 477cm-' pour les composés avec cl- et PCI~', respectivement. 

Les spectres Raman sont dominés par les bandes intenses attribuées au mode 

v PC13, v PC13, 6 PC13 et pPC13 (Tableaux 14, 15 et Figures 40, 41). 
a 

La qualité du spectre de Cl P=N-PC1 +cl-, dès la température 
3 3 

ambiante, nous permet d'attribuer la totalité des bandes observées par 

comparaison avec le spectre de Cl P=O. En effet, le mode v4(E) de C13P=0 (C3") 
3 

induit quatre bandes dans le composé étudié qui sont effectivement observées 



entre 600 et 650cm-l (Tableau 14 et Figure 40). De même, les modes intenses à 

411cm-' et faible à 427cm-' sont issus du mode v1(A1) dans C13P=0. Ils 

correspondent aux couplages intramoléculaires des deux modes d'élongation 

symétrique des deux entités -PC1 du composé. Par une même analogie, on 
3 

retrouve le nombre de modes attendus pour le composé dans les zones de 

nombre d'onde analogues aux modes v5(E) et v3(A1) de C13P=0 et attribuées aux 

modes de déformation 6 et 6 de -PC13. Il est à signaler que les deux bandes 
s a 

observées à 115 et 122cm-l sont attribuées aux deux modes de torsion attendus 

t (ClPNP) . Le spectre Raman obtenu dans la région 0-100cm-' de c~~P=N-Pc~~+c~- 
est très caractéristique. Il témoigne d'une structure très bien organisée dans 

le cristal et il met en évidence trois bandes à température ambiante qui se 

séparent en six bandes sur le spectre obtenu à 77K. 

La structure ~ristalline~~ du composé avec Pc16 comme anion 

complique fortement les spectres et il est difficile de comparer le nombre de 

bandes observées avec le nombre de modes théoriques actifs en diffusion Raman. 

Cependant, le changement de nature de l'anion provoque un glissement général 

d' environ 30cm-l vers les hautes fréquences. 

Dans le cas du dimère, c~~P=N-Pc~~=N-Pc~~+, les spectres sont plus 

complexes (Figure 42 et 43). Une étude détaillée, comme dans le cas précédent, 

ne peut pas être réalisée. La présence d'un motif supplémentaire -PC12=N- dans 

la chaîne se caractérise par l'apparition de deux bandes intéressantes : la 

première vers 335cm-', d'intensité forte, attribuée à GPCl2, la deuxième, 

faible, vers 774 et 786cm-l, attribuée à vP-N pour les composés avec cl- et 
- 

PC16 comme anion, respectivement. 

Les modes 6NPN et GPNP sont caractérisés par deux bandes d'intensité 

moyenne situées vers 500-520cm-l mieux mises en évidence à basse température. 

Le spectre du trimere, C I J = N - ( P C ~ ~ = N ) ~ P C ~ ~ + P C ~ ~ ~ ,  est tres proche 

de celui du dimère, c ~ ~ P = N - P c ~ ~ = N - P c ~ ~ + P c ~ ~ -  (Figures 43 et 44). Deux bandes 

attribuables aux modes v P-N sont visibles alors que trois sont attendues. De 
8 

même, une seule bande correspondant aux modes 6PNP et GNPN est observée à 

493cm-l. Comme dans le cas du paragraphe précédent, n=2, il n'est pas possible 

de comparer le nombre de modes attendus avec l'expérience compte-tenu de la 

complexité des spectres. Toutefois, la présence de groupements -PC12= 



supplémentaires induit une bande d' intensité moyenne à 337cm-' attribuée à 

i3PC12 (Tableau 15 et Figure 44) 

DISCUSSION 

Les spectres Raman caractéristiques de l'état solide des 

polydichloro- phosphazènes à chaînes courtes sont généralement bien résolus et 

typiques d'une structure bien organisée pour les deux séries de composés 

moléculaires et ioniques. 

Les effets de site et parfois de champ cristallin sont mis en 

évidence sur certains modes caractéristiques vP=O, vP=N et vP-N du squelette 

polyphosphazène ainsi que parfois sur les modes v PC1 v PC13 et 8 PCIS des 
a 3' s 

substituants. 

Les spectres des composés moléculaires ne sont pas tr8s résolus 

température ambiante. Cela tient à des températures de fusion très basses, de 

l'ordre de 310K, mais les bandes retrouvent des largeurs à mi-hauteur du même 

ordre de grandeur que celles des composés ioniques à basse température. Dans 

le cas du composé moléculaire (n=3) liquide à température ambiante, un 

abaissement brutal de température a pour effet de "geler" la solution et 4q 

spectre, dans ce cas, reste caractéristique de l'état liquide. 

Alors que les spectres des solides cristallisés sont relatifs à w e  

même conformation pour un composé, les spectres des phases liquides sont 

caractéristiques d'un mélange de conformations qui se matérialise sur les 

spectres par des bandes multiples dans la région des vP=O, vP=N et vP-N, 

bandes généralement non résolues. 

Selon les déterminations radiocristallographiques, l'enchalnement 

cis-trans des motifs -PC1 =N- est privilégié dans les composés moléculaires 
2 

avec une structure plane pour le squelette (PN) . Une question se pose : Cette 
n 

conformation plane est-elle la conséquence d'effets électroniques 

intramoléculaires dans le squelette ou d'un effet imposé par le réaeau 

cristallin. Des considérations  structurale^^^ montrent que les interactions 
entre le doublet libre de l'atome d'azote et les atomes de chlore du phosphore 



situés trois liaisons plus loin permettent de stabiliser une conformation 

plane cis-trans. Les atomes de chlore impliqués dans ces interactions de type 

Van der Waals sont les vecteurs des interactions de l'orbitale 2Pz de l'azote 

avec les orbitales d du phosphore. Il est à signaler qu'un effet stérique des 

groupements latéraux joue un rôle même pour des petits substituants comme le 

chlore. Cet effet stérique est particulièrement renforcé pour des substituants 
25 

encombrants . 

La cristallographie ne permet pas de distinguer par les longueurs de 

liaisons une simple d'une double liaison PN dans les composés polydichloro- 

phosphazènes à chaînes courtes. Toutefois, elles sont mieux distinguées dans 
25 les composés substitués . L'interprétation des résultats de l'étude 

vibrationnelle a été effectuée en supposant la présence de doubles et simples 

liaisons alternées. Cette hypothèse est confortée par la grande différence 

dans les fréquences entre vP=N et vP-N. 

En définitive, il est difficile d'affirmer ou d'infirmer la présence . 

d'un système délocalisé pour le squelette (+'NIw. La flexibilité de la chàtne 
n h 

par rotation autour des liaisons P-N et par déformation des angles PNP et kPN 
est peu en accord avec un système fortement délocalisé. 

L'enchaînement trans-trans des motifs -PCl_=N- a été mis en évidence 
L 

dans un compose cationique (n=3) par radiocristallograph~~ 25 cette 

conformation semble la conséquence d'un effet électrostatique dans le cristal 

En effet, un changement de nature de l'anion provoque dcc q~~ssements 

importants de fréquence pour un même cation (n=l). LYic'i~sn.-!e e~ec~îostatique 

sur les nodes vibrationnels est tros :'.:,tense ?Our romparer valablement les 

composés inoléculaires et ioniques h0m010g~e~ avec des ~ ~ n f ~ r m a t i ~ n ~  

différentes, respectivement cis-trans et trans-trans. 

L'effet éiectrostatique diminue relativement avec la longueur de 

chaîne et l'analogie entre composés moléculaires et ioniques homologues se 

renforce quoique 1' influence des groupements terminaux -P(0)C12 et =PC13 soit 

encore notable pour n=3. 



Il est loin d'être évident que la conformation trans-trans reste 

privilégiee gour les eomposés cationiques à chaînes plus longues; (n>3). En 

effet, la structure du polymère de haute masse (NPCl2ln met en dvidemee w n  

structure quasi plane pour le squelette (PN) avec un enchaînement cis-trhh* 
n 

des motifs -(PCl2=NIn-. 

Les oligomères moléculaires à chaînes courtes présentent ce type da 
structure dés n=2 et constituent le meilleur modèle structural et vibrationne1 

du polymère de haute masse. 



CHAPITRE V 

PQLYPXOSPWZENES LINEAIRES A LONGUES QUINES 



Les polyphosphazènes linéaires sont actuellement abondamment étudiés 

du point de vue synthèses 62-76, propriétés 77-107 et applications 108-119. Le 

squelette linéaire non carboné (-P=N-) confère en effet à ce large domaine de 

polymères des propriétés  mécanique^^^-'^ et ignifuges 103-107 uniques. D' autre 
part, le choix des groupements latéraux liés à la chaîne principale permet de 

moduler ces propriétés selon les besoins à satisfaire 88,90 

La caractéristique commune la plus importante de toute la famille 

des polyphosphazènes est à notre sens la flexibilité du squelette (PN) . Cette 
n 

dernière est évidemment modulée par la nature des groupements latéraux qui 

peuvent limiter les degrés de liberté de mouvement de la chaîne 120- 122 

Dans les chapitres précédents, nous avons étudié les propriétés 

conformationnelles et vibrationnelles des polydichlorophosphazènes à chaimes 

courtes. Afin de relier ces propriétés à celles des polyphosphazènes à chaînes 

longues, nous nous sommes intéressés à l'étude vibrationnelle par diffusion 

Raman et absorption infrarouge du polydichlorophosphazène linéaire de havte 

masse (-N=PC12- ln, (PDCP )64' 68' 70 ainsi qu' à deux polyorganophosphazènes : un 
polyalcoxyphosphazène ( -N=P ( OCHZCF3 1 2- 1 n, ( PDFP ) 64,72-76 et un 

polyary loxyphosphazène (-N=P (OC H 1 - 1 , (PDPP 1 64' 72-76. Les invest igat long 
6 5 2  n 

spectroscopiques ont été effectuées à l'état solide dans un large domaine de 

température compatible avec les limitations technologiques afin de suivre des 

éventuels changements de phases. Mise à part une étude récente en 
31 spectroscopiRMN solide du P par la technique de rotation à l'angle 

magique 123,124 , la spectroscopie de vibration est la seule technique 

spectroscopique facilement utilisable pour suivre le comportement $es 

polyphosphazènes dans un large domaine de température. 

Les spectroscopies infrarouge et Raman permettent de compléter ainsi 

les résultats des études thermiques, de diffraction X 48,125,126 et de 

morphologie 127-129 qui abondent maintenant dans ce domaine. 



Y-1 - smsEs 

If-1-1 - Polydichlorophosphazène PDeP - 12 

I l  existe trois procédés essentiels de synthèse (Schéma 21, 

CI, 

PCI, -k NF\IM,CI 

!ichéma 2 : Voies d'accès au polydichlorophoçphaz~. 



Le premier procédé consiste à polymériser thermiquement les 
- 68 

oligomères de type C13P=N(-PC12=N- 1 P C ~ ~ + P C ~ ~  . Il mène à des polymères de 
n 

faibles poids moléculaires, souvent impurs ou réticulés et nécessite des 

étapes délicates d'extraction par solvants. Ce procédé n'a pas &té utilisé 

dans ce travail. 

Le second procédé qui a été proposé par puis optimise par 

Al lcock 63'64 concerne la polymérisation thermique de (NPC12), selon (151. 

250 O C  

n - [NPCl2I3 - (-N=PCl -1 
3 12 

2 n 
sous vide - 

La troisième voie de synthèse est celle préconisée par De Jaeger 

ecoll. 69-71 qui consiste à polycondenser le monomère, C13P=N-P (O )Cl2 selon 

(16) 

La troisième voie de synthèse donne toujours un produit légèrement 

noirâtre qu'il est difficile de purifier pour obtenir un produit 

rigoureusement blanc. La diffusion Raman est toujours "noyée" dans une intense 

lumière parasite attribuée à une émission de fluorescence intense d'un produit 

de dégradation du solvant en présence de P(0)Cl en très faible proportjon. 
3 

Pour notre étude par diffusion Raman, la voie de synthèse n02 a dom& W 

produit dont le spectre Raman est d'une qualité acceptable pour un échantlLlon 

fraichement préparé. La masse moléculaire moyenne en poids (MW) est de 1' ordre 
de 4x 1 06g/mo 1 e . 

V-1-2 - Polyorganophosphazènes 

A partir du polydichlorophosphazène, il est possible d' obtenir 

divers composés par substitution des atomes de chlore portés par le 

phosphore 6497s'76. Le schéma (3) donne les principaux composés obtenus par ce 

procédé ainsi que leurs propriétés essentielles. Les deux dérivés substit~és 

étudiés par spectroscopie vibrationnelle ont été synthétisés par des méthodes 



1 
i - M = P G  *N=PG 

I - 
Isolants thermiquP)CF 
Gainage câbles  

Pe in tures  
Adhésifs 

C 1 Membranes 

1 
- t - N = p G  

I 

HNR 
l 

--f-N";t. 

Biomédical  polymères c o n d u q t ~ ! ~ r $  
Çatalyse 
Biom6dical 
Cristaux liquides 

Schéma 3 : Voies d'accès au polyorganophosphazènes et leurs applications. 



bien connues et souvent utilisées au Le détail de la mise en 
oeuvre de ces méthodes est donné à la fin de ce chapitre. 

V-1-2a - Polyditrifluoroéthoxyphosphazène (PDFP) - 13 

13 est obtenu par substitution des atomes de chlore dans 12 par - - 
NaOM 3 3selon la réaction (17). 

(-N=PC12-ln + 2nNaOCH2CF3 + (-N=P(OCH2CF3)2-) + 2nNaCl 
THF 13 

n - 
13 se présente sous forme d'une poudre blanche. 
C 

Un autre procédé décrit dans la littérature permet d'obtenir 13 
7w 

par polycondensation des organosi 1 y l p h ~ s ~ h a z è n e s ~ ~ - ~ ~  selon ( 18 1 

La voie de synthèse correspondant à la réaction (17) donne um 

produit dont la pureté est excellente pour les études par diffusion Ramqn, L,w 
6 

masse moléculaire MW est estimée à 0,9x10 g/mole. 

V-1-2b - Polydiphenoxyphosphazène (PDPP) - 14 

14 est obtenu par la réaction (19) identique à (17). NaOCH2CF3 Btant - 
remplacé par NaOC6H5 

( -N=PC12- 1 + 2nNaOC6H5 - (-N=P (OC H ) - ) + 2nNaCl 
n 146 5 2 n 

C6H5CH3 - 

14 se présente sous forme d'une poudre blanche. La pureté du produJ2, ftst - 
compatible avec les' études par diffusion Raman. La masse moléculaire RW est 

estimée à 0,9xl0~g/mole. 



V-2 - COWFORMATiOW DES P O L Y P H O S P W ~  EN SOLUTION 

La conformation du polydichlorophosphaz~ (PDÇP) a été lsobJet de 
nombreuses htudes tant à l'état solide 48 I3O qu' en solut ion 84'131. si h ls 6tat 

solide la conformation du PDCP est définitivement établie par 

radiocristallographie48. elle est encore soumise h beaucoup de controverpqs 

pour la macromol&cule en solution. 

En effet, si les études conformationnelles Chéorigusq 84, $31 

s'accordent a reconnaitre comme plus probable un enchaînement plan cls-trans 
du squelette (-P=N- ln. el les s' accordent également h reconnai tre 1' sxlstqnce 

d'une faible barrière énergétique entre les possibles conformations. la 

caractéristique essentielle du squelette phosphazéne apparalt donc réslde~ 

dans la liberté de torsion autour de la liaison (FNI. 

La nature des substituants -OCH2CF3 et -OCp5 perturbe peu lsénergla 

conformationneile et la conformation cis-trans correspond toujours B un 
minimum d'énergie comme pour le PDG'. Toutefois. les autres minima prévus par 

le calcul apparaissent açcessib2es avec des barrières énergétiques trèq 

d é . r b s .  Contrairement au $DY et PDW qui présentent des minima énergétiques 

très l a r g ~ a .  le  PDFP ~ r é s e r . t e  des szEi?i;~a très etraits avec des barrièyes 
87 énergétiques plus &Levées : -3KraB,m$e~ . L1en:nmbsement stérique du 

groil~peabephénc1ate est :if t s i ~ e  p~crk.a!:ie de ce::& : B ~ B C ; P Ç ~ ? Z É S \ ~ C ~ & ? ,  $ 5  les 

calculs U he~+~ertL c : s g ! ~  $os :rr,.f:~a;?.t l z z s  ses sr;ksk t t ' rmts ,  iB est alors 

p3o;sHbl~ $7 $c?:e. qs;e -~:Ln,ï-.l:?. grrssS4:o 5e i a  i:r,Yt:aa?l:w !inteare bv% 
5.4 

~ S ~ J ) & . S ' ~ ' C Y ~ ~ ; Z T . ' : S  Ti--:es 4.5 & ?  



Figure 48 : Conformation de iN=P(OCH CF 1 $ . 
2 3 2 n  

Figure 49 : Conformation de iN=P(OC6H5)2-fn. 

- 1  liT- 



T l  n'existe que peu de preuves expérimentales de la dynamique de 

torsion des maçromol4cules phosphazéniqucs. Lep divers résultats expérimentaux 

obtenus concernent la spectroscopie RMN qui, bien que constituant une méthode 

de caractérisation indispensable de ces macromol6eules en solution, ne permet 

cependant pas de déterminer les confosmati~qs privilégiees. 

A partir des trois polpéres gyntkétisks, nous avons effectue WQ 
31 13 

caract4riaation aussi complète que passtble par RHN du P. du 'H. du C. du 

"F et de "N A température ambiante. Il est & signaler que d a m  le cas de 

PDCP l'obtention du spectie RMN de "N en abondance naturelle constitue !,me 

première dans le domaine. 

31 
Le spectre RMN du P du PDCP obtenu à temp6rature arnblante dan8 Le 

benzene presente un seul singulet à 6.;-16ppn (Figure 5 0 ) .  Cette valqu~ du 

déplacement chimique traduit la quasi équivalence de Cous les atomes dq 
31 

phosphores, 11 est B signaler que les signaw RMN du P des phosphores noq 

terminaux dans 14s oligomères possèdent des valeurs de déplacement chimiques 

analogues, ce qui semble en accord avec des enchaînements cis-trans dans le$ 

deux cas. 

Le spectre RMN de "N du PDCP obtenu en abondance naturelle dan@ le 

benzène prCsente un massif unique centré à 6=-255,Zppm (Figure 51). 11 n'a pas 

été possible d'obtenir des renseignements expérimentaux concernant Aes 
132 

dynamiques intra et intermoléculaire en solution . 

31 Le spectre RMN du P du PDFP en solution dans l'aedtone pr4sente w 
seul singplet B 6s-6,6ppm (Figure 52). 

Le spectre RMN du 'H du PDFP dans 1' aeét~ne présente un qvadrqplet 

centré à 6=*4,55ppm (Figure 53). I l  est caract&ristique du substituant 

-QCH2CF3 sans conformation privilégiee. 
19 Le spectre RMN du F découplé du proton obtenu dans l'ac6tane & 

temperature ambiante présente un seul singulet à a=-64,41ppm (Figure 54) alora 

que le spectre coup14 presente un triplet attribuable au couplage 19~-'lJ Lvec 
3 

une comstapte de aouplage J =8,2Hz fFigure 5 5 ) .  
HCCF 

Tous les substituants -0CH CF apparaissent comme quasi équivalents 
2 3 

à température ambiante. 

Le spectre RMN du 13c dCcoripl4 d u  pr~ton obtenu en solution dan8 

l'ac6tone met en evidence deux qua dru pl^:^^ : le  premier centré à 6=+12Sppm est 

attribué au groupement -CF3, le rie~ixletr~~: 2 A=+5Sppm au groupement ~ L f f ~ *  



P P M  

Figure 50 : Spectre RMN du 3 1 ~  du fN=PCl;fn dans le C6H6. 

15 Figure 51 : Spectre RMN du N en abondance naturelle du fN=PCl 2 S n dans Ae Ç6D6. 
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31 
Figure 52 : Spectre RMN du P du W=P(OCHP3)2?n  dans l'ac4tone. 

1 
Figure 53 : Spectre RHN du H du fN=P (OfZH2CF3)2n dans 1' acktone . 

-1 19- 
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19 
~ i g w e  54 : spectre RMN du F découplé du 'H du -~N=P(ocH,cF,)~*~ 

dans 1 ' acétone . 

19 1 Figure 55 : Spectre RMN du F couplé du H du fN=P(OCH2CF,),f, 

dans 1 ' acétone . 



~ i y r c  M : spectre RMN du 13c découpie du 'H du W=P(OCH CF 9 
2 3 2 1 1  

daps 1' acétone . 



(Figure 56). Les constantes de couplage 13c-19~ du premier et du second ordre 
1 ont pour valeur respect ivement Jc;276, 5Hz et '~~~~=36,7HZ. 

31 Le spectre RMN du P du PDPP obtenu dans le benzène présente un 
64 singulet à a=-18,6ppm, en accord avec les valeurs publiées . 

Le spectre RMN du 'H obtenu dans CDCl présente un massif large à 
3 

6=+8,8ppm caractéristique des substituants -C6H5. 

Tous les calculs conformationnels antérieurs à 1987 sont basés sur 

des données structurales obtenues à partir d'oligomères cycliques. Ils 

supposenentre autre que les deux liaisons (PN) sont équivalentes et égales. En 

fait, une analyse fine par radiocri~tallo~ra~hie~~ met en évidence deux 

longueurs de liaisons différentes. Une conclusion analogue a été déduite 

récemment derésultats de relaxation diélectrique8' obtenus sur des solutions 

très diluées de PDFP et de PDPP. La composante parallèle du moment dipolaire 

par unité (PN) est estimée à 6,7Debye, ce qui traduit une forte polarisation 

des liaisons (PN). 

L'étude vibrationnelle en solution des trois polymères, PDCP, PDFP 

et PDPP, n'a pas abouti à des résultats très significatifs. En effet, la 

solubilité relativement faible des composés dans des solvants non absorbants 

dans l'infrarouge n'a pas permis d'enregistrer des spectres valables pour ces 

polymères. Cette limitation est encore plus restrictive pour les études par 

diffusion Raman qui se heurtent de plus au problème de la fluorescence. Nous 

avons donc reporté notre intérêt sur les études vibrationnelles à l'état 

solide. 

V-3 - STRUCTURE ET TRANSITIONS DE PHASE 

Le PDCP cristallise à température ambiante sous contrainte4*. La 

détermination la plus précise de la structure cristalline et moléculaire est 

relativement récente48 bien que les premiers travaux datent d'environ 
132 

cinquanans . Aucun désordre structural n'est à invoquer pour interpréter 

lerésultats de diffraction X. La conformation du PDCP est du type glissement à 

partir d'un enchaînement cis-trans des entités (PN). L'angle PNP (131") est 

plus ouvert que l'angle NPN (115" 1. Les longueurs des deux liaisons PN sont 

différentes 1,67 et 1,44~, respectivement pour les simples et doubles 

liaisons. La conformation par glissement est de type (TV-C'-T' ,C' 1 avec des 
48 n 

angles de rotation internes de 175" (T') et de 31" (C') . 



Figure 57 : Structure molécplaire de t N = P C l Z n  4 I'etat salida 

Figure 58 : Structure cristalline de fN=PClzfn, 

- I  .;- 



La molécule peut être considérée comme issue d'une conformation 

plane cis-trans déformée. La conformation plane cis-trans peut être dans 

certains cas une bonne approximation de la structure moléculaire (Figure 57). 

La structure cristalline est schématisée dans la figure 58. 

PDCP cristallise dans le système monoclinique avec des paramètres de 
O O O 

maille : a=5,98A, b=12,99A, c=4,92A et /3=111,7". La maille cristalline 

contient deux fragments de chaînes possédant chacune deux entités monoméyes 

-N=PC12-. Le grbupe d'espace est P21/c. 

Le dénombrement des modes de vibration de la macromolécule isol6e a 

été effectué sur la base d'une symétrie C2" pour la chaine (-N=PC12-N=PCl - 1  . 
2 n 

Théoriquement, 6A1+4A2+3B1+5B modes internes de vibration sont attendus. Tous 
2 

ces modes sont actifs en diffusion Raman, alors que seuls les modes Al, BI et 

Bz sont actifs en absorption infrarouge. 

La méthode du groupe facteur nous permet de dénombrer les modes de 

vibration dans le cristal. Théoriquement, 9Ag+9Bg+9Au+9Bu modes internes de 

vibration sont attendus, ainsi que 3Ag+3Bg+2Au+Bu modes optiques externes, 

déduction faite des modes acoustiques Au+2Bu. 

Le diagramme de corrélation entre le groupe de ligne, le groupe de 

site et le groupe facteur est donné ci dessous. 

Groupe de ligne Site Groupe facteur 

C ~ v  
C 
s '2h 

--- : Actif en Raman ; - . - Actif en infrarouge 

La détermination par radiocristallographie'des structures de d e w  

composés analogues au PDPP met en évidence un enchaînement trans-trans-trans- 

cis-trans-trans-trans-cis du squelette (PN) dans le poly-di-(2'4-dimethyl- 
n 

phenoxy Iphosphazène ) 13* ainsi qu' un enchaînement cis-trans dans le poly (di- (p- 

ch1orophenoxy)phosphazène I 13'. Cet te différence de structure résulte, 



aa~&wcnsi t : 4 

4 I i _  CI., I 1' . . .  L A .  
'L . n 'si~uç&e 'qtat i t l ir i .  'dC' « I * P ~ ~ J @ , H S ~ ~ ~ , ~ , ~ ~ * ~ + - ~ . ~  

. l  - , ,  
-3 

~ 4 b  sb kP t j j  

--arts T ~ - A , L &  ; f -&i~:~.:j 



semble-t-il , d' une contrainte imposée par 1' arrangement coplanaire des 

groupements diméthylphenoxy dans le cristal. Nous avons effectué le 

dénombrement théorique des modes de vibration du PDFP et du PDPP sur la base 

des structures cristallines des dérivés diméthylphénoxy et chlorophénoxy 

(Figures 59, 60). Ce dénombrement a été effectué plus pour démontrer 

l'influence de changement de conformation sur le nombre de modes du squelette 

que pour espérer observer expérimentalement tous les modes. Le manque de 

données cristallographiques précises pour les composés étudiés ne permet pas 

d'effectuer un dénombrement théorique complet comme pour le PDCP pour les 

modes de vibration dans le cristal. 

Le dénombrement des modes de vibration du squelette de la 

macromolécule isolée a été effectué sur la base d'une symétrie C et C en 
2v 1 

considérant les subs t i tuants -OCH2CF3 et -OC6H5 comme des groupements 

ponctuels représentés par l'oxygène pontant -O-, soit (-N=P02-N=PO -1 dans le 
2 n 

cas du poly-di-(p- ch1orphénoxy)phosphazène) ou (-N=P02-NEW2-N=P02-N=PO - 1  
2 n 

dans le cas du poly(di-(3'4-diméthy1phénoxy)phosphazène). 

Le diagramme de corrélation entre le groupe de ligne, le groupe de 

site et le groupe facteur dans le cas du poly(di-(p-ch1orophénoxy)phosphazène) 

est donné ci-dessous. 

Groupe de ligne Site Groupe facteur 

C2v Cl D2 

--- : Actif en Raman ; - : Actif en infrarouge 

Le diagramme de corrélation entre le groupe de ligne, le groupe de site 

et le groupe facteur dans le cas du poly(di-(3,4-diméthy1phénoxy)phosphazène~ 

est donné ci-aprés. 



Groupe de ligne Site Groupe facteur 

-7- : Actif en Raman ; - : Actif en infrqrouge 

Maucaup de travaux font état des diverses transitions da phases qui 

se produisent dans les polyphosphazénes en fonction de la température 
1ZO-\29 

En effet, las proprlét& thermiques et physlqwa dépendent beaucouri, de la 

nature des phases en pr4sence90. Les golyphosphazLnes prbsentent ~ Q U S  W O  

transition vitreuse dont la température T Q depend de La qature dnq 

substituant$ 120,121. Deux autres transitions @u premier ordre s9op8rqnt B p l ~ [ i  

haute temptrature : Tl la température de transition vers la phase mbsophass a t  

T la terap6ratura de fusion (Tableau 16) 
m 

TABLEAU 16 : Temp6rature (KI des transitions de phases du PWP, du 
PDFP et du PDPP 

Polymère 

PDCP 210 623 

PDFP 207 353 515 

PDPP 265 386 663 
- 



Attribution des modes de vibration 

Les spectres infrarouges et Raman des trois polymères étudiés PDCP, 

PDFP et PDPP concernent exclusivement la phase cristalline contenant des 

faibles proportions de phase amorphe. En effet, le stockage des composés à une 

température proche de 0°C pendant quelques semaines permet la cristallisation 

des polymères, même si leurs transitions vitreuses s'effectuent à des 

températures bien plus basses 136' 137 (Tableau 16 1. 

Les spectres infrarouges et Raman obtenus à température ambiante ou à 

basse température sont présentés sur les figures 61 à 73. Les tableaux 17 et 

18 fournissent la tentative d'attribution des fréquences observées des modes 

normaux de vibration. 

L' attribution des modes normaux de vibration du 

polydichlorophosphazène est basée sur l'analogie des spectres du PDCP avec 

ceux des oligomères chlorophosphazènes linéaires. Certains résultats des 

calculs de champs de force réalisés pour les oligomères cycliques 43,44951 ont 

été également utilisés pour l'attribution. Il est à noter toutefois que les 

oligomères cycliques ne sont pas de bons modèles de structure pour les 

polymères de hautes masses. 

Dans le cas des polyphosphazènes substitués, PDFP et PDPP, 

l'attribution des modes normaux de vibration internes aux substituants a été 

effectuée par simple comparaison avec les spectres des molécules CF3CH20H pour 

le PDFP (Figures 66, 67 ) et C6H50H pour le PDPP (Figures 72, 73) . 

L'attribution est effectuée en séparant si possible les modes du 

squelette (PN) des modes des substituants P-Cl, P-O et ceux des groupement$ 
n 

-OCH2CF3 et -OCoHS. 

Un spectre infrarouge significatif de PDCP n'a pu être obtenu compte 

tenu de la sensibilité du composé à l'atmosphère et des difficultés 

d' échantillannage. 

Le spectre Raman obtenu pour PDCP à température ambiante est dominé 

par deux bandes très intenses à 132 et 450cm-1 attribuées respectivement à des 

déformations de type ClPNP et v PC12 (Figure 61). 
5 

Les modes v PC12 sont représentés par des bandes de faibles 
a 



F i p e  61 : Spectre Raman de f i d ~ P C l 3 ~  (6tat  solide) k = 406,V m. 



intensités vers 600cm-l. 

Le mode vP-N est représenté par deux bandes faibles et mal résolues 

vers 740 et 766cm-l. La largeur de ces deux bandes est probablement due aux 

effets de site et cristal qui donnent théoriquement quatre modes vP-N actifs 

en Raman qui peuvent être localisés à 737, 748, 762 et 774cm-'. Par contre, le 

mode vP=N n'a pas été mis en évidence sur les spectres Raman à cause de la 

forte fluorescence parasite dans la région 1000-1500cm-'. 

Les modes GPNP et GNPN sont représentés quant à eux par des bandes 

très faibles et larges entre 550 et 600cm-l. 

11 est à remarquer une très grande similitude des valeurs de nombre 

d'onde entre PDCP et les oligomères linéaires (Chapitres III et IV) pour des 

modes normaux de vibration analogues. 

Les spectres Raman obtenus dans le cas des polymères substitués, 

PDFP et PDPP, montrent bien l'absence des raies correspondant aux modes de 

déformation ClPNP et d'élongation vaPC12 et v PC12. Par contre, on observe 
8 

bien sur les spectres Raman et infrarouge l'apparition des bandes 

correspondant aux modes vP-O et oNPO en plus des bandes attribuables aux modes 

internes des subs t i tuants -OCH2CF3 et -OC6H5. 

Dans le cas du PDFP, les spectres Raman obtenus à température 

ambiante et à basse température ne présentent aucune différence remarquable 

entre eux, sauf la diminution de la largeur à mi-hauteur à basse température 

(Figures 62, 63). 

Le mode de squelette vP=N est représenté par un massif Raman 

d'intensité moyenne, ainsi que par une absorption infrarouge intense vers 

1300cm-'. Il est possible d'observer un dédoublement du mode vP=N sur le 

spectre infrarouge et sur le spectre Raman à basse température malgré un 

rapport signalmrui t défavorable. Ce dédoublement à 1303 et 1310cm" est 

attribué au groupe de ligne de symétrie C l'effet de site et de cristal 
2v' 

n'est pas détecté dans le cas du PDFP. Une observation analogue peut être 

effectuée dans la région du mode vP-N où deux bandes sont mises en évidence à 

886 et 901cm-' sur les spectres Raman et infrarouges. 

Les modes'de déformation du squelette GNPO sont attribués aux bande6 

Raman de moyenne intensité à 623 et 688crn-l par comparaison avec les spectres 

de CF3CH2QH et du PDCP. Ces modes sont représentés par des bandes d'absorption 

infrarouge de faibles intensités. 

Les modes de déformation angulaires ôPNP et GNPN sont attribués 

d'une manière analogue aux bandes intenses en absorption infrarouge à 566 et 



Figure 62 : Spectres Raman de basses frhquenees de tN=P(OCH2n;)$n (&tat 

qolide) ho = 457,9 nm. 
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Figure 63 : Spectres Raman de moyennes fréquences de fN=P(OCH CF 13.  (état 
2 3 2 n  

solide) ho = 457,9 m. 



Figure 64 : Spectres IR de W=P(OCH2CF3)fn (etat solide). 



Figure 65 : Spectres IR de basses fréquences de fN=P(OCH2CF3)2?n (état salide). 



TABLEAU 17 : Nombre d'onde (;cm-') infrwouge et Raman de PPFP 
( -N=P ( onlîCF3 ) a- 1 

IR Raman Attribution 

vP=N 

wagging CH2 

Twisting CH2 

vcc 

v CF3 

Défo~rnations du squelette )JPO 

PCH2 
Déformation dy squelette NP0 

Déformations du squelette NPN, PNP 

occo 

Déformations du qquelette NpN, 

pm3 1 Torsions de squelette COPN, PNPO 

Intensités : TF = très forte, F = forte, m = mayenne, f K faiblg, TF F frbs 
faible, Bp a épaulement 
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Figure 66 : Spectres Raman de basses fréquences de fN=P(OCH2CF3),f, 
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Figure 67 : Spectres Raman de moyennes fréquences dn .fiNnP(OCH 2 Ç F 3 ) A  

et CF3CH20H 

(a)  = W=P(OCH2CF312in (état s o l i d e )  

(b )  = CF3CHPH (état l iquide) 



l 
514cm-'. Ces bandes sont observables également en diffusion Raman avec des 

intensités très faibles. L' intensité des modes infrarouges permet d' apprécier 

un dédoublement supplémentaire (Figure 64). Ce dédoublement est attribuable à 

un effet de site et de cristal. 

Les modes vP-O sont attribués au massif centré à 1080cm-~. 

Les modes internes du groupement -0CH CF sont observés sur les 
2 3 

spectres infrarouge comme sur les spectres Raman à des valeurs de nombre 

d'onde analogues à celles relevées pour le composé CF3CH20H, mis A part les 

vibrations caractéristiques du groupement -OH (Figures 66, 67). En effet, sur 

les spectres de PDFP, on observe la disparition des bandes correspondant $qx 

déformations oOH et ;yOH si tuées à 1370 et 423cm-' respect ivement. 

L'attribution de ces modes est effectuée par comparaison des 

spectres de PDFP avec ceux de CF3CH20H. Les modes caractéristiques, ainsi que 

leur attribution, sont donnés dans le tableau 17. 

I l  est à noter que les bandes de très basses fréquences observées en 

diffusion Raman peuvent être attribuées à des modes de torsions de la chaîne 

ainsi qu'à certains modes externes. 

La finesse de quelques bandes infrarouges correspondant aux modes 

internes pCH2, pCF3 et v CF3 du groupement -0CH CF permet de conclure à la 
8 2 3 

quasi équivalence des deux groupements -OCH2CF3 portés par l'atome du 

phosphore dans le PDFP à l'état solide. 

Dans le cas de PDPP le spectre Raman obtenu à basse température pour les 

basses fréquences est beaucoup plus significatif que celui obtenu à 

température ambiante (Figure 68). 

Le mode de squelette vP=N est représenté par une bande Raman de très 1 

faible intensité à 1313cm-'. La faible intensité et le rapport signal/bruit 

défavorable ne mettent pas en évidence un dédoublement clair de ce mode, même 

à basse température. L'absorption infrarouge intense correspondante observée 

ne peut également être résolue en deux contributions. 

Le mode vP-N est représenté par une large bande Raman de faible 

intensité, ainsi que par une absorption infrarouge intense vers 917cm-l. Un 
l 

dédoublement de ce mode peut être observé sur le spectre infrarouge et sur le 

spectre Raman à basse température. Ce dédoublement est attribué à la nature de 

l'enchalnement cis-trans de groupe de ligne C . 
2v 

Les modes de déformation de squelette 8NPO sont attribués aux bandes 

Raman de forte intensité à 637cm-' par comparaison avec les spectres de C6HPH 

et du PDCP. Ces modes sont représentés par des bandes d'absorption infrarouge 



Figure 68 : Spectres Raman de basqes fréqpen~es de fNxp(ûC 6 s a n  M 1 3 .  

(état  solide) AO = 457.9 nm 



NOMBRES D'ONDE EN CM-1 

Figure 69 : Spectres Raman de moyennes fréquences de fN=P(0C6H5laSn 

(état solide) ho = 457,9 nm 



Figure 70 : Spectres IR de W=P(OC H 1 3. ( @ t g t  solide) 
6 5 ?  



Figure 71 : Spectres IR de basses fréquences de -fN=P(QC6H5);fn (état solide) 



TABLEAU 18 t Nombre d'onde (;cm-') infrarogge et Raman d$ PBPP 
( -N=P ( OC6H5 l 2- 1 

IR Raman Attribution 

3069m 2, v C-H ( phényl 1 * 
a 

3042f 7b, v C-H (phényl 1 * 
2389Tf 
1938f 
1864Tf 
1729Tf 
1591TF 8b, vCC (phényll* 
1493TF 19a, vCC [phényll* 
1454m 1454f 19b, vCC (phényll* 
1313TF 1313Tf vP=N 
1241TF 1S41m 13, vcycle [phénylj* 
1202TF 1202Tf 
1 190TF 1 190Tf 
1159'I?= 1159m 9a, 6C-H (phényll* 
1069F 1069Tf 18b, vC-O (phényll* 
1024F 1024m 18a, âC-H [phényll* 
1008TF 1008TF 12, 8cycle (phényll* 
979F 979m vP-O 
933TF 933Tf 
904TF 904Tf 
829f 829Tf 

1 "-* 
10a, TC-H (phknyll* 

801F 801f 1, vC-C (phényll* 
779TF 779Tf 
758F 11, 8C-H (phbnyll* 
688TF 688Tf 4, 8CC Iphényll* 
637m 637TF Défprmat ions du squeiqtte, 6WP, $WC 
617m 617F 6b, aCC (phényll* 
S87F 587f 1 Déformations du squeletéq PNP, NBN 562Tf S62m 
531F 531f Ga, 6CC (phémyll* 
492TF 492Tf 16b, 8CC (phényll* 
468F 468f 
425F 425Tf 
283f 283f '1 

1 Torsions du squelette OPNP, WPN 
67m 
42f 1 Modes de réseau 28Tf 

Intensitbs : TF = très forte, F = forte, m = moyenne, f = faible, Tf a t ~ é s  
faible, &p = épaulement 
*G. Varsanyi, Assignments for vibrational spectra of benzen9 derivqtivqs, vol. 
1, Adam Hilger, Landon, 1967 
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. . .  
Figure 72 : Spectres Raman de basses frequences de f.N=P(OC6H5)>n 

et de C6H50H 

( a )  = fN=P(OC6H5)an ( é t a t  so l ide )  

( b )  = C6H50H (é ta t  solide) 



Figure 73 : Spcc t res Rétmari de moyennes fréquences d$ ~ N = P  [0C,HS fn 

et de C6H50H 

fa) ;. fN=P(OC H 1 -P (étai çqlide) 
6 5 2 n  

(b) = C H GH (état sol idel 
6 5 



de moyenne intensité de même nombre d'onde. 

Les modes de déformations angulaires 8PNP et 8NPN sont attribués aux 

modes intenses en absorption infrarouge à 587 et 562cmc1. Ces bandes sont 

observables égqlement en diffusion Raman avec des intensités très faibles. 

Aucun dédoublement n'a été détecté sur ces modes, ce qui permet de conclure 

que les effets de site et de cristal sont négligeables. 

Les modes vP-O sont attribués au massif centré à 979cm-l. 

Les modes internes du groupement -OC H sont observés sur les 
6 5 

spectres infrarouges comme sur les spectres Raman (Figures 68 à 71) à des 

valeurs de nombre d'onde analogues au composé C6H50H mis à part les vibrations 

caractéristiques du groupement -OH. En effet, sur les spectres de PDPF on 

observe la disparition des bandes correspondant aux déformations 80H et aOH 

situées à 1153 et 244cm-l respectivement, (Figures 72, 73). 

L'attribution de ces modes est donnée dans le tableau 18. 

La finesse de quelques bandes infrarouges correspondant aux modes 

internes vC-O, oc-H et ocycle du groupement -OC H permet de conclure à La 
6 5 

quasi équivalence des deux groupements -0CH portés par l'atome du phosphore! 
6 5 

dans le PDPP à l'état solide. 

DISCUSSION 

31 
La valeur du déplacement chimique du signal unique en RMN du P du 

PDCP se situe dans le domaine des déplacements chimiques des phosphores non 

terminaux des oligoméres de type C13P=N(-PC12=N-1 PIO)C12. Cette analogie 
n 

n'est pas surprenante compte tenu des structures établies récemment par 
25 radiocristallographie pour PDCP*~ et quelques 01 igomères . 

La valeur des déplacements chimiques relatifs a u  polyméres 

substitués PDFP et PDPP montre que la nature des substituants influe 

grandement, beaucoup plus qu'un changement de structure éventuel. En effet la 

valeur relevée pour le PDPP se situe dans le même domaine que celle observée 
25 pour le dimère substitué où un enchaînement cis-trans a été démontré . 

31 Les résultats de RMN du P obtenus à température ambiante ne 

peuvent être valablement interprétés sans tenir compte de la mobilita 

torsionnelle du squelette. En effet, dans 1' hypothèse d' une structure rigide 
31 un enchaînement cis-trans conduit à deux signaux en RMN du P 



vraisemblablement proches mais qui deviennent qyasi équivalents compte tanu de 

la flexibilite du squelette. 

La majorité des modes de vibration observés dans le cas du PDCP sqnt dans 

le même domaine de nombre d'onde que ceux observés dans Pe cas des olifgprnéres 

linéaires à chaines courtes. Cela permet de conclure que les oligom&rqs 

linéaires sont de bons modèles pour interpréter \es proprietes vibrationnelles 

et conformationnelles du PXP. La struûture gis-trans de tous les compog4s 

moléculaires. C13P=N(-PC12=N-) P(0)C12 du dim6oe au polymère est la 
n 

raisoessentielle de l'analogie spectrale. as$ prgpriétés vlbratiqnnelleg des 

molécules à cha4pes courtes sont donc tout B fait t~ansfarrables au poXym4re 
de haute masse PDCP (n + w ) .  

La comparaison entre les valeurs de nombre d'onde des mode9 

caractéristiques du squerette (FN) dans les trois polyméres étudié$ montra 
n 

une différence notable des valeurs de fr+quenees pour les mades vP-N et uP=M 

alors que les modes GPNP et 6NPN sont qbservés dqns la même zone da fréquence. 

La différence entre les valeurs de nombre d' onde correspondant aux modes VP-N 

et vP=N est due probablement à la nature des groupements portés par l'atome dq 

phosphore. 

Dans le cas des polyméres substituks, PDFF et PDFP, l'étude 

vibrationnelle montre bien l'existence de simples et doubles liaisons (PN) par 

la présence de modes d'élongation caractéristiques des liaisons P=N et F-N 

malgré des valeurs équivalentes de distances données par des étude9 de 

radiocristqlI,sgraphie des polymères substitués 134,135 

La pr&sence de dédoublement visible sur les modes vP=Y et vF-N 

montre que l'enehalnement cis-trans est la base struqturale commune aux t r ~ i s  
polymères 6tudiés. En effet, une eéude réçente du PDCP par 

radiocristallographie** montre bien la prbsence de e u x  valeurs de distance 

(PN) différentes gour le PDCP. De plus une étude par relawation dl41qctrique 86 

montre également la' prbsence d'une alternançe de simples et doubles liaisons 

(PN) dans le PDPP. 

La structure électronique proposée pour le PDCP gvi  a été dédvlte 

d'un calcul de type SCF-CO~~ (Self Consistent Field - Crystal OrbJtall 

analogue à la méthsde CNDO/S (Complete Negleçt wf Differential Overlap) tient 



compte uniquement des électrons de valence137. Cette étude met en éviden~e 

quelques propyiétés électroniques du PDCP : la conformation çis-trans est 

énergétiquement la plus stable, les liaisons (PN) sont polarisées et, le$ 
interactions entre les orbitales 3dn du phosphore et 2Pn de l'azote ne sont 

pas négligeables. Il est à noter que la polarisation de la liaison (PN) est en 

accord avec la forte absorption infrarouge des modes d'élongation P-N et P-N. 

L'énergie de la bande HOMOn (High Occupied Molecular Orbital) depend 

de la nature des substituants portés par l'atome de phosphore, tandis qua la 

bande LUMOR* (Low Unoccupied Molecular Orbital) dépend essentiellement de la 

nature du squelettelJ8. Ces dernières caractéristiques peuvent être utilis6es 

pour obtenir des propriétés électriques par dopage 139,140 

Des valeurs très basses de transition vitreuse, pour le$ 

polyphosphazènes semblent indiquer une grande flexibilité de ces polym4res 

associée à la plasticité. Ces valeurs de T sont en outre très dépendante8 de 
Q 

la nature des substituants. A notre avis, il est fort improbable d' imputer la 

flexibilité de la chaîne à une facile transformation cis-trans + trans-trana 
dans la phase cristalline. Par contre, dans le cas de la phase amorphe, cet te  

transformation est toujours possible. La finesse des bandes Raman 

caractéristiques des substituants et leurs faibles variations en fonction de 

la température n'apportent aucune preuve de la mobilité de ces substituant$ 

dans la phase cristalline dans le domaine de température étudie. Lq mobilif4 

du substituant -OCH2CF3 est toutefois invoquée dans le PDFP bien au (iessaue de 

la transition thermotropique T à partir de résultats de RMN du 3 r ~  à 1'Btat 
124 

1 

solide . 



1 - Synthàic de (-N=PCl2-In 
a - Par polymêrisation thermique de (NPC12)n 

15,Sg (0,044 mole) de (NPCI2l3 sont intro4yits dans un tube en 
pyrex de SOmm de diam&tre et 2,5m d'épaisspur. Ce tube qst sceJ&Q sou# \ ; ~1  

vide de l'ordre de 0,01 Torr, puis porté 26b'C. Le çonfenu de ~9 tube qui 
devient liqujde est agité régulièrement jusqu'à obtention d'un milieu 

visqueux. Après refroidissement à température ambiante, le tube est ouvprf 
et le produit est lavé par du n-hexane pQvr Blimlner les traçes de (WC! ) 

4 i 
résiduel. La gonune obtenue est redissoute daqa le benzène puis regibclpft8fl 
dans le n-heptane. Le produit final se pré$;ent;e rjourç forme dTune; pater 
incolore qui est enfin sechée sous vide. 

b - Par polycondensation de Cl P=N-PCQ)Cla 
3 

182.a (0,677 mole) de monomdre, Cl3PrN-P(O)Cl4 sont introdulf. 

dans le réaateur qui a préalablement été port6 à la ternpéra$ur@ de réactlpn 

245°C. Cette opération constitue le temps Cs0 de la poLyoandensat,iqn. A p r b  

cessation de degagement de P(0)C13. le degré de conversian est de 951. La 

teniphrature est ensuite portée à 280°C et le réacteur est sqymis EC un 

courant d'azote sec jusqu'à arrêt du nouveau degagement de P(O)CZ Le 
3' 

degré de conversion est alors d'environ 98'8%. Après 1'aJout de 

trichlorediphényl (TCDP) ( 171,05g), le polyeondesat est maintenv à 280°C et 

l'évolutian de la réaction est contrôlée par prise d'échant2lJos @t neflyre 
de la viscosit6 intrinséque. 

Le traitement du polymère est le mêmq qua préct$demment ( IV+).  

(-NwPC~;)~ est soluble dans le bemz&na, le THF, le Ta, le 
dichlorobempéne et le nitrométhane, insoluble dan6 l'éther, Is s-hftxqna at 

le n-heptanq. 
31 

RMN du P (p,118). RMN du "N (p.1181, Raman (p.129) 



Dans un ballon de 2c1, contenant 14Qml de THF et 26,6g (1,M 

mole) de sodium, on fait tomber gauttq & goytts 189g (1,@9 moh) qe 
trif luoroéthanol m3CH20H. Bien que cette rhctlop ?oit e~othermique, $1 

est nécessaire de chauffer pour mener cette étape son fqrne. L'gtaps 

suivante consiste à substituer les atome8 de ~ h l o r a  de (-N=PClp-)n par $98 

radicaux trif luorotthoxy (WH*CFFJ). Pour cela, qn ~ J O U ~ R  la snluti~7! 

benzénique de p~lydichlorophosphaz~ne (10,5% en masse) J'alcooJate 

préparée préc8denuaent. L'ajout termine, QQ chauffe à ryftux pern4gmt $6 

heures. Après refroidissement, de l'acide chlorhydrique est a$oy$$ au 
mi 1 ieu réact ionnsl jusqu' ii neutralisation afin 4' Bli~iner 1' ays8s ds 

tr if luoroé thanolqte , Du benzène est également a jouté pour f quoriqer la 

précipitation de (-N=P(OCH2CF3I2-ln. 

Le mélqnge réactionnel est ensuite filtré et le; solide qptenu 

lavé abondamment à l'eau distillée Rour éliminer le NaCl f~rrne RVIS à 

1' éthanol pour hliminer les traces d' eau. La poudre abtenus apres sécl'pgs 

sous vide est enfin redissoute dans l'acétone pis re~~ecipitae dans l7f$au, 
Cette opération est renouvelée aprés avoir seché Le ~qlymére FOUS vide, La 
traitement se termine par une précipitation dans le benz*sa ayant pour buf 
d'éliminer les oligomères. Le polymère résiduel est enfin sécb4 souq W 

vide statique de 0,5Torr. PBFP est soluble: dans l'aobtsne, le THE, 
1' éthylacétone, l'éthylèneglycol, le dinéthy1éthe~ et le s4thylethyJ 

cétone. 11 est insoluble dans le diethylether, le di~xame, i'6thanoi e t  les 
hydrocarbures aromatiques ou aliphatiquesi 71 est imsessibls l'eail 
l'alcool, l'acide acétique glacial et la pyridine. 

RMN du 
31 19 13 P p .  119, FW-4 du F (p. 1201, W U  du C (p, 1291, IlMN du 'y 

(p. 121 1, Raman (p. 131,132), IR (p. 133,134) 

3 - Synthèse de (-N;d)(PC6H5)2-)n 
Une solutJon de (-N=PC12-ln (116g) dans le benq4iue (500m1) q ~ f  

ajoutée sous uns agltation rigoureuse à yne solution de phénolate de sodium 

pr6parée + partir de 325g (3.5 mole) de C6H50H et 70g (?,O4 mole) de Na 
dans 700ml de THE, 

Le mélange est chauffé à reflux pendant qpat~e heures puiq l a l g ~ e  



sous agitation continue 8 25°C pendant soixante hsurpq. Uqp parhi9 +as 

solvants W et benzène est évaporée par distillatjoq puis rqnpJpp$e ppr $e 

dioxane. Le mélange est porté de nouveau à ref luy gpnqank ggize hgprqq q t  

maintenu 4 25°C pendant vingt heures. Un preléuernant. wqntre u la 

subs.titution est incomplète à ce stade de la ybaation: Cf@ ~plyant est flps!,? 
évaporé par distillation, remplacb par du qylène ek le mfilap@e réa~\$ennel 

porté de nouveinu A reflux pendant douze heures et à Jp4C pendant ~ei7je: 

heures. 

Aprb réaction le mélange phtpux eqt dilue par du b$nz&n~ qt 49 

l'acide , chlorhydrique est ajouté pour rendre le nlllig~ a q t d ~  aywt 

précipitqtion dans le n-heptane. Aprés filtrptlan, 1~ solIfle obtqiiu est 

lavé par l'açétong et par un grand volume d'eau ~ . a u y  9.li?ir)~r $9 NaFr 
formé. Les traces d'eau sont éliminhes par lavage 4 I'+oétgnq. 

Le polymbre obtenu est redisesout dans le bpnsz4qe 8, chaud 

reprécipité dans le n-heptane. Cette opération yf$t r@n~u\cqXf?~ V?~l?$@$ant 

la benzène par le dioxane et le n-heptane par l'eau. Le pplyqàre pst enfis 
lavé psr l'achtone puis sech6 sous vide. (-N=P(&6H51â-)n ~t solqbla dans 

le benzéne, le toludne, le dioxane, le chlorof~rme et lq TW, ing~luble 

dans l'acétone, l'éthanol, l'hexane et l'eau. 

Raman (p.139,14Q), SR (p.141.142). 





LSenqemb+e des travaux presentés gpps pe gi!$moire pnymet 

d'apporter des conclusions qui pourrqnt bbe pfillsab$ws ppur Un@ 

interprétation des: spectres de RMPS et dt; vlbyatian de toi;lt oomposé 

phosphaz&ne. 

La gyntbèse de deux séries de conip~séq ~ p l y # i ~ p X a ~ ~ p h ~ s p h a a * ~ @ ~  @ 

chaPnes liqeaires de longueur variable a permis \ina !ptsrpr6ta!i%W 

rationnelle da? propriétés vibratiopnelles, et conformqt$~mqllbs d~  US 
les compoqeq po~y~ichlorophosphaaénes du monoqèm aM pol*r@. 

La mige en 6vidence de phénomene de coaleqcence as ~pqqtroscopie 
31 RMN du P demontre la facile flexibilité du gquelette (FN) ~ e m e  b desr 

R 

températures relativement basses. 

La spectrométrie de vibration confirme la syai6triq des 

conformères les plus stables en solution et à l'état f~nclu. L$ géomfitris la 

plus probable du squelette phosphazène pour la @Brie e çomposbs 

moléculaires Cl PN(-PC1p-InP(0)C12 est une géspbt~te plans auec un 
3 

enchainement ciartrans.' Au contraire, gour les compos+s o~tlofligues, 

CI~P=N(-PC~~=N-)~PC~, la conformation La plus probqbls 9.f une 

conformation plane avec un enchainement trans-trans. Le pgssags d@ lin 

conformation ciq-tsans zi trans-trans apparail treq f açI$e, tout~f  OS^ la 

forme gauche n'eqt pas majoritaire pour les dqq seri98 p@ C P ~ P Q @ ~ F  

étudies. La dif f ereeçe de comportement c;?onfo~m~tiowal entre h s i  deVX 

séries semble de nature électronique par lia pr+sence dq la qharge ~ W ~ ! $ V R ,  

Cette différence de comportement s'estompe @v&c a~k6~is#eme~t, ds la 
longueur de chaime. 

L'Btude des propriétés vibrationnelies des bq~>r s 4 ~ i W  de 
composés à chatngs courtes donne les prlngipglqs qgraç~iar$~tiqvejs 

vibrationnell~s expérimentales pour les compo~bs dano $@ur gop#'ap~qtioq la 
plus stable sur la base de. résultats radiocrlséallaigrq~h$qu8:$ rh~enta, La 

cohérence de$ rhsultats peymvt de transferer 19s prop~ibt4g ribrgt8nnqeAles 

des oligomiirqq linaaires P chalne courte au polydiçhls~opQoq~h~q%~ dans la 

phase crista,lline, Les oligomères moléculaires constit~eqt lqq mod#\as les 



plus proches du polymère po lydich$qsqph~~~h~zBpq ds ha~te PWj@R 8 

ce qui n'est pas le cas des oligom$neg c y ~ J i w p .  

La comparaison des proprietas u+brat$anzwl~@s gf RFIV ds dqux 
organopalyphosphazènes de haute masse ay polydl~hlprp~h~q~h@zAne: pe~rnfqt de 

conclure à la similitude de la g&om&trie: dy gqpelaf,te; (PrJa p o ~ r  I q p  trots 
P 

composés dans les phases cristaflimes. 

La nature des substituants permet de modqlgr la f4$.yitq&$i\& de la 

macromolécule essentiellement dans la phase amorphe. 





Los spectres RMN de caraçtér$satipn opt bt4 obtpn~e @MF p 

spectromètByuker WP XI. 

Les spectres RMM en foneél~n $ie tpina6ratvre ant 444 r&p&iaq$ qur 
spectrométre BR- WP 400. 

Pour le signal de Lock, nous avons utilis4 qolt capilraire connentriqpq (g mm 
15 13 19 pour le 3 1 ~ ,  le N et le C, et 3 mm pour lg e t  le FI qpntensnt D $!l lo t t  

S 
le solvant deutérié lui même. 

Les rbférences utilisCss sqnt : 19 H3Pq4 854 pour !(r ; $EI TMJ 
13 15 pour c et le 'H ; le M ~ N O ~  POUT H et ~e Ç F ~ I ~  pour le I9p, 

Les spectres dkcouplés du p~oton en 13c q t  '?F ont +th  a4tnnue 
pdécouplage en large bande (Broad-Band). 

La convention utilisée est : cbawp faible : 6 nositlf 

La Liste des paramètres pour L'exéoution cies fapeotrpp gsh bplnrn4e 
dans tableau 1. 



Tableau 1 : Liste des paramgtpeq pqpr I'ap~are$l Bruke;~ WP 80 

* Pour détecter le phosphore hexacairdink ( F Ç ~ ~ - )  qui eqt B champ tréa fort. 

augmente SW (12000 Hz) 

MICROANALYSE 

Les analyses des éléments P,N,CP,O,Si des produitq s ~ t h é f i 8 d p  ont 

&faites après conditionnement en atrn~qpht$re inerte su s@$Y~c~ central 

mlcroanalyse du CNRS, Vernaison. 

SFECTROMETRIE I m O U G E  

Les spectres d' absorption inf rarwge gnC $t4  eo~ngis4rb$ à 

températuambiante sur un appareil Bruker IF9 113V érpvoiJl@nt+ par trangf~~~t%? 

de FourieLes échantillons sont pastillas damg le KBF poyr le Anmalne 4OQO-400 
- 1 

cm dans le polyéthylène pour le domaine 600-PQO cm7'. 



Dans certains cas, nous avons utilisé la teçhnique de transmission 

travers un fin film de polymère. D'autre par[, il a été neces~aire dans deux 
cparticuliers d'employer la technique par réflexign gikfuse aprèq dispersion 

dale U r .  

SPECTROMETRIE RAMAN 

Les spectres Raman ant été obtenus soit ayec un ap~arail Pitnr RT 30 à 

triple monochromateur soit un appareil à triple monoçhr9mq+~un de \me Cederg 
I 

T.800. Ces derniers sont équipés d'un micro~rdinat~pr ep d'un sygkéme 

d'accumulation des spectres. Les radiatioexcitatpices SQP\ oelles d 7 w  laser à 

Argon ionisé et celles d'un krypton ioni: 488'0 ; 457'9 ; e t  406'7pm. 

Les spectres Raman des échantillons hygrosçopique~ oqt été 

enregistrés dans des tubes scellés. 

Les spectres ii l'état fondu ont été enregistrés à. 1'éij.de d'une 

cellule chauffante (T S 150°C). 

Les spectres basse température ont tsté enregistres dans une 
cellule travaitlant à la température de l'azote liquide. 

Les spectres en solution ont été enreglstrbs en utllisaçifi des 

solutions concentrées dans le CH NO 
3 2' 

La technique classique de mesure de polanlsation a été utilis&g, 

Un exemple des paramètres utilises Rour 1' excitat.ioII 4 ~ s  ~ ~ @ c t r f ? s  

Raman est donné ci-après. 

WSERRTOiI LEMMOUCHI EXCIT.LINE [nwl 4880 3PECT.OiLfT UIDfHfcm-11 1.2 

DATE 291 1 1 /88 LRSER POV. tmW1 CM-1 BY STEP 1 

SRMPLE P3M20CL7 SeECTf?UH FRQH -15% SCANNIMG SPEED Iqwt Evn) 32 

NUHBER 83 TO [cm-11 -10 OPT. T IHS QNSTAMT (fi) 1,0 

SCFINS 1 SLIT I d I D T H t p l  128 T IHC CDM5TFiNT ($1 .s 
REMRRK SOtIDE A 8 T 
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