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MECANISMOS DE REACCION EN LA SINTESIS DE FOSFAZENOS

(Rev. Bibliogréfica).

I. INTRODUCCION.

Los llamados fosfazenos compuestos de fésforo-
nitrégeno, han sido estudiados a partir del siglo XIX.
En 1834 se obtuvieron pequefias cantidades del hexacloro
ciclotrifosfazeno de la reaccién del cloruro de amonio -
con pentacloruro de fésforo. Posteriormente varios inves
tigadores dedujeron la composicién y el peso molecular -
de este material. Estos compuestos han sido objeto de -
una gran cantidad de estudios e investigaciones, particu-
larmente, los fosfazenos cfclicos y los poliméricos son =
los que han atrafdo mayormente la atencién, no solamen-
te desde los puntos de vista sintético y mecanfstico, si-
no también en relacién a sus caracteristicas estructurales

no comines y su lugar en la Quimica de los polimeros.

Debido a la gran importancia de tipo mecanfstica -

de los fosfazenos, se realizé en el presente trabajo una-



revisién bibliogrdfica comprendiendo los afios de 1960 -
hasta 1977 inclusive, del mecanismo de la reaccién en-
tre el cloruro de amonio y el pentacloruro de fésforo, -
asi como del mecanismo de polimerizacién de los fosfa-
zenos, encontrdndose un total de 23 articulos de interés

para el presente estudio.



Il. GENERALIDADES.

A. Nomenclatura. -

Para estos compuestos de fésforo-nitrégeno, existen
cuatro sistemas diferentes de nomeclantura que ‘estén co-
ménmente en uso. Los cuales son (1) la notacién “fosfa
zeno", (2) la terminologlfa "fosfonitrilo", (3) el sistema
"hidroazafosforina", y (4) la notacién "fosfinimina" o -
"fosfazo". Siendo el sistema base y el méas sisteméatico

"fosfazeno".

La base de este sistema de nomenclatura es que los
compuestos que contienen la unidad (1) repetida se definen
como fosfazenos, y aquellos que tienen la estructura mos

trada en (2) son llamados fosfazanos.

Un sistema anular se indica por el prefijo ciclo, vy
el grado de polimerizacién es especificado por tri, tetra,

penta........, poli.



B. Estructura.

Los ciclo y polifosfazenos tienen las estructuras ge
nerales mostradas en 1-4 con las series extendidas desde
los trfmeros cfclicos (1) continua ndo con los tetrameros
ciclicos (2) y oligomeros ciclicos (3) a polfmeros gran-
des (4) en los cuales el grado de polimerizocién, n, pue

de ser mayor a 15,000.
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El grupo R, puede varirar desde halogeno o seudo-
halégeno a grupos orgdnicos tales como alguilo, arilo, -
alcoxi, ariloxi, mercapto, alguilamino y arilamino. La
mayorfa de los trfmeros y tegrédmeros ciclicos son esta-
bles, sélidos, cristalinos blancos con propiedades fisi-
cas y solubilidades tipo "orgénico", por otro lado, los

polfmeros de cadena larga varfan desde elastémeros a



termoplésticos, de acuerdo a la naturaleza de los grupos

sustituyentes.



I11. METODOS USADOS PARA EL ESTUDIO DE
LAS REACCIONES.

A. Reaccién del PCIS y NH4C|.
1. La reaccién del PC|5 y NH4C| en C H C|4.
Dos investigadores Emsley y Udy efectuaron tres

tipos de estudio (8), los cuales son los siguientes:

a) Grado de evolucién del HCI

Rate of HE! evolution/cm? min-!
10U/ ParY: 42 13K

e imm) (@ ant oy’
from the deaciogt i




b) Conductividad.
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Time / min
T URE-2-- Change in specific conductance durmg the
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c) Resonancia Magnética Nuclear 3]P
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El tratamiento del

final de cadena -

material

4
P.C I3

lineal

en

involucra dos reacciones (1) y (2).

31

PCIZNPCI3*PCly ™4 250,= PCI3NPOCI,

POCI 3

-POC|2,

con convier

502

lo anterior

4 250CIp 4

oot edeneb (1)

PCI3 (NPCIp) NPCl3* CiT4 SOp= PCI(NPCI,),

NPOCI, 4 SOCI,

SN (2))

La tabla siguiente enlista los cambios de R.M.N,

P de todos los tipos de compuestos encontrados en -

esta mezcla de

reaccién,

1P N.m.r. shifts of cyclic and linear phosphonitrilic

Species
C1,PNPCl,*

chlorides

Shifts (p.p.m. with
respect to P,0,)

91-15+:»

CliP NDPCLNDCL*
C1,P4(NP;C1,),NPCl,-
C1,PNP50C,

CI,PNPsCINP,0Cl,

Cl,PNPsCI,NP,C1,NP,OCl,

(NPCly),
(NPCly),
(NPCL),
(NPCLL),
NP e
1OC

1=

« 100 4 1-0d®
B'126:-5 4. 1-0t be
a 102-844
B 1255t cd
a 112:6 £ 0-5d°
B 126-7 = 0-2d*
« 105-4 £ 0-5d ®
B 132:5 4 05t he
X 125:9 4 0-5d4°
a 102:5 4 1-0d/
B 127-5 £ 1-0tes
1325 4- 1-0tes
81240 & 1.0d/
' 92:5s¢

1105“

110-63 4
303 4175 «0.d



Composicién de la mezcla de reaccién.
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FIGURE 4 Composition of reaction mix
of phosphorus: PNCl,: o+, P,
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ire plotted in g-atoms
5 ©. NG, and
ch the longer material

En una muestra fomodc después de 30 minutos, el
espectro de R.M.N. muestra el pico a 114 p.p.m. a -
ser el dominante, mientras que la misma muestra 6 ho-
ras después muestra el pico a 112 p.p.m a ser el domi

nante, esto se muestra en la siguiente figura.
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reaction minture ofis
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Lehr y Schwarz (13) estudiaron la reaccién del NH,
Cl con PC|5 para la formacién de cloruros de Awtruro de
31

fé6sforo, mediante medidas de espectroscopia de R.M.N P

los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla.

6= —86ppm fir [PCL]* in [PCL]{SbCl,] und [PCI,J(HCI,] ™)
—65 ppm fiir [(C4H;),PCl1]* ?)
—21 ppm  fiir [ClP=N—PCl,]* '?)
bzw. [(CeH,)sP =N—P(CeH,), ]+ 13)
—12 ppm fiir CIl,PN—
+14ppm  fir —NPCl,—
in den Kationen [CL;P(NPCI,), NPCl,]J*+ '?)
" 49234 ppm fir CHN - PCL, %)
4300 ppm  fir [PCl]-. 12)

Emsley y Udy (7) probaron nuevos catalizadores pa
ra la preparacién de cloruros de fosfonitrilo, y encontra
ron que el POCIl3 es un buen catalizador para la reaccién.
Durante el curso de la reaccién el oxicloruro de fésforo-
es lentamente transportado por el HCl| eliminado y puede
ser atrapado fuera de la corriente del gas.

El estudio de la accién de estos catalizadores se -

ilustran en la tabla siguiente.
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TABLE
Mole ratio Cyclic Linear Reaction
Catalyst PCl, : catalyst products (%) products (%) time (hr.)
None . e — 61 39 7
H,0 1:0-06 89 11 33
POCl, o3 1:0-10 87 13 3%
P,0; 1:0-06 93 7 3
H,SO, 1:0-05 83 17 3}
Ca(OH), 1:0-10 89 11 3%
MgSO,,H,0 1:0-10 54 46 1}
MgCl,,6H,0 1:0-02 69 31 4
CuCl,,2H,0 1:0-06 48 52 4

B. REACCION DE POLIMERIZACION. -

Allcock y Best (1) realizaron tres tipos de estudio
para la reaccién de polimerizacién de los fosfazenos, -
estos son:

a) Medidas de capacitancia,

b) Medidas de conductancia y

c) Momentos Dipolo.

Los resultados experimentales de dichos estudios se

muestran en las tablas siguientes:

a) Medidas de capacitancia.

TABLE I
1ts for (NPCI2); and [NP{OCgHg):la

INP{OCcHys)sls

Temp., °C Diclectric constant

120 A 120 4.32
163 2 4.11
203 252 3.9
253 2.56-3.29* 3.55
202 3.92-4.05* 4.11
1.17
3.18
4.35

*The diclectiic constant tore continuously with time.
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b) Medidas de conductancia.
TABLE 11

(NPCl)s

Temp., °C Conductance

120

*The conductance rose continuotsly with time.

c) Momentos Dipolo

TAGLE 111

Compound Phase Temp,, °C
(NPCLY): Mele 120
- Denzene 70
*” Benzene 30
INI(OC:H,)=)a Melt 120
o4 Benzene 70
3 Henzene 30

*Orn~rger caleulation,
tGuggenlieim exleulation.

Brion y Paddock (5) efectuaron un estudio acerca -
de los modelos de fragmentacién de los cloruros de fos-
fonifril@ ciclicos (NPCIZ)n(n=3-8), mediante espectome-
tria de masas.

Dichos trabajos experimentales se ilustran en las -
tablas siguientes:

+
Tabla |. Distribucién de lones en series Py N3Cly

Tasre 1
Distribution of ions in 2,N ,CL* series

Yield of individuals within PyNj series of monaopositive ions (%)

Yicld of series in s =2 UG G s -
Y L
Parent whole spectrim (%) DENGES PN Gl
4 03
Go-1 31
259 0
78 i}
50 (Vb 0
ol ) 0
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<+
Tabla 2. Distribucién de lones en series P3N, Cl,

Tanre 2

Distribution of ions in I’,N,Cl* serics

gricid “]f >Icri|.‘s Yield of individuals within PyN, serivs of moncpositive ions (35)
in whale : Shea = < SR 5 e e
Parent spectrmn (95) PaNLCle NG e 1 NLE 1,N.Cl+ v PyNCIF
0 0 0 87-0 0
0 19-3 52 (B 0-5
0 a1 -8 3 0
244 135 0 773 ]
0 211 0 711 0
0 R | 2.4 69-5 0

Estos dos investigadores efectuaron también un es-
pectro de masas del (NPC|2)6 en términos de series se-

paradas, el cual se muestra a continuacién.

ESPECTRO

U
= 5 -
i i
! !
i i
§ ok e e - o],
[ ] < i
o L :
? s R
4 - 48 i
; °
5 .2 |
2 ————— e e D Y
z '
v 2 !
S - —=—RN,
< A ,
o
c
i
e
b
- <
°
-
S
i =
. = i
& 1
L] <
O s Sl
Lo !
o= e b de - ———p
o 2 < ) a o ”
li.wter ¢! Chiceine Atorrs,
The mass spectrum of (NI'CL), in terms of separate series.  The
2 seudes for the ditferent series are ditferent.  The percentage

abundances ot the singly charged ions are given under the
corresponding pei ccond and third rows (where appro-
] priate) giving the -cos of doubly and triply charged ions
of the comyposi Yiclds less than 0-1% are jgnored,
An asterisk that the expected peak was obscured by
that of a utastable jon. The measured intensitics of the
multiply cborged jons were divided by the charge on them to
ensure corparalility
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Brion y Paddock realizaron tambiéh estudios acerca
del porciento de abundancia de iones, lo anterior se -

muestra en las tablas 3 y 4.

TABLA 3.

Taver 3
Percentaye abundance of doubly charged ions of all
types from parent molecules (NPCLY,
3 4 5 G 7 N
38 82 @8 177 152 85

Tabla 4
TanLe 4
Abundance of triply charged ions
Abund- Abund-
ance ance

Parent Product (25 Parent  DProduct
s (BN 00T DNl (PLNCL)
(PNLCLIFE 003 (PN
(e 0-02 (P,N,Cl,)3+

PaN,Cly, (12N 012 E

(PeN,CLY 014
(eNCL) s 0-02

Dentro de este mismo trabajo Brion y Paddock hi-
cieron un estudio sobre la dependencia de la distribu-
cién de series ciclicas y lineales en el tamafio de ani-

llo de moléculas originales.
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TABLA 5.

TABLE 5

Dependence of the distribution of cyclic and linear serics on the ring size of parent molecule *

Erre. " Total
Parent  tvpe P PN DP,N PN, PN, PN, PN, PN, PN, PNy PN, DP.Ng PN, PN, PN, PNy (%)
P,NCl, Cyclic 147 09 84 510
Lincar 56 12:0 1-4 19:0
PN, Cyclic 13 01 6-6 65-S 73-3
Linear 8- 13-1 42 0-5 * 262
P, NCl,, Cyclic 0-5 0 9-5 14-4 59-0 §3-4
Lincar 4-1 68 46 1-0 0 16-5
e NCly, Cyclic 04 0 406 10-3 15-1 12:0 54
Lincar 62 9-0 3-8 23 0-1 0 21-4
P.N.Cl,, Cyclic 0 0 28.7 26-2 3-6 15-0 7-1 §5-6
Linear 3-8 55 3-6 13 0-2 0 0 141
1,N,Cl,, Cyclic 0 0 9.5 23-5 249 41 50 254 024
Linear 1-1 13 1-6 12 08 0-3 01 0 G-1

* The figure given is of the total percentage of jons of the type shown irrespective of chlorine content or charge. Yiclds iess
than 0-19 are izuored, though often present in traces when martked * 0. For convenience, chlorides of phosphorus are included
with the linewr series, and the PN series with the cyclic compourds.

Estos dos investigadores proponen una secuencia de
reacciones de eliminacién de PC|5(1),(2),(3) seguidas -

por una ionizacién y una descomposicién.

Pg NgClg =------8P;NgClyt PCls oovennnnn )
PoN, Clyy-m=====sP N;Clod PClg.eunenenn. (2)

PgNyClyy m======»PsN,CL4+ PClg.eanenn.. (3)

Otros estudios efectuados fueron los siguientes:

a) Porcentajes de rendimiento de iones de moléculas
cfclicas condensadas (Tabla 6) vy

b) La descomposicién de iones metaestables (Tabla 7).

TABLA 6.
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TABLA 6
- TABLE 6
7 Percentage yields of ions of condensed ring molecules
@ Parent  PyNClyt PNCLH PN.ClLt PNCLT PNt
! PeNCly oo 0:07
1 PiNCly .. 007 0 016 :
PNl ... 003 0-03 043 0.02 0-47
TABLA 7
TABLE 7
Decomposition of metastable ions
Process i Process
Parent = - Parent e -
(NPCL);  PyNClgr —3 DNClg+ - Cl (NPCL), P.N,Cl,+ —3~ P,N,Cl, o+ + Cl
(NDICLy), Clyt —» PN, - Cl PN Clyt ——p= PeNCly* +- CL
(NPCLL), 1, —> PyN,Clg* + Cl PN Clygt — P,N,Clg+ + Cl
(NPCL)y  PoNClat — PoNCL,* 4 CL (NPCL), PN,Clyg+ — PNCly* + Cl
P,N,Cl,* — PN Clg 4 C1 P,N,Cl, + —3= P,N.Cl,3t - Cl
) E o ) [t 8 | 3

PNCLF — PN, CL* - Cl

Finalmente proponen estos dos investigadores estructuras
posibles de moléculas originales correspondientes a los

iones mostrados en la Tabla 6, esto se ilustra en la fi-

gura siguiente:

(fig.sig.hoja)
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FIGURA.
elos cl

colaboradores (12)

realizaron

investigaciones -

cinéticas de la polimerizacién del hexaclorociclotrifos-

fazotrieno y despolimerizacién del polidiclorofosfazeno,

los resultados de estas investigaciones se muestran en -

la tabla

siguiente.
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TABLA
. Kinctic order 3
Process Temp., € of reaction | o b

Poly mensation in the absence of air 250300 2 ‘ 42 I a
Depoly men<tion (irazes of exygen) 25000 1 o @
Poly mensation 1n benzene in tic presence

of various cataiysts 210 1 - 5
Polymesisation in the presence of

benzoic aaid 200210 1 273 %
Poly merisstion in a block 240- 235 2 i £ @
Pulymeriation in the presence of benzoic

2c1d and sodium benzoate 235 1 = &
Polymerisation in a block 230300 1 & a

Soulen y Silverman (21) realizaon un estudio acerca de
la polimerizacién del (PNCIZ)3 a presiones y temperatu

ras altas.

La siguiente grafica resume el equilibrio a presién

y temperatura altas encontradas.

GRAFICA Figura 1.

70 - ® ®ic o ° -

50 |- 4 -

KILOBARS
0

ioox

10 |- ° @ -
™ I B L R 1 N I A 1
200 400 600 800 1000 1200

DEGREES CENTIGRADE
Fig. 1. Equilibrium of (PNCl:)s polymerization to high polymer: (®) over 90%
conversion to high polymer; (O) depolymerization in Region II, incomplete polymeriia—
tion (due to slow rate) in Region I (1-atm. resulte indicated on abscissa); (M) over 90%,
conversion to high polymer, data of Stokes' and Konecny et al.;* (0O) depolymerization,
dataof Stokes.! RegionI: high polymer favored, region II: depolymerization occurs,
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La figura 2 muestra el grado

(NPCIZ)3 a un polimero grande en

de polimerizacién del

aparatos de alta pre-

. 2
siton,
Figura 2
Lo T T T T
0.8 -
(=]
W
N
@
3 B -
%
°
a
z
o -
=
Qo
<
o
w 3
0.2 - it
wisana L 1 I 1
O'OO 5 10 15 20 25
MINUTES

Fig. 2. Rate of polymerization of (PNCl.); to high polymer in high pressure apparatus:
(A) 70 kbars, 900°C.; (B) 10 kbars, 500°C.

La figura 3 ilustra la conversién del (NPC|2)3 a

un polfmero grande en 5 minutos a una presién alta.

o o o
» o @

FRACTION POLYMERIZED

o
~

0.0

polymerization of high polymer noted.

DEGREES CENTIGRADE
Fig. 3. Conversions of (PNCls); to high polymer in 5 min. at high pressure: (A)at 10
kbars; (B) at 70 kbars; (@) incomplete or nearly complete polymerization; (O) de-

Figura 3.
T T T T e S v T
-,
‘\ %

i 3.
= a'v,-‘ -
i g §

!
: :
o/
s L =
..-'
Tt o b oo Ie o L )
300 600 900 1200
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Finalmente la figura 4 nos muestra curvas termogravimé-

tricas de polimeros de fosfonitrilo.

Figura 4
T T T ]' {5,570 ' T

1.0
o
=
z o8
b
x
H
> 06
=
=
<
< os
“
=
5 o2
[
H

0.0 i | 1 | TR 1 n

o 200 400 600 800
DEGREES CENTIGRADE
Fig. 4. Thermogravimetric curves of phosphonitrilic polymers: () partially poly-
merized high pressure product; (B) rubbery high polymer made at 1 atm.; (C) partially
polymerized high pressure product exposed to atmospheric moisture before thermo-
gravimetric analysis.
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V. MECANISMOS PROPUESTOS.
A. Reaccién del PCI5 y NH4CI

Emsley y Vdy (8) basados enlos resultados experimenta-
les efectuados por ellos mismos, los cuales se citan en
el capftulo anterior, proponen elsiguiente mecanismo pa
ra la reaccién del PClz y NH4C|, él cual se lleva a -
cabo en dos etapas bien definidas. La primera es la -
formacién del intermediario (P3NC|]2) y la segunda fa-

se es aquella en la cual el P3NC|]2) desaparece y los

procesos de crecimiento de cadena y ciclizacién ocurren.
El mecanismo para la primera etapa es el siguiente:

Reaccién General

3PClg + NH CI = PyNCl,, + 4 HCl ....... (1)
Secuencia Propuesta

PClz + NHCI = PCI NH, + 2HCI ...... .. (2

PCl, NH, == PCI,NH + HET ooaeie. . @

PCI,NH + PCI5'-' PCI_NPCI +HCI ........ (4)

- ek -
PCIaNPCIV 4 PCIS = PCIBNF’CI.3 +PClg ... (5)

®
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Los mecanismos para la segunda etapa son los siguientes:
a) Crecimento de cadena
-+ = » + -
PClaNPCI.3 PCL‘ -l-NH’CI = PCI-‘NPCI"NPCI"s Cl +4HCI
Q)]
+ 1= 2 A e
PClsNPC|8NPC|‘3 ci™ + PCIsNH = PCI’(NPCI')'NPCI3 Cl "4+HCI
........ ()

+ - + -
PCI,(NPC!,). NPCI’ Cl ™+ PCIS(NPCI )mNPC|3 Cl 4+ NHCI -

+epe
PCly(NPClg) 4y NPCly™ CL™ 4HCI ooeeniinnn. T (3)

b) Ciclizacién:

La siguiente figura muestra el proceso de ciclizacién.

Figura
ci
i, et JPCly Cls. PCly
e N/ : \-i::; +/
PR L
e Fa N
N /pc12 —> Na /pmz
P—N P—N
c =
2 gL,
vt
o PCly
\
//P=N\ «
N PCl,
2
N,/
ci,

Cyclization of the teiraphosphonitrilic chloride cation to
produce (NPCly),

La reaccion general para la ciclizacién sugerida por -

Emsley y Udy es la siguiente:

3o +
PCI (NPclg), NPCI = (NPCl,) + PCl,

3 n+1
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Paddock (16) realizé un estudio acerca de la formacién
del hexaclorofosfato de amonio a partir de la reaccién
entre el PCI‘ con \-lHqu. La secuencia de dicha reac-

cién es la siguiente:

-2HCI -HClI
NH‘ICI + PCI‘ ————— bNH’PCl‘ ——————— bNHz.PCM ------ )NH:PCI3

El Gltimo compuesto formado es la fosfinimina.
Ahora bien, el PC|5 reacciona con aminas primarias
dando de compuestos de férmula general RN:PC!3 los cua'~

les son frecuentemente diméricos.

Paddock sugiere otra secuencia de reaccién para la forma-
cién del intermediario (P3NCl]2) propuesta por Emsley y -
iJdy, dicha secuencia de reaccién involucra un ataque nucleo

-fflico de NH:PCI3 sobre PCl4+ ,

A 150°C, esta sal reacciona con otra molécula de NH:PCI3

para dar otro catién.

oy
i
[PC I3 (NPClg) C|] S <+ NH:PCIa----. PCIS(NPC|,). Cl]J-HCl. .(2)
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Lehr y Schwarz (13) sugieren que el NH4C| no reac

ciona Gnicamente con el PCl_, sino también con compues

tos tales como [(C6H5)3PC|]E’CI6] PGV iy [PCI4] [SbC|6]

para formar los cloruros de nitruro de fésforo. Estos dos
investigadores proponen también que la reactividad con -
respecto al NH4C| aumenta con el aumento de acidiz de
Lewis de acuerdo con la siguiente secuencia [PCI(S]<PC|5
< [PC|4]+ . Asf mismo proponen un mecanismo para la -
formacién de los cloruros de nitruro de fésforo, dicho me

canismo es el siguiente:

2 [PC!J[SbCI‘J + NH‘IC|—--—3[C|’P - N-PC|,][SbCI‘] + SbCI5 +

AHCL ©veeineneenene. )
[PCI‘][SbCI‘]L [CI’PNPCI‘] [de‘ e e >
[CI’PNPCIlNPCl’] [qu‘] TR R sesil2)
2 [CI:'PNPCI’J [SbCi‘] + NH,Cl —--—--p [CI,P(NPCI,). Npcx,]
[SbCl‘] L T 3)

Kobayashi (10) estudié la reaccién entre el PClg vy NH4C|
produciéndose polfmeros cfclicos a partir de la ciclizacién

de polfmeros lineales y eliminacién de HCI. Kobayaski -
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también descubrié que dichos polimeros cfclicos que’ pue-
den ser formados por una reaccién lateral de polimeros -
lineales sin eliminacién de HCl efectudndose la reaccién

en C2H2C|4, y  determinédndose las cantidades de fraccio

nes poliméricas formadas y el grado de evolucién de HCI

en varios estados de la reaccién. Kobayashi propone el

siguiente mecanismo, el cual puede ser expresado como:

- o
cl (PClg:N,"PCIJ s ----)[CI(PCI,:N)n_pPCI’] cl +[Npppc12p_]]

cl”

El mismo Kobayashi (11) realizé un estudio de la forma-
cién de un polimero pequefio de NPCI2 mediante la reac
cién del PCl5 y NH4C| en C2H2C|4, y encontré que se
forman una gran cantidad de polimeros rdpidamente a -
temperaturas altas, en cambio a temperaturas bajas en -
contré Kobayashi que estos se formaban lentamente, en-

contréndose un tiempo de reaccién de 24-50 horas.

Saito y Kajiwara (18), efectuaron el estudio de la reac-

cién entre el PCl con NH4C|, se calenté la mezcla de
5

reaccién durante 50 horas a 125°C. Estos dos investiga

dores sostienen que el grado de la reaccién depende de

i
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la velocidad de difusién de la solucién de PCfs en el
NH4C| granulado. La constante de difusién encontra-

da fue 0.02 mmz/min. a 135°,
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B. MECANISMO DE POLIMERIZACION.
Allcock y Best (1) en base a los resultados experimenta-
les que obtuvieron y que se citaron en el capltulo ante-
la

rior, proponen el siguiente mecanismo del inicio de

polimerizacién de fosfazenos.

Figura

al c
N, Cl\ /'C‘
/P\ e
ca N xa © g Y xsa
DN A
/1 . /1’\ P P
cli N i o NN

L N @
NI e

Cl/ \X/ ‘\CI

C

Fie. 1. Bond cleavage reactions of (NPClL)s.

También en base a dichos resultados Allcock y Best pro-

ponen un mecanismo para las etapas de iniciacién y pro-



28

pagacién de la cadena.

Figura
ci c
c Gl \Pf.\' Cl
X ! s N/
/_\\ /u N pe =y ¢
X ; /_\ . .
N L cl X Cl \1‘_-x/ (] \1’/
N, /F DN as = 5
P=NX\ r 0 ci Cl re cl
N . /i I\ /1
o cl ce a’ N AN o’ X N
N7 N
L ——— P
7 N\ =
o Ca o =
a o« (NPCL)s
N
rLxX cl
7 N/ &
N pi—(xrcL).=rcl. Cc1d
N .
/l'(.\
ci (o

Kireev y colaboradores (12) realizaron un trabajo acerca

de la polimerizacidén y despolimerizacién de los polihalo
geno fosfazenos, s¢gpwende la siguiente reaccién de este

proceso .

FIGURA

Evy

Se hizo un estudio acerca de la polimerizacién térmica

del hexaclorociclotrifosfazeno, sugirieron que el ataque
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inicial es la ruptura del enkice P-Cl en el trimero me-

diante la reaccién siguiente:

siendo el i6n cloruro el responsable del crecimiento de

la cadena.

Kireev y colaboradores en base a los resultados ex
perimentales obtenidos por Allcock y Best acerca de la
conductividad citados en el capitulo anterior, proponen

el siguiente mecanismo para el crecimiento de cadena.

a o oc Qo
2 r\“/ N, & 5
N e AN > 4 AN
e iEall el /l C—=af
A S AN Z
G g (A B oL o
d a

En base a investigaciones sobre la polimerizacién de ci-
cloclorofosfazenos en presencia de 4cido benzoico, dieti
leter y alcoholes, estos investigadores sugieren que el -
crecimiento de cadena es la heterolisis de moléculas del
hexaclorociclotrifosfazeno (u otros anillos), en el enlace
P-N con formacién de un cemtro electrodflico activo en

el Gtomo de nitrégeno, la secuencia propuesta es la si-
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guiente:

FIG URA

R,P
N

e o /_a & —> CI—P=N-P= ?ﬂ.
e | /;i::,. r>’,\(|vl<) N-(_ ").—T

También se realizé una investigacién acerca del efecto
del &cido benzoico y sus sales en la polimerizacién del
trimero, estos efectos se ilustran en la siguiente figura,
la cual indica que el mecanismo més probable involucra

el ataque del anién benzoato sobre la molécula del tri-

mero.
0T - PG,
¢ -
g g
[ C! ] 1
- il \ 7 \ ]
city—c—0—#/ N — o=~,~=~.—,|=x—r;>=_w‘ « CH.COCH
=P

A o a
iRl

Ast el anién lineal formado reacciona con otras molécu-
las del trimero iniciandose el crecimiento de la cadena.

El rompimiento de dicha cadena se representa a continua

ciédn:
FIGURA

Li’l o \[
Q=P =N—iPH O = PN — P
SR

|
c c

G @
—eO=f=N—{pgli—B=Naptl,
I
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Posteriormente se establecié el mecanismo de for-
macién de clorofosfazenos lineales, él cuél se ilustra

a continuacién:

FIGURA

A continuacién se presenta el proceso de crecimienfo -

de cadena, representado por la siguiente figura:

FIGURA
e
\'7”\:"\ ¥ i -
el i LOCHT IPCIYT > C1LP=N—P=N—P=1—PCl, [PCI{ .
o ™o & y

Finalmente estos investigadores sugieren que los grupos
catiénicos terminales de moléculas lineales reaccionan
no Gnicamente con moléculas ciclicas sino también con
macromoléculas lineales especialmente después que los
clorofosfazenos han sido usados, como se ilustré en la

figura anterior, la secuencia de este Gltimo proceso se
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muestra a continuacién:

FIG URA
LERP LR
e\ S P NP ——\=p—\=m
:;-—;?f'-—,——éa, -/—P:\—ch, s 4
C < < (e}

Allcock (3) realizé un estudio sobre el equilibrio de po
limerizacién-despolimerizacién en fosfazenos. Primera -
mente se examinaron algunos hechos experimentales acer
ca del equilibrio de los fosfazenos. Asl, se encontré -
que el hexaclorociclotrifosfazeno polimeriza dando un -
polimero de hule a 250°C y que, a temperaturas altas, -
ocurre la despolimerizacién produciéndose oligomeros ci-

clicos.

FIGURA

250° C.

(NPCl2)3 or 4 (NPCl5) 15,000

Allcock em base a sus investigaciones indica que la re-

accién polimerizacién puede ser catalizada p or muchos
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reactivos especificos tales como metales, 4cidos, carbo-
xflicos y otros compuestos, los cuéles facilitan la remo-
cién del ién cloruro de un &tomo de fésforo. Asl, el -
paso inicial es probablemente la ionizacién de un ién -
cloruro de un atomo de fésforo, todo lo anterior se ilus
tra en la siguiente reaccién:

FIGURA

cl cl

\P< ) (:Ie
NZ N ~

CI
CI\L\ ﬂ,cn ol Il_ci
a” N el oS e

También Allcock efectué un estudio acerca de polifosfa-
zenos grandes, dividiendo a estos compuestos en dos clg
ses de compuestos:

a) Polimeros reticulares,

b) Polimeros lineales.

a) Polimeros reticulares:

Estos son preparados por fosfazenos ciclicos de en-
laces cruzados por medio de reacciones de condensacién,
por polimerizacién de grupos orgénicos insaturados o por

reacciones de intercambio de ligandos.
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Los polimeros formados por condensacién cuando -
(NPCI ) permiten reaccionar con un diol o triol

2 6

. . L4 .
orgénico, tales como la hidrogémona 6 el floroglucinol,

frecuentemente en presencia de una base para eliminar

HCI. El primer paso de la reaccién puede ser el siguien

te:
FIGURA
o el _ct ci_ _cl
r< > P e
NN —~2Hel R NZTSN
ci! “/c,( i HOROH — e CI\‘L '.L/CI cil! e
X P N, - N,
a” N e a” N Do-ro” N D

b) Polimeros Lineales:

Bajo condiciones cuidadosamente controladas, el -
(NPCI2)3 o el (NPC|2)4, pueden ser polimerizados dan-
do rendimientos grandes del polimero (NPC|2)n sin enla-
ces cruzados. En solucién, este polfmero sufre fécilmen
te un total reemplazamiento de cloro por especies nucleo
fflicas, tales como iones alcéxidos o ariléxidos, o bien
con aminas primarias o secundarias.

La secuencia de este proceso de polimerizacién se

muestra a continuacién:
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FIGURA
Cl ¢
P . el
# SN 250°¢ N
ol 1‘ "/u e N=P/ (w= lS,OOO)
Cl)\u/P\cl =
" RoNa RNH,

—Nacl —HCel

Ro /OR RHN\/NHR
N=P N=P
. "

Soulen y Silverman (21) realizaron un estudio sobre la
polimerizacién del (PNC|2)3 a presiones y temperaturas
altas. En base al trabajo experimental efectuado, &l -
cuél se cité en el capitulo anterior, estos dos investiga
dores proponen la siguiente reaccién de equilibrio entre

el trimero y el hule.

1/3 (PNC12)3 ----- »1/X (PNCIz) Hule

X

Finalmente se propone una reaccién para el proce-

so de propagacién de la polimerizacién.

FIGURA
coa
NN
P coa c
7N { '
NN 4 P=N—P=N—P=N+* - P=N—(PNCly)—P=N*
Cl—P -l ¢l C )
S N
/N al
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Dos investigadores franceses Yvernault y Casteignau
(23) en un estudio efectuado sobre la quimica de los fos
fazenos, tratan el mecanismo de polimerizacién de dichos
compuestos. Primeramente proponen una reaccidén general

de equilibrio estético, la cual es la siguente:

FIGURA

au-dessus de 360 “C

(NPCL), < (NPCLy),,

250-300 °C
i = 3 ou 4, n = 10 et au-dessus (69)
Este equilibrio depende de la ftemperatura.
Estos investigadores utilizan los resultados experi-
mentales reportados por Allcock y Best y proponen la si

guiente secuencia de reaccién, la cuél ebviamente con-

cuerda con la sugerida por Allcock y Best.

FIGURA
c c
N<P Ny P//(’I
P =N"m ci. 3N
cn \p/ N\p/
of o |>r
N t
cl cl N
\p7 g
feie &l o o/ Na
= o) T
| ¥ Cl
cl cl ! c> N/ <n cl cl ¢ N N
Sed | ey ron2ia
N7~ - NZ TN P®  N\p 4G
Cl, N g et S e Cl, | CI { & cl | NI
>}’\ < ~ > - |'/ G N N
o’ X Nai H CI\‘PQCI-‘ o’ X Nai Ry
Tl N2 NN r'\/cn
= e et B oF '
c” X Nai N<p N>P _(NPCI,), = PCL, CI
Pig. 4. /\_

(e al]
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Allcock y Kugel (2) efectuaron un trabajo sobre la
sintesis de polfmeros grandes de Alcoxi y Ariloxifosfaze-
nos. La mezcla de polimeros solubles de clorofosfazenos
se hizo reaccionar con alcéxido de sodio para dar una -
mezcla totalmente sustituida de polimeros de organofosfa

z€nos.

(NPCl_) 4+ 2n Na OR----» [NP(OR)] + 2nNaCl
2°n 2l n

De dicha mezcla los homologos grandes pueden ser aisla-

dos por precipitacién fraccional.

Lund y otros investigadores (14) realizaron un tra-
bajo sobre la preparacién de cloruros de fosfazeno cfcli
cos y lineales. La reaccién entre el PC|5 y NH4C| en
tetracloroetano produce dos series de compuestos, clcli-
cos (PNC|2)n y lineales (PNClz)nIPCIS. Los Gltimos se
distinguen por su gran polaridad y consecuente insolubi-
lidad en medios no-polares. En este mismo estudio se =~
dan las condiciones requeridas para la preparacién de -
cada serie. En las series ciclicas, el cloruro octaméri

co figura para el primer tiempo;
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La ecuacién ideal para esta reaccién es

PCl. 4 NH Cl----- > 1 (PNCIZ)n + 4HCI

n
Manley (15) efectué un estudio sobre la polimeri-

zacién de cloruros de fosfazeno.

En base al trabajo experimental realizado, Manley
sostiene que la polimerizacién de los cloruros de fosfa-
zeno no puede ser iniciada por una energia de radiacién
alta. Dichos resultados deben indicar que la polimeri=-
zacién de cloruros de fosfazeno no debe ocurrir por un

mecanismo ® via radicales libres.

Bok (4) realizé un trabajo sobre los cloruros de -
fosfazeno, preparando dichos compuestos apartir de la-
reaccién del PClg y NH4C|, reaccionando en un solven
te bajo reflujo y en presencia de un catalizador, dan-
do una mezcla de polimeros ciclicos (PNClz)n, con n=

3,4, etc., y cadenas lfneales (PNCIZ)n' PC|5.

Carmichael (6) efectué un estudio acerca del equi
librio cadena-anillo en polimeros inorganicos. Se estu

dié la distribucién de moléculas ciclicas y |fneales pa-
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ra los fosfazenos.

Gimblett (9) realizé un estudio sobre polimeros -
inorgénicos, este investigador sintetizé polimeros de -
cloruro de fosfazeno pequefios, representados por la fér
mula general (PNC|2)X, con x - 3-§, haciendo reaccio
nar PC|5 con NH4C|. Los polimeros grandes fueron pre
parados a partir de sus homologos pequefios. Se estudié
la polimerizacién y despolimerizacién de los polimeros-
ciclicos y lineales en el rango de temperatura de 2752
y 495°, siendo a la vez sugerido un mecanismo para -
dicho proceso. Una hidréldsis deprimer orden en los po
Ifmeros en una solucién acuosa de acefona se descubrié

al efectuar los trabajos experimentales.

Pezzin y colaboradores (17) realizaron un estudio
acerca de desarrollos recientes en la quimica de los -
polidos-fazenos. Pezzin y colaboradores trataron entre
otros temas los siguientes:

a) Estructura,

b) Sintesis,

c) Reacciones de sustitucién y

d) Propiedades.



40

Saito (19) efectuéd un trabajo sobre desarrollos re-
cientes en pollmeros inorgénicos de las series de fésfo-
ro-nitrégeno. Preparacién, estructura, propiedades elég
tricas de polfmeros inorgénicos conteniendo P y N en la
cadena, reacciones de sustitucién con haldégenos, sinte-
sis de haluros de fosfazeno y preparacién de resinas de

compuestos de fosfazeno fueron revisadas.

Singler y colaboradores (20) realizaron un trabajo
sobre la preparacién de polifosfazenos (polidiclorofosfa
zenos), mediante polimerizacién controlada, también se
estudiaron sus propiedades y aplicaciones, porticulcrmeﬁ

te en ingenierfa.

Yakubovich y colaboradores (22) efectuaron un tra
bajo acerca de una nueva sintesis de polifosfazenos. En
este trabajo se encontrd que derivados de fosfazenos li-
neales, tales como R(PNCIZ)nPOC|2 é Cl(PNClz)nPOCIR
(R = Cl, alcéxilo, etc., n 2 1), muestran una descom-
posicién a 150° - 200° con la eliminacién del POCI,
como la reaccién principal y la formacién correspondien

te de polimeros de fosfazeno PnNnCl Rm. Esta nue

2 R=1m
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. - . 4
va sfntesis de polimeros de las series de fosfazenos fue
recomendada parala preparacién de polifosfazenos con -

varios sustituyentes.



V. CONCLUSIONES.

1. Emsley y Udy obtuvieron las siguientes conclusiones:

a) La reaccién entre el PCL5 y NH4C| se lleva a
cabo en dos etapas bien definidas:

La primera esla formacién del .intermediario --

P3NC|12 y la segunda fase es aquélla en que -

el intermediario desaparece y ocurren los proce

sos de crecimiento de cadena y ciclizacién.

b) La forma més reactiva del PC|5 es PC|44 en di-

cha reaccién.

c) El oxicloruro de fésforo (POCI3) es un buen ca
talizador para la preparacién de los cloruros -

de fosfazeno.

2. Manley llegé a la conclusién de que la polimeriza-

cién de los cloruros de fosfazeno no debe ocurrir por

un mecanismo vfa radicales libres.

3. Allcock y Best llegaron a las siguientes conclusiones:
a) Un mecanismo vfa radicales libres o uno que in-

volucre un rompimiento heterolftico del enlace -
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fé6sforo-nitrégeno como pasos iniciales de la po
limerizacién gon improbables.

b) El ié6n cloruro es probablemente uno de los por
tadores de carga y su formacién es un paso ini-

cial en el proceso de polimerizacién.

4, Kireev y colaboradores en su trabajo realizado encon
traron las conclusiones siguientes:

a) La polimerizacién de cicloclorofosfazenos con -

6-12 atomos en el anillo, es un proceso muy lento

a 250°C y répido a 350°C, mientras que la despo-

limerizacién ocurre a temperaturas arriba de 350°C.

b) La polimerizacién del hexaclorociclotrifosfazeno

ocurre mediante un mecanismo iénico.

5. Kobayashi llegé a la conclusién de que en la reaccién
entre PC|5 y NH4CI, los polfmeros ciclicos son for-
mados por ciclizacién de los polimeros lineales ¥

eliminacién de HCI.

6. Saito y Kajiwara en su trabajo realizado llegaron a

la conclusién de que el grado de la reaccién entre
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el PCL5 y. NH4C| depende de la velocidad de difu-
sién de la solucién del PCIS dentro del NH4C| gra-

nulado.

Lund y colaboradores encontraron que en la ‘reaccién
entre el PC|5 y NH4C| en tetracloroetano se forman-
dos series de compuestos, cfclicos (PNCI,) 'y linea-
les (PNCIz)n.PC|5. Los Gltimos se distinguen por su
gran polaridad y consecuente insolubilidad en medios

no polares.
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