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l. INTRODUCCIÓN 

La química y tecnología de los polín1eros forma una de las mayores áreas 
de la ciencia en 1naterialt:s 1 

• 
2 

La clase de materiales conocidos con10 polímeros con1prcndc una gran 
variedad de cornpucstos donde se incluyen compuestos naturales co1no las 
proteínas (co1no la seda). polisacáridos (con10 el almidón y la celulosa). el 
hule o caucho. los ~leidos nucléicos y polítneros sintéticos con10 la ropa que 
usamos de poliéster. las silhL"' de polivinilo donde nos sentarnos. los 
paracaidas de nylon que usan los aviadores. las pinturas de Jc.'ítex. los pisos de 
poliur-ctano. los ncun1áticos de hule sintético y tapicerías de poli vinilo que se 
usan en los auto1nóvilcs. las vajillas de mclarnina y otros compuestos 
poli1néricos que incluyen envolturas para alin1cntos. rcvcstin1icntos de teflón 
para sartenes. cepillos de pelo y de dientes. pcga1nentos. aislantes eléctricos. 
válvulas para el corazón. ctc.3 

Además de la extendida importancia <le los polí1ncros org~ínicos. se ha 
incrementado la atención hacia los polímeros que contienen elementos 
inorgánicos en sus cadenas cstructumlcs (esqueleto). al grado <le haberse 
desarrollado una nueva quínüca,. que explora las posibilidades de síntesis <le 
nuevas 1nacron1olécula~: Los polín1eros inorg<.ínicos 1

·:!·
4

_ 

Uno de los principales intereses en la quínlica de los polí111cros inorgánicos 
es el unir los campos clásicos de las ccrümicas. los metales y los polímeros 
orgánicos a través de la preparación de nuevas sustancias que combinen las 
propiedades de los tres. Así. los polímeros inorgánicos proveen una 
oportunidad para la expansión del conocimiento fundan1cntal. y al mismo 
tiempo. para el desarrollo de nuevos materiales necesarios en el avance de la 
tecnología. 

-8-} -8=} 
Polisiloxano 

cstructurJ 1.1 

3 

Polifosfazeno 

estructura 1.2 



Entre los polímeros inorgánicos que más se han desarrollado se encuentran 
Jos polisiloxanos, (estructura 1.1) y Jos polifosfazenos, (estructura L2). Los 
polisiloxanos contienen en su esqueleto átomos de Si y O alternadamente con 
dos sustituyentes, nonnalmente orgánicos, sobre los átomos de Si, los 
polifosfazenos alternan .. en cambio, átomos de P con número de oxidación 5. 
P(V), y N con un doble enlace en su cadena principal, (estructura 1.2). 

4 



2. ANTECEDENTES 

El fosfazeno cornercial del quc: .se derivan infinidad de polímeros es el 
ciclotrifosfazeno. (estructura 2. J ). Los ciclohetcrofosfazcnos son anillos que 
además de fósforo y nitrógeno contienen un tercer elemento M. (estnJctura 
2.2) y tienen un especial interés desde el punto de vista estructural y del 
enlace como precursores de nuevos polímeros y por Jo tanto de nuevos 
materiales. Cuando el hcteroátomo M en la estructura 2.2 es un carbono 
tenemos a Jos ciclocarbofosfazenos. (cstn.ictura 2.3). donde R puede ser grupo 
orgánico (CH3 -. C 6 H 5 -). NHR. OR. elementos inorgánicos (CI, algún metal). 
o grupos organomctálicos corno el fcrroccno. 5 

(._"J o 
"-./ 

N/p"""'N 

ª,~ ~_........ª 
CI/ "-.N~ "-a 

Estructura 2.1 

R R ,_........ 
............ """" íi 7 /R 

R_........'t........N~l'"-.R 

Estructura 2.2 

R R ,_........ 
N/l'"""'N 

ll ~_.,...-R 
R/ -.......N~ "-.R 

Estructura 2.3 

En este trabajo nos concentran1os en los derivados fosfazénicos. siendo el 
objetivo central la síntesis y caracterización de nuevos policicloheterofosfa
zenos. para lograr n1ás espccífica.menlc: 

J.- Seguir Ja ruta de síntesis del carbofosfazeno bicícJico (estructura 2.4) y 
su oxidación hacia un anillo reactivo de ocho n1icrnbros. (estructura 2.5) . 

.. · con reactivos bifuncionales para obtener el poJímero correspondiente. 
2.- Sintetizar y caracterizar el polímero poli 2.6-dicloro-2.4.6.8-tetrafenil-

1.3.5. 7-2A5 .6A.5-tctrna.z.::idifosfazeno. policicJocarbof osfazeno. siguiendo 
una ruta de oxidación a la descrita en el punto anterior. 

3.- Sintetizar los polímeros poli 2,6-bisfenoxi-2.4.6.8-tetrafcnil-1.3.5. 7-
2A.5.6A.5-tetraazadifosfazeno, y poli 2,6-bisfenilamin-l ,3.5.7-2A'.6A.5 -

tet.raazadifosfazcno a través de la reacción de sustitución nuclcofílica 
del policlorocarbofosfazeno del punto 2. 

El estudio de Jos ciclocarbofosfazcnos es rnuy reciente. El primer reporte 
..,. de poli1ncrización por apertura de anillo del 1nonón1cro cíclico (estructura 

2.3) .. donde R está sustituido por CI. aparece en J 989(). y desde entonces hay 
unos cuantos reportes de su re:.1ctividad quírnh:a hacia diversos agentes 
nucleófilos y de su polimcrización7

· R. que solo han cstudi::tdo anillos de seis 
miernbros9

. 
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Estructura 2.4 

: _ .. 

Estructura 2.5 
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La polimerización por apertura de anillo es la principal vía de síntesis a la 
química de los polifosfazenos5 

; sin embargo .. tarnbién pueden obtenerse por 
reacciones de condensaciónio. La rcactividad de las aminas trisiladas con 
compuestos de fósforo organodiclorados. producen con1puestos bicfclicos de 
9 miembros con puente P(V)-P(lll)-P{V)11 (estructura 2.4). con la posibilidad 
de ser oxidado en presencia de cloruro de sulfurilo para formar con1puestos 
heterocíclicos clorados de ocho 111icn1bros (estructura 2.5) .. con enlaces P=N y 
C=N conjugados y en posiciones altcmadas 12 y n1uy susceptibles a la 
polimerización por apertura de anillo o por condensación para obtener una 
nueva clase de policarbofosfazenos que han sido estudiados en algunas de sus 
propiedades térnllcas. 13 

La primera publicación sobre la síntesis de un fosfazeno aparece en 1 834 
debiéndose a las observaciones hechas por Liebig14 y Rosc. 15 Ambos 
investigadores estudiaron la reactividad entre pcntacloruro de fósforo y 
amoniaco. obtenicndose un producto al que se llamó goma inorgánica. 

C1 

1 1 
CI -P-N=P- Cl 

11 1 
+ 1 íí + 

<.., - P=N-1• - CI 

1 
CI 

estructura 2.1 estructura 2.6 cstructur-J. 2. 7 

Desde el punto de vista de la química de los polímeros inorgánicos. el 
trabajo de Stokes 1

•·
19 en 1896-1898, <lió paso al estudio moderno de la 

química de los fosfazenos. reportándose por prin1era vez la estructura cíclica 
para el compuesto (NPCI,).; (estructura 2.1 ). para homólogos cíclicos. 
(NPCl,)4 , y (NPCl 2 )s (estructuras 2.6 y 2.7 .-espcctivamente). así corno los 
cambios que sufre el trímero (NPC12 ), al ser calentado. fundido y 
transformado en un mate1ial gornoso. la gorna inorgánica. ecuación 2.2. 

Los clorofosfazcnos son muy 1·cactivos debido a que los enlaces P-Cl 
contenidos en su esqueleto se sustituyen con agentes nucleofílicos. Con el 
agua tienden a hidrolizarsl! rotnpicndo su estructura polin1érica hasta formar 
ácido fosfórico~ a1noniaco y -.leido clorhídrico.=-'º 

7 



'~ ..• 

zso •e 1!=1 
(n = 10,000- 15,000) 

estructura 2.1 
estructuro 2.8 

El trabajo que describe la polimerización del hcxaclorocicloíosfazeno por 
apertura ténnica del anillo .. para obtener un polímero soluble en disolventes 
orgánicos, fue reportado por Allcock en 196521

• y su reactividad fué descrita 
casi simultáneamente obteniéndose los poli(alcoxi y ariloxi)fosfazenos22

-
23

. 

Rutas de síntesis para la preparación de poJifosfazcnos sustituidos 

Actualmente los ciclofosfazcnos se polimerizan por fusión o en disolución9 
empleándose corno reactivo principal al hexaclorociclotrifosfazeno .. (NPC1 2h 
(estrnctura 2.1) .. para producir el polidiclorofosfazeno .. ecuación 2.2. 

La polimerización por fusión induce la .apertura del anillo. Postcriorn1entc 
se disuelve el producto y se realiza la sustitución de los áto1nos de cloro por 
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otros grupos orgánicos. organornetálicos. o inorgánicos en el polhncro lineal. 
produciéndose una gran variedad de con1puestos con propiedades completa
mente diferentes24

• ecuaciones 2.2 y 2.3. 

{[ Nl +2R- -ti=Nl ~ 
- c1-

n n 

estn.ictura 2.R estructura 1 _2 
~ 

Recientemente se está desarrollando una nueva clase de polifosfazenos 
conteniendo en su esqueleto elementos distintos al fósforo. los polihctero
fosfazenos. En 1989 se rcponó la primera polimerización de una especie que 
contenía átomos de carbono en adición a los de nitrógeno y fósforo. 
proveyendo el acceso a una nueva clase de macro1noléculas organo
inorgánicas. los poli(carbofosfazenos)25, (estructura 2.9). 

-120 -e t i Ci CI± 
P=N-r=N-!:: =N 
CI CI 

n 

estructura 2.3 estructul"n 2.9 

La síntesis de los derivados de policarbofosfazenos es muy sirnilar a la de 
Jos polifosfazenos. (ecuación 2.3), y al igual que el polidiclorofosfazcno. el 
policlorocarbofosfazeno es muy reactivo a la sustitución nuclcofílica~ 

(ecuación 2.5). 

9 



-B
I CI CI } 

r=N--t=N-~ =N 

1 CI~,,. n 

.""' .. +. .• 
:l"c~ 

-HR OR OR } -8R'R" NR'R"" NR"R1' 1 1 1 1 1 
r=N--P=N--C =N r=N-r=N-C =N 

1 1 1 
OR OR n NR"R" NRºRº' n 

C"slruclur• 2.10 

R= SustituycntC' orc'nicu u or¡:11oom1"tálico 

En principio se pueden incorporar un gran número de grupos tanto a los 
polifosfazenos como a los policarbofosfazenos. que aunque posean el mismo 
esqueleto, dan una variedad de compuestos con propiedades diferentes. tal 
que el estudio de Jos polímeros se convierte en un área de grandes 
oponunidades para la obtención de moléculas tanto lineales como ra1nificadas 
o entrecruzadas. 

2 
Jt-~NSl(CH,), + 

........ N{Sl(Cll,hh 

Ealruct•r• 2.12. 

El estudio de los fosfazenos y heterofosfazcnos cíclicos con más de seis 
miembros. es un área que apenas comienza a estudiarse. y toma prácticamente 
como punto de partida los tr:ibajos realizados por el grupo de Roesky en 
1988 11 ~ en los que presentan un carbofosfazcno bicíclico que contiene un 

10 



• 

puente P(V)-P(Ill)-P(V) y dos unidades amidínicas además de las dos 
fosfazénicas, (estructura 2.13). ecuación 2.6. y cuyo P(lll) puente puede 
eliminarse por oxidación para formar un heterociclo de ocho miernbros12 

• 

(estructura 2.14) .. ecuación 2.7. conteniendo exclusivamente P(V)., con la 
posibilidad de sufrir una polimerización. por condensación. con reactivos 
difuncionales que sustituyan a los átomos de cloro. 

'fl 
.,.......--r~ 

¡/ / N' 
R-, P-@ C-R 

N \ // 
~p.........--

é 
Estructura 2.13 F....struc-tura 2.14 

~ Rutas de Síntesis 

El hexaclorociclotrifosfazeno, (NPCl2h (estructura 2.1 ). se prepara a 
escala industrial por la interacción de pcntaclornro de fósforo con cloruro de 
amonio en un disolvente orgánico como el clorobenceno o el tetracloroetano. 
Al calentarse entre 210 y 250 ºC se induce la polimerización de este por 
apertura de anillo. 

Existen dos métodos para la síntesis de los polifosfazenos partiendo del 
trímero (NPChh por apertura del ciclofosfazeno y otra más utilizando 
reacciones de condensación 1• s .. esquema 2.1. 

* Sustitución nuclcofflica. (ruta 1) 
* Polimerización de organociclos. (ruta 2) 
*Síntesis por reacciones de condensación. (ruta 3) 

11 



~tructura 2.15 

Ruta 2 

R 
1 

(CH3hSi -- N = P -- R 
1 

OCH2CF3 
SililmonoCosfazcnos 

estructura 2.16 

Esquema 2 .. 1 

Ruta 3 

2.1.1 Sustitución nucleoffiica en el policloroheterofosfazeno, (ruta 1). 

Este es el método más estudiado y el que más se ha desarroJlado 
químicamente en la síntesis de los polifosfazenos9 

. El paso inicial para esta 
polimerización es la apertura de los anillos (NPCJ,)3. (NPCl,)4 • etc .• para 
formar un polímero intennediario muy reactivo que funciona corno sustrato en 
una gran variedad de ren.ccioncs de sustitución nucleofílica. generando 
poliorganofosfazcnos estables. (ruta l. esquema 2.1 ). Este método se usa para 
preparar polifosfazcnos. policarbofosfazcnos9 

• ic;. y politiofr"lsfazenos'' · 27 quí-

12 



micamente diferentes. Una de las pocas Jinlitacioncs de este proceso es la 
dificultad que presentan algunos grupos orgánicos voluminosos hacia la 
rápida sustitución de los áton1os de cloro producida por irnpcdimento cstérico~ 
por Jo que Ja introducción de unidades muhianularcs u ortoariloxisustituidas 
requieren de condiciones de reacción más severas. con la consecuente 
alter..ición en Ja longitud de la cadena de la macromolécula. 

2 .. 1 .. 2 Polimeri7.ación de ciclooq~anohctcrofosCazcnos, (ruta 2). 

Esta polirnerización involucra Ja introducción inicial de nuclcófilos 
orgánicos al trímero (NPCJ~).1 • o al tclrárnero (NPCb),h seguidos por Ja 
polimerización del organofosfazcno cíclico. (ruta 2. csquerna 2.1 ). Las 
reacciones de sustitución. Ja purificación y la caractccización de Jos productos 
son más sencilJas que las que corresponden a los polín1eros sintetizados por la 
ruta 1; además de que se eliminan los problemas que por impedi1nento 
estérico afectan Ja sustitución de ciertos nuclcófilos. La limitante de esta ruta 
es que se obtienen polímeros de n1enor peso molecular. cornparados a los de 
la ruta l ·\ por lo que su estudio no ha sido tan extendido y exitoso como el 
alcanzado en la sustitución de los policJorohctcrofosfazcnos. sección 2.1.2.. 

2.1.3 Síntesis de poliorganohctcrofosfa7_cnos por reacciones de condensa
ción, (ruta 3). 

Los polímeros que se obtienen rncdiantc esta n..ita aprovechan la reacción de 
reactivos bifuncionales y se preparan con la intervención de corr1puestos de 
silicio y la posterior eliminación de silanos. (ruta 3. esquema 2.1) por lo que 
el estudio de esta ruta ha sido enfocado principahnentc a la síntesis de 
polisilanos~ polisilazanos. carborasiloxanos. cscazamente para polifosfazenos9 

y por primera vez en este trabajo. para la síntesis de poliheterofosfazcnos. La 
primera evidencia de que los fosfazcnos podían ser preparados por procesos 
de condensación con clirninación de silanos fue informada en 1977 2"' y 
desarrollada en 198810

• 
29

' Jo por Wisian y Neilson. Los silanos se presentan 
como subproductos de la reacción de síntesis sin interferirla y en elJos. el 
silicio forma enlaces muy fuertes con varias entidades quírnicas que .son 
potencialmente buenos grupos salientes hacia la sustituc!ón. al formarse 
moléculas csrables se favorece }a condensación. suprin1icndo la reversibilidad 
que pudiera presentar Ja reacción. 

13 



2.1.4 Mecanismo de polimerización por apertura de anillo. 

Se supone que Ja polimerización de Ja rut.o-i 1 por apertura de anillo de las 
moléculas cíclicas de cJorofosfazenos se puede describir mediante las 
siguientes consideraciones 1

: 

a) La polimerización requiere la presencia de varios áto111os de halógeno 
unidos a Jos átomos de fósforo. 
b) El reemplazo de los átomos de halógeno por nucleófilos provoca el proceso 
de polimerización. 
e) El proceso de polimerización es asistido por iones. 

El uso de tra?..as de un catalizador corno BCb. cataliza la polimerización 
del (NPCl,h31

.J
2

• La conductividad iónica de fusión del trímero (NPC1 2 ), 

permanece baja n1icntras este se calienta en el intervalo <lt! tciupcratura donde 
ocurre la polimerización (250 ºC). En este punto la conductividad aumenta de 
manera notablc8 Jo que indicará una n1ayor concentración de iones. Estas y 
otras observaciones se usan corno base del mecanismo de polimerización. 
(esquema 2.2) 1 

CI 

Esquema 2.2 
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Para el caso de los hetcrofosfazenos. específicamente el carbofosfazcno. 
podernos proponer un mecanismo muy similar al del esquema 2.2 donde se 
puede apreciar una polimerización electrofílica. esquema 2.2-A 

Cl Cl 

......... / 
N;•· ......... N Calor 

ct-....._I 11 =====--
ª.......-r'=:::::N/c......._._, 

Estructur:1o1 LJ 

Esguema 2.2-A 

~ Enlaces en los fosfazenos. 

Para entender el enlace en los fosfazenos es necesario considerar la 
disposición de Jos electrones de valencia en un segmento corto de la cadena. 
(estructura 2.19). Cada átomo de fósforo y cada átomo de nitrógeno poseen 
cinco electrones en su capa de valencia por unidad repetitiva. Si dos clctroncs 
del nitrógeno no están confinados al enlace. par libre. y dos ck:ctroncs se 
asignan para el enlace sign1a en el esqueleto. se tienen dos electrones sin 
considerar para el enlace. uno perteneciente al fósforo y otro perteneciente al 
nitrógeno (electrones representados como puntos sobre cada símbolo en la 
estructura 2.19). 
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••• -P-N-
1 •• 

estructura 2.19 

Estos electrones no permanecen desapareados. Se propone que el electrón 
perteneciente al nitrógeno se acomoda en un orbital 2pz y el del fósforo en un 
orbital 3d para generar un arreglo como el que se muestra en el esquema 2.3:-i.•. 
en este tipo de enlace es probable que el orbital 3dyz del fósforo se enlace 
débilmente con el 2pz del nitrógeno para formar las interacciones dn-pn: .... 1 • 

ffi-ffi ~+ ffi ffi---- I! -- N --- --- --- I! 

-+ + +- - -+ 

Esquema 2.3 
Se puede suponer el enlace de los fosfazenos muy semejante al del 

benceno9 con los electrones perfectamente deslocalizados; sin embargo~ en t.:1 
anillo fosfazénico de seis 1niernbros se presenta un nodo qut! rompe Ja 
resonancia, (esqucn1a 2.3)35. Tal nodo no se presentaría en un anillo fosfazé
nico de ocho mic1nbros, (esquema 2.4)._ y la supuesta aromaticidad en este 
anillo depcndcria de otros factores como el cumplimiento en la regla <le 
Hückel y la planaridad de la molécula30

• 

ffi-b ffi+ ffi ffi-b ffi+ -- P. --N-- -- --- P. -- -- 1 

-+ + +- - -+ + +-

Esqucma2.4 
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cuando se tiene un heteroáton10 corno el carbono. se hace presente un enlace 
2pz entre el nitrógeno y el carbono. sin existir algún nodo. lo que provée 
mayor estabilidad al ciclo deslocaliza.ndo perfectamente a Jos electrones 
justificandosc Ja posible aromaticidad del ciclo. (esquema 2.5). 

~ ffi+ ffi m m ffi- ffi -- N -- P. --- --- --- • -- P --

+ + - - - -+ + 

csquenta 2.5 

2.3 Aplicaciones. 

En contraste con los polírncros orgánicos. donde el proccdirnicnto es 
preparar macrornoléculas estables partiendo de 1nonómeros insacurados. en el 
campo inorgánico se preparan polímeros intermediarios reactivos que se 
utilizan para preparar derivados de estos por 1ncdio de reacciones de 
sustitución a partir de agentes nucJcofílicos con10 alcóxidos. arilóxidos. 
anlina..o; primarias y secundarias. halogenuros. etc . .r-'\.sí. se tiene un diverso 
arsenal de derivados24 

. 

Las cuatro principales clases de poliorganofosfazcnos son 1
: 

1.- Si los grupos R son i."Íton1os como fluor. cloro ó bro1no. (estructura 
2.20). 

2.- Si los grupos R son grupos orgánicos corno -Ci--1 3 , -OC2l-I5 • -OC3 H 7 • 

-OC4 H 9 , -OCH2CH 20CH 3 , -NHCH,. -NHC,H,, etc. (estructura 2.21 ). 
3.- Si los grupos R son <los o 1nás diferentes unidades alcoxi. ariloxi u 

organosilados. unidos a las cadenas del polímero. (estructuras 2.22 y 
2.23). 

4.- Si los grupos R contienen grupos laterales organosilados como cosus
tituycntcs, (estructura 2.23). 

Se pueden introducir dos o más diferentes grupos laterales simultá
neamente o por sustitución secuencia] para obtener varios sustituycntcs sobre 
los átomos de fósforo sirnilal'"cs a los n1ostrados en las cstructur..ts 2.20 a 2.23. 
Este método permite la obtención de un ilin1itado número de polímeros. y 
dependiendo del grupo o grupos laterales. se pueden diseñar moléculas nlás o 
menos flexibles que pueden ser usadas con10 nrntcria prirna para sintetizar 
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pe1ículas y fibras sin1ilarcs al polietilcno o con propiedades clast6111eras con 
estabi1idnd ténnica desde -60 ºC hasta 175 ºC .. resistentes al fuego y n 
disolventes org:inicos37

• 
38 

.. o como 111embranasJ9 que. enriquezcan el aire con 
oxígeno40

-
42 

.. como polítncros conductores4
J.

44 
.. co1no n1atcrialcs biológicos 

inertes para i1nplantes subcutáneos45 y fijadores de hcparina4
" .. en pinturas 

marinas y resistentes ;1l fucgo47 
.. con10 adhesivos y endurecedores de resinas 

cpoxi48
•
4

'J .. con10 rctardantcs Lle tlan1a50 
.. etc. 

-tl=t {'e"} -tr"} -t!"'s"c3-1 
>=N r=N P=N 
1 1 
OCH, OC6 H CH, 

estructura 2.20 ~tructura 2.21 estructura 2.2:: 11.-slructuru 2.2.."'\ 

Para el tipo de polímeros que incorporan n1acrociclos en su esqueleto .. se 
les ha encontrado una variedad de aplicaciones en la separación de iones 
metálicos .. de conducción de iones .. ctc.51 
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3. Desarrollo experimental 

3.1 Síntesis: 

3.1.1. Generalidades cxpcrintcntalcs de síntesis 
Todas las manipulaciones se llevaron a cabo con exclusión de humedad y 

en atmósfera inerte. En todas las síntesis que corresponden a esta sección los 
disolventes se usaron anhidros52

• Se usó sodio tnctálico para los disolventes 
aron1áticos (tolueno) y éteres (TI-IF. Et20). hidruro de calcio para las a1ninas 
(anilina). y pcntóxido de fósforo para los disolventes clorados co1no el 
dicloron1ctano y el tctracloruro de carbono. Se pueden encontrar otras 
técnicas en algunos de los artículos que <.1co1npañan las síntesis en cst~

sccciún. 
Se obtuvieron los espectros de infrarrojo para las especies sintetizadas con 

un equipo Nicolct n1odclo 51 O P. I-lIR. suspcndidns en KBr. 
El análisis tem1ogravin1élrico. 'TGA. se realizó en un analizador ténnico 

niodelo 951. marca Du-Pont. El análisis de calorin1clría diferencial c .. lt; barriU.o. 
DSC. se realizó en un inslrumcnto n1odclo 910. n1aoca Du-Ponr. y una 
impresora para análisis ténnico 1nodclo 2100 de la 1nisn1a marca. 

El análisis clen1cntal de los polímeros sintetizados fue realizado por Dcscr:. 
Analytics en Tucson •. /\.rizona. 

~Bis(trimetilsilil)amida de Litio. LiN[(CH 3 ),Si],·O(CH,CH,)i. (Ami
da de Litio., e..~tructura 3.3f,. ecuación 3.1 53

• 

cu,, en, '.;.,Li 

estructura 3.1 

, Si(CH_"'h 
+ H-N, 

Si(Cll,,)> 

t..·-~tructur.a 3.2 

-------:>-

Ec. 3.1 

Si(CH,), 
1 

l ... i - N -O(ClllCH,)~ 
1 

Si(Cl13)3 

c~tn1ctura 3 .. 3 

En un matraz de tres bocas de l 000 1111.. con 150 tnl ( 114 .. 5 g. 0 .. 71 11101) <le 
hcxarnctildisilazano y 100 1nl.. de t!tcr <lictílic:o anhidro . .se agn:ga lcntanicntc 
bajo agitación magnética y conservando un reflujo contro}::?.do dt: éter~ +i·-LS 
ml (45.48 g. 0.71 1no1) de una solución l .. 6 !\.1 de= n-bulillitio c:n hc:xano . ..-\.i 
tern1inar la adición se 111anticnc c1 reflujo por espacio <le 1 h. La disolución 

En c'ila !>ccci~':in ~e ª"igna a c:ida ~1111~"1""· de~puC~ de ~u J(Jr111ul:1. uu nn1nb1c no ;.u:•Htl:!- ..:on !;1-.. rc~:!.1" tk 

no1ncncla1ura lUPAC para un llH~Jllt y "cnc1llo tt1.anc10 tk l.1 11•lo1111;1i..1bn en IHd:.J 1;1 l<:,._1,... 
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adquiere una coloración 1igera1nentc amarilla. Al enfriar a O ºC .. un prec1p1-
tndo blanco indica la presencia de la an1ida de litio .. que se filtra para obtener 
su aducto etéreo: LiN[Si(CHJ),J,·0(CH 2CH,)2 • La amida recién sintetizada se 
usa sin purificación adicional. Si se in1purifica con el tiernpo produce un 
compuesto amarillo que puede lavarse con éter dictilico anhidro fdo. o 
destilarse a presión reducida. Se producc un sólido incoloro sin la n1olécula 
de éter La amida de litio LiN[[Si(CH3hh ·.(estructura 3.4). 

3.1.3 Tris(trirnetilsilil)bcnzarnidina (C.II;)C[NSi(CH,h]N[Si(CH3hh. 
(Amidina, estructura 3.7)5

\ ecuación 3.2 

En un matraz de tres bocas de 500 1111 se pone una 1nc:r.cla de 51.6 g (0.309 
mol) de amida de litio (estructura 3.4) suspendidos en 350 ml. de éter dictílico 
anhidro. En una boca se coloca un embudo de adición de 100 tnl para 
adicionar lentamente y con agitación 31.5 mi (31.82 g. 0.309 mol) de 
benzonitrilo disueltos en 45 1nl de éter dietílico anhidro a la mezcla anterior. 
Otra boca sostiene el refrigerante con una entrada T en la parte superior para 
mantener el flujo de nitrógeno. La n1czcla se deja 18 h con agitación a 
temperatura ambiente._ la 1nezcla se torna amarilla translúcida. Se destila la 
mayor parte del éter y se sustituye por 200 ml de tolueno. Posteriormente se le 

.,.1ruc:tur• 3.5 

@-

¿N-SHCJI,), e¡+ l.i 

N -sucn .>. 

Si(C 11 ,), 
l..i -Ñ 

Si(C 11 ,I~ 

.,•lrUctura 3 . .a 

... .--u,ro1.i, 

ICH,).SIC~ 
/ <Q)--c11, 

- LiCI 

@-c~-SHCll,l, 

NISlfCH ~)~), 

agregan 39.2 mi (33.52 g. 0.309 mol) de trimetilclorosilano (CH3)JSiCI en 50 
rnl. de tolueno y se calienta a reflujo por espacio de 3.5 h. Al enfriarse se 

Para disponer de c,.tc produ~to puede fundir.,._• y nlc1..hr los tnl . "º Jcn,.1d;ul e" :ipruiumadan1cntc 1.0 i!hnl. 
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presentan dos fases. una líquida de color anaranjado con la arnidina, y una 
sólida de color blanco del subproducto LiCJ. que se separa por filtración. Se 
destila el disolvente a presión reducida, se pasa el residuo a un matraz más 
pequeño y se destila el producto también a presión reducida. La a1nidina es un 
líquido amarillo, que solidifica a temperatura ambiente (Se obtiene alrededor 
del 30 o/o de rendimiento). 

3.1.4 1,3,5,7,9-Pentaf"cnil-2,4,6,8-tetraaza-1 'A.5 ,5A.5 ,9-trifosfabiciclo [3.3.1.] 
nona-1,3,.5,.7-tctracno, (carbofosfazcnobicíclico. estructura 3.8)11

., 

ecuación 3.3. 

Se coloca en un n1atraz de dos o tres bocas de 500 rnl una solución de 
17.92 g (0.053 mol) de amidina en 300 mi. de CH 2 Cl 2 anhidro. y se Je 
adicionan lentamente 10.9 n1J ( 14.32 g. 0.082 1nolcs) de diclorofcnilfosfi.na, 
(C6 H 5 )PCl2 , disuelta en 30 1nl de CH2Cl 2 anhidro con agitación lenta y a una 
tcn1peratura de -60 ºc. Se pennitc que el sistcn1a llegue a tcn1pcratura 
ambiente sin quitar el baño frío. Se destila el disolvente a presión reducida y 
se obtiene un sólido an1aril10. el carbofosfazcnobicíclico de la estructura 3.8. 
(80% de: rendimiento) : Se Java 3 vcct:s con 1 O n1I n-hcxano. 

~tructura 3.7 

rslruictura 3.8 

3.1.5 2,6-Dicloro -2,4.,6.,8-tctrafeniJ-l.,3,S.,7-2A.5 .,6A.5 -tctraazadifosfazcno., 
(estructurd 3.9)12 ,. ecuación 3.4 

Se colocan en un matraz de 100 mi. 3.35 g (0.006 mol) del 
carbofosfazenobicíclico. estructura 3.8. en 20 mi de CCl4 seco. se le agrega 
bajo agitación constante y con baño de hielo. 1 .8 mi (2-43 g. O.O 1 8 mol) de 
cloruro de sulfurilo. S02 Cl:-. disueltos en 25 mi de CCl.i en un tiempo 
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aproximado de 5 minutos. Se obtienen 1.42 g (45.4 % en rendimiento) de un 
compuesto sólido amarillo. estructura 3.9. que se rccristaliza de acetonitrilo 
anhidro. 

estructura 3.8 

cc1. -
Ec.3.4 

estructur..11 3.9 

3.1.6 p-tris( trimetilsilil) ben za bisamidina p-C6 H.[C (NSi( CH3 h} N (Si 
(CH3hhh, (Bisbenzamidina, estructura 3.12), ecuación 3.5. 

NC-©-CN 
~•truclur• 3.10 

~ICCll_.l., 

2 Li- N 

' SHCll,J_, 

rslructnra J.4 

r5truccura J.11 

2 (Ctl,hSiCI ~ 
-UCI /@-cu, 

CCll_.)_.Si-N~-©- ,4'N-Si<CH;a}, 

e e 
/ ...... 

ltClf .>:aSll,N :"'IJISi(Cll_.)_.)z 

estructura 3.12 

Ec. 3.5 
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A un matraz de tres bocas de 500 mi. conteniendo 12 g (0.071 mol) de 
amida de litio diluida en 350 ml. de éter dietílico anhidro, se le adiciona con 
agitación magnética. 4.59 g (0.035 mol) de p-dicianobenceno en 45 mi. de 
éter dietílico anhidro. Al cabo de 22 h de reacción la mezcla es amarilla 
translúcida. Se procede a destilar el éter y a sustituirlo por tolucno para añadir 
una solución de 9.2 mi (7.85 g. 0.072 mol) de trimetilclorosilano (CHJ)3SiCI 
en 200 mi de tolueno anhidro. La mezcla de reacción se deja 4.5 h. a reflujo 
Al suspender el reflujo se pueden observar dos fases, sólida y líquida, que se 
separan por filtración en caliente. L'l fase sólida se lava con tolueno caliente 
para quitar el LiCI, se deja enfriar y se fom1an en su seno pequeños cristales 
como agujas que se separan por filtración. Se lavan con tolueno anhidro y frío 
y se secan obteniéndose 3.8 g ( 18.27 ck en rendimiento) de bisbcnzarnidina. 
estructura 3.12. 

3.1.7 Poli I,3.,5,7,9-pcnlafcnil-2,4,6,8-tctraa:r.a-I ')..5 .S'A5 ,9-trifosfabiciclo 
[3.3.l.]nona-1,.3.,5,7-tctracno, (Policarbofosfabiciclo, estructura 3.13), 
ecuación 3.6. 

~ .. ----¡..:::::::::::.. N N 

// '\. 
" P-@ C 

N \. // 

..:::::::::::.. .. ----
é 

Ec. 3.6 
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En un matraz de dos bocas de 250 mL con 2.23 g (0.0037 mol) de 
bisbenzamidina. estructura 3.12, en 200 mi. de dicloromctano anhidro 
(CH2 CI,). se adicionan 2.069 g (0.011 mol) de diclorofenilfosfina en 20 mL de 
CH2Ch anhidro. a goteo lento con agitación y a -60 uc. Se deja agitando la 
reacción hasta llegar a tcn1pcratura a1nbicntc. Se destila el disolvente a 
presión reducida obteniéndose 1.7 g (94.4 o/o en renditniento) de un polvo 
amarillo anaranjado de policarbofosfazeno hicíclico, cstn1ctura 3.13. 

3.1 .8 Poli 2,6-dicloro-2,4,6,8-tetrafenil-l,3,S,. 7-2/....5 ,6A5 -tctraazadifos
fazeno, (Polidiclorocarbofosfazcno, c."itructur.a 3.14), ccuaci<)n 3.7. 

Para esta síntesis se sigue el procedimiento descrito en 3.1.6 usando una 
disolución de 2.45 g (0.005 mol) de policarbofosfazcno. estructura 3.13. en 20 
mi. de tetracloruro de carbono anhidro y 1 .9 mi (2.53 g. O.O 18 mol) de cloruro 
de sulfurilo S0.2CI 2 disueltos en 25 mi. de CCl.i en un tiernpo de 5 rninutos. 
Después de 24 h de reacción se obtiene un polvo an1arillo crema de menor 
densidad que el disolvente. Se evapora el disolvente a presión reducida 
obteniendosc 2.12 g (93.8 7ñ en rcndirnjento) de polidiclorocarbofosfazcno. 
estructura 3. 14. 

3 .. J .. 9 Poli 2,6-Bisfcnoxi-2.,4,6.,8-tetrafenil-I,3,5,7-2A.5 ,6A.5-tctraazadi
rosfazeno, (PoJibisfenoxicarbofosfazcno, e.._c;tructura 3 .. 15), ecuación 3.8 .. 

A un matraz de 100 mi. con 1.13 g (0.0025 mol) de polidiclorocarbo
fosfazcno en 50 rnl. de tetrahidrofurano anhidro (Tl-IF). se agrega un exceso 
de fenóxido de sodio, 0.6 g (0.005 mol) en 25 mi. de Tl-IF. que se prepara con 
0.5 g (0.005 mol) de fenal y 0.122 g (0.005 mol) de sodio metálico en Tl-IF a 
reflujo. Se pone a reflujo la mezcla por espacio de 5 h. El sólido obtenido. 
ligeramente violeta. se lava tres veces. con porciones de 10 a 15 mi. de THF. 
Se evapora el <.Jisolventt! a presión reducida y se lava el producto con 15 ml. 
de agua destilada tres veces para elinlinar el cloruro de sodio formado co1no 
subproducto de la reacción. Se seca a presión reducida y se obtienen 0.39g 
(27 .4 '70 en rendimiento) de un polvo violeta de polibisfcnoxicarbofosfazeno. 
estructura 3.15. 

3.1.1 O Poli 2.6-bisfcnilan1ina-2.,4.,6.,S-tctrafcnil-l.3.,5.,7-2A 5 .,6A. s-tetraa7 .. a
difosfazeno,, (Polibisfcnilan"linocarhofosfazcno. estructura 3.16)._ ecuación 
3.9. 

En un 1natraz <le JOO rnl se ponen 1.04 g (0.0023 0101) de poli<licloro
carbofosfazcnn~ estructura 3. 13. suspendidos en 50 inl. de tolucno anhidro. Se 
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le adiciona anilina en exceso. 2 mi (2.044 g. 0.022 mol) en 20 mi de tolucno y 
se ponen a reflujo alrededor de 6 h. Se cnfria la 1nczcla. se separa el 
disolvente por filtración y se lava tres veces con 10 rnL de tolueno para 
eliminar el exceso de anilina sin reaccionar. Se evapora el disolvente y se lava 
tres veces con 10 a 15 ml. de agua destilada para eliminar el clorhidrato de 
anilina fonnado corno subproducto en la reacción. Se seca el compuesto 
durante 4 h para clintinar la humedad hasta obtener 0.78 g (60 o/o en 
rendimiento) de un polvo blanco. ligeramente amarillo; el polibisfenilarnino
carbofosfazcno. estnictura 3.16. 

o o 

n 

o 

- PO(C..Hs)Ch / 

/ cc1. 

o 

~/' 
P~N 

' e __ // 

n 
3.14 
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o + 2 @-o·•Na 

cstruclui-a 3.1 S 
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o + 4 @-Nll, 

estructura 3.14 

---p~ 
N N 

11 \ 
o e c-

\N // 
~p---

n 
estructura 3.16 

27 



.. 

4. RESULTADOS 

En este trabajo se buscó una ruta de síntesis que involucrara compuestos 
bifuncionales precursores de polihcrerociclofosfazenos. En particular se sabe 
que Ja bís(trimetiJsiliJ)an1ida de litio. (estructura 3.3). reacciona con distintos 
nitrilos. (estructura 3.5). para fonnar una gran variedad de N.N .. N'
tris(trimetilsilil)an1idinas. (estructura 3.7. ecuación 3.2)54

• y dada la excelente 
rcactividad de esta trin1etilsi1ilan1idina. se prcvée con10 buen reactivo 
precursor de los poJihcrerofosfazenos. donde el hctcroátorno es el carbono. El 
punto de partida al estudio de los hctcrofosfazenos parte de Jos trabajos 
realizados por el grupo de Rocsky en J 989 11 con la síntesis de un 
carbofosfazcno bicíclico de 9 rnicn1bros con un puente P(V)-P(IJI)-P(V) que 
posee dos unidades aniidínicas ade1nás de las fosfazénicas. (estructura 2. J 3 
ecuación 2.6). y cuyo P(lll) se elimina por una reacción de oxidación para 
formar el hererociclo de 8 miembros. (estructura 2.14. ecuación 2. 7). 
conteniendo exclusivamente P(V) y ::iton1os de cloro rnuy susceptibles a 
reacciones de sustitución. Con estas referencias se.: hizo posible t.:n csrc crabajo 
la síntesis di.! 4 pohcarbociclofosfazcnos. que se: muestran en el cuadro 4.1. 

l .. - Carbofosfazcnobicíclico, esrructura 3.8. ecuación 3.3 

2 .. - Policarbofosfabiciclo. cstrucrura 3.13. c.!Cuación 3.6 

3.- Polidiclorocarbofosfazeno. esrrnctura 3.14. ecuación 3.7 

4 .. - Polibisfcnoxicarbofosfazeno. estructura 3.15. ecuación 3.8 

S.- Polibisfcnila1ninocarbofosfazeno. cstnictura 3.16. c:cuación 3.9 

CUADR04.l 

4.1. Análisis Espectroscópico de Infr:u-rojo .. 
Se obcuvicron Jos espectros de infrarrojo para el carbofosfazcnobicíclico .. 

estn.actura 3.8. ecuación 3.3. y para los policarbociclofosfazenos. sintc;i.izados 
que se muestran en el cuadro 4. J. Las figuras 4-1.4-2 u ~l-5. 111ucstran Jos 
espectros de infrarrojo en porcicnto de transrnitancia contra nún1ero de onda. 
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ESPECTRO DE INFRARROJO 
CARBOFOSFAZENOBICÍCLICO 

P-fenilo 

P-fenilo 

P=N 

P-fenilo 

% TRANSMITANCIA 
Figura 4.1 
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ESPECTRO DE INFRARROJO 
POLICARBOFOSFABICICLO 

P-fenilo 

•-rcnllo 

·frnilo 

o/o TRANSMITANCIA 
Figura 4.2 
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ESPECTRO DE INFRARROJO 
POLIDICLOROCARBOFOSFAZENO 

P-CI 

P-fenilo 

P-rcnilo 

P=N 

r-renilo 

~ ~ "' ~ "' 
o/o TRANSMITANCIA 

Figura4 .. 3 
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ESPECTRO DE INFRARROJO 
POLIBISFENOXICARBOFOSFAZENO 

¡;¡; 

o/o TRANSMITANCIA 
Figura4.4 
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ESPECTRO DE INFRARROJO 
POLIBISFENILAMINOCARBOFOSFAZENO 

P-rcuilo 

- 11::nilo 

P-N(fn1il) 

P-N(fcnil) 

% TRANSMITANCIA 
Figura 4.5 
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En el cuadro 4.2 se n1uestran las señales reportadas para Jos grupos por 
determinar en nuestros con1puestos según Cohhup55 y las que se obtuvieron 
experimentalmente. 

Carbor .... raz.rnol•kklku 

Pollc•rhofoa.f•hldclo 

Pnlldlclnr<>earborru.r•~•.., 

PollbBftnoxlcarbof...,r .. z ... no 

Pnllbbttnllan1inoc .. rhufo,;f,.u•no 

14!10-142..5 
7~0 y 700 

1-ISO, 7~tJ y 700 

1..180. 7~y69'0 

1-1~0. 700 y ó.."iO 

1..1."><l, 700 

CUADR04.2 

J"·<>-feonil<> 

1260-l lf.0 

1200 ... 9~0 

,,_ 
932 

1300y 900 

La figura 4-3. que corresponde al polidiclorocarbofosfazcno. contiene una 
señal entre 587 y 435 cn1· 1 que se debe a la vibración producida por e) enlace 
P-CL En fonna sin1ilar. Ja figura 4-4 correspondiente al polibisfcnoxicar
bofosfazeno. adcrnás de contener }3s señales dt.! vibración para los enlaces 
C=N. P-fenilo y P=N presenta dos señales entre los intervalos 1260-1160 y 
994-914 correspondicntcs a la vibración producida por el enlace P-0-fenilo. 

La figura 4-5 nos n1ucstra el espectro para el polibisfcnilmninocarbo
fosfazcno. En esca se observan las .scñalt:.s dt! vibración para el enlace P-N
fcnilo que aparecen en I 290 y 932 cm· 1

• 

Otr3s señales con1uncs a todos los espectros que se pueden localizar 
mediante un análisis dctailado de Jos espectros. incluyen aquellas 
corre.spondicntcs a los anillos aromáticos de Jos fenilos. localizadas en las 
<cgioncs 1800-1600 y 910-565 cm· 1

• 

4.2 Análisis Termo¡.:ravimélrico (TGA y DSC)
0

• 

Para obtener información .sobre la cstahilidad térmica del anillo sin 
dcscon1posición de este. se realizaron a cada una e.Je las 5 n1ucstras del cu.adro 
4.1 el análisis ti;!nnog1·avin1étrico. (TGA). que presenta la estabilidad. térmica 
de los con1puestos en función de la tcrnpcratura. 1nostrando una pérdida de 

T(jA '.'- D.SC 1l1c1111n~!r:.iv11n<"líl<.: ,.'\naii~1~ y [)iffcrcncr:.d Scar1111n1;! C;ilor11nc1cr fC"-pt:•:lnantc:nlc po.- MU. 
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peso porcentual corno consecuencia de la pérdida gradual de grupos volátiles 
en la descomposición térmica de la molécula. 

El cuadro 4.3 rnucstra las temperaturas de <..lcscon1posición para algunos de 
los compuestos del cuadro 4.1. Las figuras 4-6 y 4-7 1nucstran los análisis 
TGA para el carbofosfazcnobicíclico y el polibisfcnoxicarbofosfazcno. 

c .. m¡xn:sto Tirn•prralu~ dir ""- dC' c ..... po~lu TIM'Jl....,.-.1ur• dr 'll> dir cnmpu~tu 
dr..con1poMclt'in ·e dirscnmpor;H:ión cocu;uua sin dirs:;rlMiar 

l"olkarbot...tabioncl" 

CUADR04.3 

•e 

~;\!'C-.11 

320-06 
411.3 • .51 

205....5.'i 
271.6.6 

n44 
'T1.72 
412.67 

El DSC nos n1ucstra que no tienen punto de fusión ni Tg (tcnlpcratura de 
transición vítrea) en el intervalo de temperatura an1bicnt¡:, a tc1npcratura de 
descomposición. La figura 4-8 muestra el DSC para el policarbofosfabicido. 

4.3 Análisis Elcn1cntal. 

Se rcali2.ó el análisis elemental de co111posición para ele1ncntos quínllcos a 
los policiclocarbofosfazcnos. Los clc1ncntos químicos a analizar fueron C. 1-1, 
N. P y CL Los resultados calculados y cxpcrini.cntalcs. estos últi1nos 
subrayados . .se n1ucstran en el cuadro 4.4. 

MU>STI<A 

P..uc.rboC"c.;fabkk-'° "'"'° .l.")~ 1'9_"17 ,,,_..,. :LliL "-"" ~ 

P ... Mlk~oJazc- .... 3.16 

:a..a >s. :!..:.~ = ~ 

Polabi:d"ir.a:akliorbnl".-Ca11""n<• bS.!11 10.0.\ 

~ ~ o.u !'2..li. Ll:! 

Pollbb.ltnu..n.~hal-ta~....-- .... -1.67 

~ = !..2!! !~ !~ 

CUADRO 4.4 
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ESPECTRO TGA 
CARBOFOSFAZENOBICICLICO 

Deriv. Peso (%/"C) 

~ = = °' °' - -% PESO 
Figura 4.6 
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ESPECTRO TGA 
POLIBISFENOXICARBOFOSFAZENO 

Deriv. Pc:-so ('Yo/ °C) 

= s; = 
"" 

,_ 

% PESO 

Figura 4.7 
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ESPECTRO ose 
POLICARBOFOSFABICICLO 

FLUJO DE CAJ,OR {W/¡:) 

Figura 4.8 
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En el cuadro 4.4 la sun1a de los porcentajes de los elementos para cada 
compuesto nos da una aproxirn.:tc:ión al 1009f,. lo que no sucede en la tabla 4.2 
y que se deba. quiza~ a la aponación que pudieran haber hecho trazas tlt.! los 
distintos disolventes que !->C usaron durante las síntesis y que quedaron 
atrapados en el proceso de la poli111crización (tolucno .. THF) o incluso 
reactivos co1no la anilina. 

Co1nparando tanlo los. resultados teóricos con los cxpcrin1cntalcs, los que 
más se aproxin1an entre si son los correspondientes al policarbofosfabiciclo~ 
sin cn1bargo. hay una c.lift:rencia entre los porcentajes del nitrógeno y <lcl 
fósforo para obtener un rcndinücnto .iproxirnac.lamentc <le 74 0~. 

La síntesis del poli<liclorocarbofosfazcno se logra prácticamente al 100 '}'Ó. 

Esto se puede verificar si se realiza el c.álculo porcentual de nitrógeno y de 
fósforo que se pícr<lc en la síntcsi~ de cloración del polibiciclo. (co111parar 
resultados en el cuadro 4.4). El porcentaje de cloro que se presenta entre el 
polidiclorocarbofosfazcno y los polibisfcnoxi. y polibisanún carbofosfazenos. 
nos puede ayudar a detcrnün::u cl porcentaje Je él misn10 que quedó sin 
reaccionar en los procesos <le síntesis de las reacciones de sustitución de 
cloro. por fcnóxido y fenilan1ín, (secciones 3.1.1 O y 3. l. l l ), y tal con10 se 
n1ucstra en el cuadro 4.4, se ohserva un rcm:.1ncntc de 1.39 e;;, tanto para 
polibisfcnoxicarbofosfazcno con10 para polibisan1íncarbofosfazeno. Si se 
considera que este 1 .39 ';?:> no debe ser co111posición de los dos últi111os 
polhncros sintetizados. co1no lo indica la tabla 4. 1. se puede especular este 
1.39 cyº como un 8.67'/'<J de cloro sín reaccionar. es decir~ las reacciones de 
sustitución para la síntesis del polibisfenoxicarbofosfazcno y de 
polibisatníncarbofosfazcno muestran un rcndinüt.:nto de 91 .32 o/o. 
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5. CONCLUSIONES 

Basándose en el trabajo de investigación y Jos rcsuJtados obtenidos. se 
establecen las siguientes conclusiont:s: 

* Siguiendo una ruta de síntesis sirnilar a la del carbofosfazcnobiciclo. se 
sintetizó el Poli J .3.5.7.9-Pcntafcnil-2.4.6,8-tctraaza- l A.5 ,5/\. 5 ,9-trifosfabiciclo 
[3.3. l .]nona-1,3.5.7-tetracno (Policarbofosfabiciclo). sección 3. l .7. 

* Se realizó Ja cloración y ruptura del Policarbofosfabiciclo aprovechando 
la reactividad del cloruro de sulfurilo para sintetizar Poli 2.6-Dicloro-2.4.6.8-
tetrafenil-1 .3 .5.7-2A. 5 ,6A. 5 -tctraazadifosfazcno (Polidiclorocarbofosfazcno). 
sección 3.1.8 rcspt:ctiva1ncntc:. 

* Se realizaron las reacciones de sustitución al Polidiclorocarbofosfazcno 
con: 

Fcnóxido de sodio para sintetizar poli 2,6-l)if1.2:noxi-:2.4,6.8-tclrafcnil
I .3.5. 7-2A.5 .6A. :<>-tctraazadifosfazcno ( Polibisfcnox icarbofos fa/.cno ). sección 
3.1.9. 

r'\.nilina para sintetizar 2.6-Difcnilan1ín-2,4,6,8-tetrafcnil-J ,3.5.7-2A. 5 ,6A.5 -

tetraazadifosfazcno (polibisfcnilanlinocarbofosfazcno). sección 3.1. l O. 

* Se caracterizaron cuatro productos de síntesis (Policarbofosfabiciclo, 
Polidiclorocarbofosfazeno. Polibisfcnoxicarbofosfazcno y Polibisfenilarnino
carbofosfazcno) por análisis de Infrarrojo. TGA y DSC. obteniéndose la 
siguiente infom1ación: 

Infrarrojo. Para los cuatro compuestos son claran1cntc localizables )as ban
das correspondientes a las vibruciones de los enlaces entre P=N. 
C=N y P-C(fenilo). 
El Polidiclorocarbofosfazeno tnuestra una señal adicional para Ja 
vibración P-CI. 
El Polibisfcnoxicarbofosfazeno presenta clararnenlc las señales 
correspondientes a la vibración producida por el enlace O(fc
nilo). 
El Polibisfcnih1rninocarbofosfazeno n1ut:s1ra las señales de 
vibración para el enlace P-N-fcnilo. 
Ninguno de los polín1cros prcscnla estabilidad térn1ica superior a 
los l 00 ºe y se descomponen sin presentar puntos de fusión. 
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* El análisis elemental realizado a los cuatro compuestos. destaca la 
efectividad de las reacciones y nos proporciona los rendimientos de cada una. 
asegurando que a partir del policarbofosfabiciclo se sintetizaron el 
po\idicloro-carbofosfazcno y de este últitno las sustituciones para obtener los 
polibisfcnoxi y polibisa1nín carbofosfazenos. Los rendimientos fueron los 
siguientes: 
Del policarbofosfabiciclo a Polidiclorocarbofosfazcno práctican1cntc 100 %. 
Del Polidiclorocarbofosfazcno a cada sustitución 74. l '7/o. 

* La continuidad a este trabajo se puede efectuar realizando c.l estudio de 
propiedades elastoméricas56

-'.'i
8

• cléctricas59
· 

60
• retardantes de tlama61

' 
62

• 

6pticas63 . catalizadorasM. etc.~ así con10 el estudio del costo de esta ruta de 
síntesis. que puedan desbordar las aplicaciones de estos co111pucsto~ que han 
resultado novedosos en el área de la Química Inorgánica. 
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