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A la fonction phosphazéne rencontrée dans un polymeére cor-
respond un atome de phosphore pentavalent, disubstitué et
doublement 1ié a un atome d’azote [1] :

Cette fonction peut &tre présente sous trois formes :

- Elle peut &tre intégrée a la structure du polymere. C’est le cas
des polymétallaphosphazénes synthétisés par Roesky [1] (2) :

[N=MCl;-N=P(Ph,) N=P(Ph,)] |
M=Mo,W )

- Elle peut faire partie d’'un groupement latéral fixé sur une
chaine hydrocarbonée. Un exemple est donné avec les poly-
meres vinyliques a cyclotriphosphazénes greffés préparés par
Allen [2].

- Elle peut surtout constituer le motif principal de la chaine
polymérique, et I’on a alors & faire aux polyphosphazénes

linéaires (3).
—<N -p 3)
I n

Apres quelques généralités sur ce demier type de polymeres,
nous évoquerons les voies de syntheése permettant d’y accéder
pour terminer sur quelques exemples d’applications.

Généralités

La chaine phosphazénique est donc constituée d’une alternance
d’atomes de phosphore et d’azote. Lorsque chaque atome de
phosphore porte deux groupements organiques (alcoxy, ary-

loxy, amino...) le polymere correspondant est appelé polyorga-
nophosphazéne,

Les polymeres a fonctions
phosphazene

A ces derniers qui présentent des masses moléculaires
variables, peuvent correspondre des enchainements de 1’ordre
de 10 000 motifs.

Apres réticulation, ces polymeres possédent un ensemble de
propriétés que 1’on trouve assez rarement réunies dans le cas
des polymeres organiques telles flexibilité, résistance au feu et
a I’hydrolyse, insensibilité aux acides et aux bases, bonne
tenue aux solvants (hydrocarbures en particulier).

Cette structure polymére présente quatre particularités essen-
tielles :

- son squelette non carboné,

- ’absence de substituants sur 1’atome d’azote, ce qui est a
I’origine de la flexibilité de la chaine.

- La grande latitude dans le choix des substituants X; et X,,
d’ou une grande diversité de propriétés et d’applications poten-
tielles.

- Enfin Ialternance de simples et doubles liaisons phosphore-
azote non conjuguées [3-5].

L’énergie de rotation autour de la liaison P-N étant faible [6],
ces structures possédent un grand degré de liberté lequel se tra-
duit par des valeurs de températures de transition vitreuse
généralement basses.

La nature des substituants portés par I’atome de phosphore
joue cependant & ce niveau un réle important. C’est ainsi que si
des substituants peu encombrants (ex : alcoxy) peuvent étre a
origine de valeurs de Tg wes basses (-104 °C pour un polydi-
butoxyphosphazéne) [7], les polymeéres porteurs de substituants
rigides, encombrants, ou susceptibles d’étre a I’origine de liai-
sons hydrogeéne se caractérisent par des valeurs de Tg relative-
ment élevées [8].

L’aptitude aux transformations structurales a 1’état solide, est
une autre conséquence de la flexibilité de cette chaine phos-
phazénique. Les polyphosphazenes cristallins présentent géné-
ralement un polymorphisme avec un état mésomorphe entre
I"état cristallin et I'état fondu [9-10]. Les caractéristiques struc-
turales des polyorganophosphazénes dépendent enfin de la
nature et de 1’unicité ou de la pluralité des groupements fixés
sur la chaine. Les polyalcoxy- ou aryloxyphosphazénes sont
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semicristallins lorsqu'ils ne possédent qu’un seul type de sub-
stituant et se présentent sous la forme d’une gomme amorphe
ou d’un verre lorsque des groupements différents sont greffés
sur I’atome de phosphore.

Modes d'obtentions

La préparation des polyorganophosphazenes comprend trois
étapes (figure 1).

NH4TX™ + PCig
Synthése du précurseur

_N o}
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1~ ou Cl,P-N=PCl;
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X
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FIGURE 1. - Schéma général de préparation.

1) La synthése d’un précurseur qui, dans la plupart des cas, est
1"hexachlorocyclotriphosphazéne ou le P-trichloro N-dichloro-
phosphoryle monophosphazéne. Ils sont tous deux obtenus par
réaction d’un sel d’ammonium sur le pentachlorure de phos-
phore.

2) La polymérisation de ce précurseur qui conduit au polydi-
chlorophosphazéne. Ce dernier, entiérement minéral, n'est pas
utilisable en tant que tel, 'extréme réactivité des atomes de
chlore entrainant sa réticulation par simple contact avec
I’humidité atmosphérique.

3) Cette réactivité permet cependant de réaliser la troisicme
étape qui concerne la réaction de substitution du polymere
chloré. Celle-ci est possible avec presque tous les agents
nucléophiles, souvent avec de grandes vitesses de conversion.

11 existe cependant une exception. Il s’agit de I"action des
nucléophiles organométalliques (magnésiens ou lithiens) qui
s’accompagne systématiquement de dégradation ou de réticula-
tion [11].

Les réactions de substitution du polydichlorophosphazéne sont
importantes, en ce sens qu’elles permettent de préparer des
polymeres possédant divers groupes ou combinaisons de
groupes latéraux & partir d'un squelette et d’une polydispersité
uniques, ce qui permet de comparer leurs effets sur les proprié-
tés du polymeére. Quelques exemples sont présentés (figure 2).
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FIGURE 2,

A ce jour, on recense prés de 300 polymeres différents. A ce
chiffre il faudrait ajouter ceux obtenus par modification chi-
mique des substituants. Dans la plupart des cas, il s’agit de
polymeéres fonctionnalisés dans le but de permetire leur fixa-
tion soit A d'autres polymeéres, soit & d'autres molécules possé-
dant des propriétés spécifiques (dans le domaine biologique
par exemple).

[VOIE ALLCOCK et KUGEL] E’OIE HORNBAKER et LI ]

PCls + NH,CI PCls + NH,CI

T/-‘ POCly
o

1
CloP - N = PClg

|

PC|5 + (NH4)2804

VOIE NOUVELLE

FIGURE 3. - Voies d'accés au polydichlorophosphazéne.
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Le polydichlorophosphazéne apparait donc comme I’intermé-
diaire difficilement contournable pour la préparation des poly-
organophosphazenes.

Il existe trois voies principales d’acces a ce polymére chloré
(figure 3).

La premiére repose sur la polymérisation de I’hexachlorocyclo-
triphosphazéne (NPCly)3, découverte des 1897 par Stokes
[12]. A I’époque, le polymére obtenu se présentait toujours
sous la forme d’une gomme réticulée, donc insoluble et inutili-
sable pour une quelconque application.

C’est en 1964 que Allcock [13] revendique, dans un brevet, la
préparation d’un polydichlorophosphazéne soluble et stable.
De nombreux travaux ont ensuite été consacrés a ce procédé,
concernant soit I’étude du mécanisme de la polymérisation (qui
est de type cationique et qui peut &tre faite en masse et en solu-
tion), ou de sa catalyse. Tous ceux-ci sont trés bien résumés
dans un article d’Hagnauer paru en 1981 [14].

Depuis, d’autres systémes catalytiques ont été proposés, qui
permettent de minimiser la formation de gel [15-16]. Ce procé-
dé est actuellement utilisé par la société Ethyl Corporation.

La seconde voie de synthése a été proposée par Hornbaker et
Li [17]. Elle consiste a passer directement des matiéres de base
que sont PCl;, NH,Cl et Cl, au polymere chloré.

Nous mémes avons développé un procédé qui repose sur la
polycondensation du monomere P-trichloro N-dichloro-phos-
phoryl monophosphazene Cl;P=N-P(O)Cl, [18-19]. Ce dernier
est obtenu facilement avec un haut degré de pureté et un excel-
lent rendement par réaction d’un sel d’ammonium sur PCls. Sa
polycondensation qui se fait avec élimination de POCl; peut
étre menée jusqu’a conversion totale, sans formation de gel
[20]. La masse moléculaire du polymeére formé peut €tre
contrdlée, soit par utilisation d'un limiteur de chaine [21], soit
comme pour toute polycondensation en jouant sur le temps de
réaction. 1l suffit, en effet, de suivre la viscosité du polycon-
densat en cours de réaction pour stopper cette derniére au
niveau de masse souhaité.

La figure 4 représente, en fonction du temps, la courbe de
départ de POCI; pour une réaction menée en masse (a) et I'évo-
lution du degré de polycondensation pour une réaction menée
en solution (b) sans (1) et avec (2) limiteur de chaines.
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FiGURE 4. - Elimination de POCI;. Evolution du degré de poly-
condensation.

326 L’actualité chimique - Septembre-Octobre 1992

Afin d’éviter les phénomenes de dégradation et de réticulation
survenant lors de la substitution du polymére chloré par les
nucléophiles organométalliques, certains auteurs ont proposé
des voies de synthése conduisant directement a des polyphos-
phazénes totalement ou partiellement substitués. Nous en cite-
rons deux :

- D’une part celle proposée par Allcock qui consiste 4 polymé-
riser un dérivé monosubstitué du trimére cyclique (NPCl,);
[22-24]. Les substituants peuvent étre des groupements alkyle,
aryle, métallocényle, carboranyle et organosilyle (figure 5.a).
(Les atomes de chlore résiduels peuvent ensuite &tre remplacés
selon les voies décrites précédemment).

- D’autre part, celle mise au point par Neilson[25-26] qui
consiste 2 polycondenser un monophosphazéne porteur de
deux groupes partants tels triméthylsilyle et trifluoroéthoxy

(figure.5.b).
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FIGURE 5. - Polyphosphazénes a liaison P-C.

Ces deux types de synthése sont importants car il permettent
d’obtenir des polyphosphazénes porteurs de liaisons phospho-
re-carbone plus stables thermiquement que ceux porteurs de
liaisons P-O, P-S ou P-N.

Applications

Jusqu’a présent, le développement industriel des polyorgano-
_phosphazénes n’a concerné que des matériaux dont les proprié-
tés peuvent permettre des productions relativement impor-
tantes (exemple : matériaux ignifuges). Actuellement les
recherches s’orientent plutdt vers la préparation de produits a
haute valeur ajoutée auxquels correspondent de plus faibles
volumes de production.

Caoutchoucs spéciaux

Ce domaine d’application concerne les polyalcoxyphospha-
zénes €lastomériques obtenus par substitution du polymére
chloré par un mélange d’alcoolates fluorés. Il existe actuelle-
ment sur le marché un polymere présentant la structure suivan-
te :

Cl)CH2CF3
< 1|> =N} +
OCH,(CF,), sCE,H

1 o



Environ 1% des sites de substitution sont occupés par des
groupements allylphénoxy lesquels permettent la réticulation
soit par peroxyde, soit par systéme au soufre [27]. Ce polymeére
présente une température de transition vitreuse de - 65 °C et
une stabilité thermique qui permet une utilisation continue
entre - 60 et + 175 °C. 1 résiste a de nombreux solvants dont

les hydrocarbures, et présente une excellente résistance au
feu [28].

Applications citées : joints toriques pour systémes statiques ou
en rotation, tubes, conduites pour hydrocarbures utilisables a
basses températures, amortisseurs de chocs ou de vibrations, ...

Matériaux ignifuges

Sont ici concernés les polyaryloxyphosphazeénes [29]. Deux
types de polymeéres sont en cours de développement commer-

cial
OCH;
(?j
“P=Nx €P=Ni
b b

La réticulation de ces derniers peut se faire selon le méme pro-
tocole que celui indiqué pour les polyfluorophosphazénes pré-
cédents, mais aussi par voie radicalaire. Le comportement au
feu de ces matériaux se caractérise par un indice d’oxygéne
élevé (27 a 33 pour le polymere pur et supérieur a 40 pour un
produit fini), une faible densité de fumée, une absence de cor-
rosivité et une faible toxicité des gaz de combustion [30].

Applications : mousses d’isolation [31], mousses souples [32],
revétements de cables électriques [33], revétements de sol [34],
liants pour peintures, ...

Polyméres conducteurs

Trois domaines d’applications ont été étudiés : les conductions
ioniques et électroniques et la photoconduction.

En ce qui conceme la conduction ionique, les études les plus
nombreuses sont relatives a la synthése de polymeres substi-
tués par des oligomeéres du polyéthyléneglycol puis dopés par
des sels de lithium ou d’argent [35]. Ce type de matériau trou-
ve une application dans le domaine des accumulateurs rechar-
geables au lithium [36].

CHO CHO CH,0 CH
A B ¢
- (I:H2 v IH2 <I:H2 A~ CH,
CHBA CH, A~ CH, CH, m*
AR 6 S m 6 A~
~Nx \-lrx
sAArN=P-N= P N = = PNV\
A~ LA 6 O ’rl5‘ A~
CHj c;H2 E:Hz CH,
M* m* A™
CH, CH, 2 CHQ M

CH
CH

CHS® cHbF

D’autres structures ont été proposées. Citons deux exemples :

- Celui d'un polyphosphazeéne substitué par un éther couronne
permettant ainsi la formation de complexes éther-métal. [37].

- Celui d’un polydi(N diméthylamino-4-phénoxy)phosphazéne
dopé par I’iode qui présente une conductivité ionique de 104
S.cm1[38].

Dans le domaine de la conduction électronique, Bowmer a
obtenu un polymére semi-conducteur en oxydant par voie €lec-
trochimique un polydipyrrolylphosphazéne [39]. Il' faut enfin
signaler les travaux de Gleria qui, par dopage du polydinaph-
luxyphoqphazene par la trinitrofluorénone, a obtenu un poly-
mére présentant un trés haut niveau de photoconductibilité
(40].

Applications biomédicales

Dans ce domaine, les applications potentielles vont de la pro-
thése souple au soluté injectable en passant par les prothéses
traitées en surface et les implants.

En raison de leur inertie vis-a-vis des milieux biologiques [41],
les polyfluoro- et aryloxyphosphazénes sont adaptés a la réali-
sation de protheses [42]. L'héparine [43] et la dopamine [44]
ont pu étre fixés sur ces polymeres. La figure ci-dessous repré-
sente la conception générale des structures €laborées dans le
cas des applications mettant en jeu les polyphosphazénes
hydrophiles.

]

NH

e, CH) b,
O=é-0Et 0=b-OEt

@ Groupe hydrophile @ = Groupe de liaison

- NHCH,4 - ester
- Polyé{her - peptidique
- Glucosyle - base de Schiff
- fonique
- complexation

= Principe actif

Les esters d’acides aminés (glycinate d’éthyle) utilisés comme
substituants favorisent 1I’hydrolyse et la coupure des chaines
par un mécanisme d’assistance [45]. En ajustant le ratio
nombre de groupements hydrophiles/nombre de substituants
glycinate, il est possible de programmer la vitesse d’hydrolyse
et, par la méme, la libération du principe actif. Celui-ci peut
étre fixé sur la chaine par 1’intermédiaire d’une liaison P-O
[46] (stéroides), P-N [47] (procaine, benzocaine, ...) ou d’un
substituant fonctionnalisé. Dans ce dernier cas, on peut citer la
fixation par base de Schiff [48] (sulfodiazine) ou par couplage
peptidique [49] (acide nicotinique), ...
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Allcock et coll. ont également réussi a fixer du dichlorure de
platine sur la chaine ceci par complexation avec les atomes
d’azote [50].

Des études d’applications sont maintenant publiées en particu-
lier dans le domaine des polymeéres vecteurs de médicaments
[51].

De nombreuses études permettent d’envisager 1’utilisation des
polyphosphazenes pour d’autres types d’applications. On pour-
rait citer :

- La réalisation de membranes de séparation. Cela concerne les
polyfluoro- et aryloxyphosphazénes en raison de leur bonne
résistance aux solvants et aux agents chimiques.

Exemples cités : enrichissement de 1’air en oxygene [52], sépa-
ration d’alcool ou d'ions [53]...

- La synthése de polymeres & cristaux liquides.

I1 faut citer, ici, les travaux de Allcock [54] et Singler [55] por-
tant sur la préparation de polymeres dans lesquels un groupe-
ment mésogénique phénylazaphénoxy est relié a la chaine par
un espaceur de type polyéther.

- La synthese de catalyseurs supportés, utilisables en catalyse
de coordination [56], en photochimie [57], et en catalyse enzy-
matique [58].

Cette énumération d’applications réelles pour certaines, poten-
tielles pour d’autres, qui n’est pas exhaustive (on pourrait
encore citer des utilisations possibles en tant qu'additifs pour
des adhésifs), montre toute I’importance que présente cette
famille de polymeres a squelette inorganique, tant en ce qui
concerne le domaine de la recherche purement académique que
celui des applications industrielles.
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