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PROCEDIMIJ:E\TTO PARA 1A OBIZNCION DE COPOLIMDHOS DL
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HORIZONS RESEARCH INCORPORATED, entidad: norteamerics
na, residente en 23800 Mercantile Roaa, cleveland, '
¢ohiog, EE UU» de A.

' Esta 1nvencién.se relaciona con un proce-;‘,
dimiento pava preparar copol:(meros de una astabill- :

dad térmica incrementada que contienen unidades recu,

rrentes -P=N- en la cadena poliméricea.

La praparac:v.dn de copolimeros y tarpolime
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ros relacionados se describe en la patente USA Ne
3.515.688 concedida el 2 de junio de 1960,'y en nues- .
tra solicitud espailola 396.355, presentada el 25 Qe oo
tubre de 1971. _ . _ 7 .

Los poli(fosfazenos) -alli descr{tos aon.

copolimeros o'terpolimeros de elevado peso molecular,

elastomérico, quimicamente resisténtes, con unas tem-

peraturas de transicidén vitrea relativamente bajas. i&

descripeién de estas memorias se incorporén aqui a wo-

-do de referencia. Los copolimeros y tarpdlimerds deg-

or{tos en estas memorias son téruicamente establaé a
temperaturas de hasta 3000C nproximadamenta, sobre .un
tarmoequilibrio.

Los homopolimeros de poll(iosiazenos) han
sido descritos, por ejemplo, en Inorg. cham., 5 1769
(1966) y en la patente USA N9 3.370.020 concedida el _
20 dé febrero de 1968. Estos homopolimeros se disuel;{;

ven en los disolventes orgdmices comumes, son atacados.

por reactivos quimicos suaves tules como 4cidos diluie

dos y se degpolimerizan a una tewperatura de 1502C ¢

inferior. Bstos homogolimeros conocldos incluyen

'.:[(061150)2?1]:: ¥ [ (cF 300) PN/,

Se ha descubierto que euando se praparan

copolimeros qua coutienen las wnidades recurrentes al
azar:
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" con una cantidad tan pequetia como de. 10 % de cadenas

en el polimerov, dicho copolimeros poseen una estabili
dad a las temperaturas elevadas inesperadamenta supe-_ .
rior con la condicidn de que A ¥ B se elijan de una,fqg'
ma adecuada. Come en la patente USA 3.515.688, el sus
tltuyente A -se elige entre F(GHZ) CH20 Yy '
H(CFZ) CHZO—. BL sustituyenie B se elige entre Rcéﬂ40-
¥. R2ZC g0~ on lugar de ser un radical fluoralcoxi di~
ferente al radical A de la patente USA Ne¢ 3.515.688;
el valor-de p uo s superior a 9, 2 es ox{geno, dﬁé, _
NH 6§ MR ¥y R ¥ R* se eligen entre H(CHZ) - Y F(CFZ) -y
en donde q @8 Q - 5.

Estos polimeres contiénen‘las unidades' o
digtribufdas al azar, de férmula - . {

Estos copolimercs sod eiaaﬁdmerds o pléa~
ticos y son estables a temperaturas superiores e 40690;
cugndo se mide en base de un fermo~equilibrio."Esta ) |
estabilidad térmice- mejorada hace que estos’ materzales ’ %f
sean enormeumente dtiles cono juntas, empaquetaduras, ; o
odhesivos, ravestimientos y similares, a temperaturas 4
en les ouales uo sou estables otros polimeros de fosfa. -
zeno. '

5e obtiensn clertos efectos beneficiosos

laterales de tipo A diswinuyendo los efectos con 1asv

cantidades sugeriores al 50 %.
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. A pesar de que no se desea depender de ninguna
teoria en particular, parece ser que 1la éstabilidad
mejorada proce@e de los sigulentes factores. Los susti-
tu&entes de tipo B son més atréyentes de electrones que
{os suSyifuyéntes de tipo A, Este efectoldg atraceién
de electrones tiende a estabilizar la espiﬁa dorsal Pﬁ
¥y a retardar la despolimerizacién. Sin embargo, los
sustituyentes de tipo B son tembién muy voluminosos lo
cual se traduce en una fuebza esférica considerable que
provoca la despolimerizacién de 1los polimeros a temperatu=-
ras més bajas. ﬁa presencia de pequefias cantidadeé de
sugtituyentes de tipo A tiende a disminuir este esfuerzo
esférico a la vez que retiene el efecto de estaﬁilizacién
de los Bustituyente§ de tipo B. Esta disminucién del es-
fuerzo esférico en combinacién con el efecto de atraceidén
de electrones se traduce en unos copolimeros que soﬁ con-
siderablemente mds estables termicamente que cualquier

otro homopolimero y més estables termlcamente que los

. copolimeyos fluoralcoxi del tipo descrito en la patents

USA N2 3.515.688..

Los copolimeros de la presente invencién

- Se preparsn mediente reaccién de una mezcla de como mi~-

nimo dos sales de metal &lcalino, diferentes, esto es, una
gal de metal alcalino de fluoralcéxido ¥y ung sal de metal
alcalino de un ariléxido con un polimero lineal solu~-

ble /[ PNCl, 7.. Por ejemplo, se efiade uma solucibn ben-
cénica del polimero lineal solubtle /"PNCl, 7. a una
mezcla én esceso equimolar de las sales sédicas de los
alcoholes de‘A y Ben tetrahidrofurano y ge hecsn reac-

clonar bajo condiclones adecuadas, Se obtiens un copo=-
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1fmero eorrespondlente a [ﬁPAz—NPBQ{; Estos copolime
'. ros congtituyen unos materialea que son 1ncoloros, li-

nsales, de elevado peso molecular y ‘que estdn completa

mente sustitufdos. Dichos copolimeros poaeen normal- -

mente unos puntos de transicién vitrea bsjos y 'son nar
muluente estables térmicauente a temperaturas ‘Buperio-
Tres a 40090, uedido sobre un termoequilibrio. ‘

1&g wolubilidades de estos copolimeros va
ria émpliamente con la naturslezae de Jos grupas A y B
Algunos uateriales son solubles en la mayor parte de A
los disolventies orglnicos comuncs, mxenxras que otros
copolimeros son solubles solamente en ciertos disolven
tes fluorcarbonados. | .

, Le invencidn se ilustre por los siguien} o
tes ejemplos, log cuales ho intenten limiter la inven-
cién. , 5‘ ' -
EJEMPLO 1 |
(a) Preparacidén de poli(diclorofosfazeho)

Se prepara, mediante técnlcas convencmonaf

1es, el trimerc o tetrdmwero u otro polimero inferior '

. de dicloroiosfazeno, a partir de P015 y NH401. Ll .

Z?NCIQ.g ge recrlstallza en.hexano con carbén veéetal'l
activo para eliminar las trazas de impurezas. P.f. 112'
- 1159C. ‘ ‘ N

El hexaclorofosfazeno se polimeriza medien. .

, te téenicas convenciounles, bajo un vacfo a 250" + 0, 590

husta nlcanzar uns v1sc051dad en iundldo apropiuda. Una;.
vez enfriddu la muestra, ge roupe el tubo de polimerim-
zecién bajo une atmdsfera de nitrdgeno N se afinde la na
sa de polimero & un matraz que contmene 500 Wl de ben-
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ceno ‘seco protegido por una atumésfera de nitrégeno.
Normalmente transcurren unae 24 horas para disolver la
totalidad del poli(diclorofosfazeno).linedl.' El poldi~

. mero se almacena en ausgencia de aumeaad Y se uiillza

'répldamente puesto que después de varios dias de- Tepo-

so se reticula el material para formar un gel insolu=~
ble. ' L |

(b) Preaarac;én de [NP(OCHQCF )2 NP(OGGH _%_ con una
" relacién de sustituyentes de 1 : 5 aproximademente

- 5e prepare fendéxido sédico (0,52 moles)
v tri:luoretéxido sédico (0,52 moles) en 300 ml de di-

glima seca, mediente la adicidn de los alcoholes & 50— -

dio (0,95 moles). Una vez coupletads la reaccidn, la
solucién se calienta a 1252C y se aiiande, gota a gota,
Sorg_de la mezcla polimera [PN012—7x  disuelta en 27§~
nl aproximademente de benceno. Ia temperatura de reac
¢ién disuminuye ledtamente a 1QleCc. EI reflujo se con-
timds durante varias horas despuds de completarse la ,
reacoidn, 4 continuacmén la mezcla se enfria y se ni-
droliza con 4cido diluido, Ia capa orgdnica se‘trata,

.con 3 litros de isopropanol y se aisla y se secé'el_'

precipitado polimérico blanco. EL polimero se’d$éu61+}
ve an benéenb; ge lava con agué,y’ée.precipitalmedian;j'
te la adicién de dter de petréleo. El’poliméfb'éa:re—'
disuelve en benceno, se lava de nuevo con agua_y'éé' 7
precipite mediante la adicidén de dter de p?trdleo. And
lisis: ¢aleuledo para el copolfuwero [NP(OCH20F3)2-NP(
OGGH )27n con una relacién de sustituyentes de l 1

¢, 54,9; H, 3,8; N, 6,0; P, 8,2. Encontrado: C, 55,2; =
H, 4,3; N, 6,2; F, 9,6; Cl, 0,5. Este pléstico £1broso
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tiene una viscosidad intrinseca de'j 51'dl/g en 5enbé*; .

‘10 y muestra un punto de dascomposioién inlcial por ané

lisis termogravimétrico (1GA) de 4602C.
BJEMPLO 2 -
Se prepara fenéxido sédico en 50 ml de te
trauldrofurano seco a partir de fenol (0,062 moleg)-y

~ sodio (0,059 moles). Se prepura trifiuoretékido'sédi; '

co a partir de trifluoretanol (0,059 moles) y sodio -
(O:b57'moles). gsta solucidn de trifluoretdxidp»addi-}”
co ge nfiade, gota a gota,'a ung soluci&n benecénica en-—
friuda (O } 53¢) de poli(diclorofosfazeno) purificado

- (0,056 moles), A continuacién, se atiade, gota a gota,

la golucién de fendéxido sédico. 1Im solucldn se reflu-—
ye durante la noche, se enfrla y se hidroliza con é01-ﬁ
do clorhfdrico diluido. Después de. concentrar la mez- -
cla de reaccién por evaporacién, se obtiene el Qolimeff'

ro mediante precipitacién con isopropanol.

- Andlisis: calculado para [NP(OCHZCFS)Z-NP(OcsHS)ZJZﬁ
con una relacién de sustituyentes de 1 : 1: C, 40,5;

H,'3,0~ N, 5,9; F, 24,1. Encontrado: a, 39,8; H, 2,9;

H, 6,1 P, 22,9; Cl, G,3.

E1l copoliuerc o5 un elastémero blanco .80~
luble en benceno ¥y wcetona con una v196091aad intrinse‘
ca do 3,26 dl/g en acetona. Bl polimero tiene un pun-

to de descowpogicidn inicial, en termoequlllbrio, ‘de

'42590 aproximadsmente, en nitrégeno.

BJELPLO 3 o _ _
Se colocun sodio (2'12 mdlés), trifluoré—

tanol (1,16 moles) y femol (1,16 moles) en’ 150 ml de

.tetrahldrofurano seco y se refluye hasta dejdr de ser



10

15

20

25

30

visible el sodio. Se afiade, gota a.gota,'una'solucidn e
beacénica de [?HCIZZX purificado (0,65 molss) a la »
mezcla de aleéxzido, a reiluao. 1a mez»la de reaccién V
ge refluye, ge hidroliza y se purifioa como en el ejeg

plo 1. Se obtiene un elastduerc incoloro con una golu -

~bilidad similar a la del copoliwero preparado en al

ejemplo 1. Andlisis: calculado pere [NP(OCHZCFB)zfmf
(0061-15)2]n con una relacidn de sustitgyentes de 3 : 1
Cy 30,03 Hy 2,3; W, 5,8; 7, 35,7. Encontrado: C, 29,3;
Hy 2,45 Ny 5,9; T, 37,5; 1, Oy1e R
Este copolimero tiene una viscosidad in-
trinseca de 1,25 dl/g en acetona y exhibe un punto de ’
descompogicién inicial de 3752C, medido en un termoequi
librio. _ ' o
BIEMPLO 4

Se preparan conjuntamente fendxido sédico

'y~héptafiuorbutéxido gédico en 400 ml de tetrahidrofury

no seco a partir de los alcoholes (0,415 moles cada

uno) ¥y sodio (0,761 moles). A los alcbxidos, se aﬁade.

."una solucién bencénica de la mezcla polimera [?N01247
. (0,346 moles), manteniéndose a reflujo. El reflujo se

continda durante la noche y se eni‘rie_n‘larme,zcia'.‘”_’j)es—»t :
pués de la hidrélisis con deido diluido, la mezcla - se’

concontra por evaporacidén y ss lava con agua. Bl copo

- 1fmero se obtiene mediante precipitecién con benceno. .

El copolimero se disuelve dos veces en el azeotropo de
acetona y 0012PCClP2 y se preciplta con benceno. Dl’.
copolinero tiene wne viscosidad intrinseca de 2,2 dal/g

en el azootropo citado unteriormente, Anélisia: caiqg'u
lado para [ﬁP(ObHa 3 Py 2—INP(OC6 5 2] con una re;aw
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cién de sustituyentes de 7 : 3: ¢, 29,2; H, 1,5; N, 3,7;

P, 49,2, ZEncontrado: C, 23;0;'H,,i,8§ N, 3,8; F, 48,7;
cl, 0,04. E1 elagtémero corréoso tiens un punto. dé
descouposicidén iniecial de 4002C medido 8n un termoequi
librio.

~ BJRNPIO 5

Se prepuran féndxidd'sddico Y N&OCH 5P10
GFZH y se hacen resccionar de forma similar y en lasA

'cantldades indicadag en el egem@lo 4, Después de la
" hidrélisis ¥y concentracidén de la mezcla de reaccién,

el copolimero se aisle mediante precipitacién con ben-
-ceno. El.material geco se disuelve en acetona dos ve-
ces ¥y me pregipita una vez en benceno»y otra vez en
agua. El1 elastémero blanco tieng,una vigbosided'ihtrié
geca de 2,16 dl/g en acetona. Aﬁélisis{ calculado para
[NP(OCHQ(CPQ)GH)Q—NP(OCGHs)247 con una relacidén de
sustituyentos de 7 : 3: ¢, 28,6; H, 1,3; N, 2,5; F,
56,8. Encontrado: ¢, 28,2; H, 1,3; N, 2,4; F, 55,5;
Cl, 0,05. El punto de descomposicién inicial medido
en un termoequilibrio, es de 3909C; o
o BJEMPLOS 6 - 11 | |

Ejemplo 4" B . a3

6 F(CFz) 3CH0-r Oglz0= - * - 37 Pléstico.
' o TGA 4509C
T H(CF,).CH,0-, CH.0~ . 337 Elastémero
‘ CoEeTET e ﬁ 164 42540
8 H(CF,) 00~y CHy0CEH0- « 21 Elastémero -
LT MERCE A 1GA 3759
9 F(CF,)30H,0-, (OH) NOGH,0-  1:1 Blastbuexo

TGA- 4009C
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.Elemglb’ A B | mB
10 P(OPy),0HL 0=, CRyCEI0- - ¢ 1i4 | ﬁéﬁsﬁ‘éi’c
11 | (H(CP,) (0H,0=y  CpH5CH, 0= 1:1 ﬁéﬁsfgﬁi? .
NOTA

Deserita.suflcientenente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la précti
ca, debe hacerss constur que las disposiciones ante—
riormente indicadas son susceytibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal., Tewmbién se hace constar que el invento correspon
de a wna solicitud de patente pressntada en Norteamépz
ca, Ser. No. 128.496 de 26 de mafzo de 1971, acogién@9 
se por lo tanto a los benefioios que conceden los Con=
venios Internacionales en vigor, siendo lo que congti-
tuye la esencia del referido invento ¥y por lo que se

“solicita una Patente de Invencidn, por 20 afios en ispa

fin, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLI~
IEROS DE POLI(FOSFAZIENO) Dif SLEVADO PRSO \IOLECULAR, ca
racterizdndose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para 1a obtendi6n de

rcopolimoros de poli(fosfazeno) de elevado peso molecu.

lar, que poseen unidades distribuidas al azar, de fér- -
nmula
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én las que A representa un radical monovalente elegido
del grupo consistente en F(CHZ) CHZO— 3 H(CP ). CHEO— _
ypesun entero de 1 & 9, B representa un radical mo—

-novalente elegido del grupo consistenta en RC6H40— y

RZC¢H,0~ en donde R se elige del grupo consistente en.
H(CH2 q ¥ F(CFa)q, en donde q es 0-5 y Z representa
un uiewbro divalente del £rupe oonsigtentt en ~Cliy=y
~Q~y ~NHi=y ¥ ~NR’~, on donde R’ es un radicel monova-
lente geleccionado del grupo consistente en H(GHz)é-<y
F(CFz) -, en donde q es 0-5 y la relacidén ée A:B estd
comprendida entre 1:9 y 3: 1 caracterlzado porque se
hace reaccionar una sal de ‘metal alcalino de un fluor-
alcéxldo ¥ uwun sal de metal alcalino de un ariléxido,

can poll(dlclorofosfazeno) en solu01dn, ¥y a continua-

cién se recupéra el cogolimero resultante.
' 28,~ procedimiento para la obtencidén de

-copdlimeros de poli(fosfazenc) de eleﬁado'peso mdlecu—

lar, tal y cowo queda susgtanclaluente descrito en la
presente Meworia. '

Eote Memoria congta de 1l hojas escritas

e mdquina por una sola cexa.

HORIAONS RESBARCF INCORPORATED

o

, 12 JU" 1972
Nadrld,

J, GOMEZ ACEBD Y MDDET

) w Ly Goola Em&ndu u
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