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Esta invencién se relacione con la polimerizacién
controlada de hexaclorofosfazeno & poli(diclorofosfazeno)
de elevado peso molecular. Este control se consigue median-
te el empleo de octaclorofosfazeno purificado, sacando ven-—

5. taja ademds del empleo de un material gue por otra parte
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serifa un producto de desperdicio.

Ya es conocido qué P015 ¥y NH4C1 pueden reaé-
cionar bajo diversas condiciones para foimar una nezcla
de (PN012)3, (PN012)4,'y oligbmeros ciclicos superiores,
as{ como derivados lineales de bajo peso molecular, por
ejemplo, tal y como se describe en las patentes USA
Nos. 3.462.247 ¥ 3.026.174. También es conocido que tras
la purificacién de esta mezcla por destilacién y recrié—
talizacién o sublimacién se obtiene (PNQIZ)3 de pureza
guficiente para la polimerigacibn, junto con una fraceibn-
intermedia y une fracoién de (PNCl,),. Ia polimerizacién
de (PN012)3 ha sido reslizade bajo vacio 0 en una atmbg-
fera inerte a 200-3500°C, por ejemplo, como se describe .
en las patentes USA Nos. 3.515.688 y 3.370.020. De for-
ma andloga ya se he polimerizado el (PNC12)4. Sin embar-
go, no han sido polimerizadas las mezclas de (PN012)3 y
(PN012)4 purificados. Ia polimerizacién de cualquierea
de los oligémeros por separedo es muy variable éan respec;
to al tiempo necesario y el grado de polimerizacién y
tento por ciendo de conversibn obtenido. Traes la disolu-
cién del polimero resultante se obtienen grandes canti-~
dades de gel insoluble, de forma inexplicable (Inorg.
Chem., 5, 1709 (1966)). Este gel no se utiliza general-
mente en la ulterior sustitucién y, por lo tanto, debe
ser eliminédo. la eliminacién complica los procedimien;
tos empleedos para preparar productos utiles.

El polimero /PNC1, / soluble, en el cual n
representa un entero de 50 a 20,000 aproximadamente e
incluso un entero de hagste 50.000, es un material alta-

mente Util. Desﬁué; de reemplazar los 4tomos de cloro
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por grupos gue Son menos seﬁsibles & la humedad, por
ejemplo, como se describe en la patente USA .No. 3.515.688,
se obtienen polimeros dotados de propiedades Wtiles como
revestimientos, elastémeros y plédsticos. ‘
5. | Se ha descubierto ahora que la polimerizacién
de une mezcla preparada e partir de octaclorofosfazeno
¥ hexaclorofosfazeno purificados es muy diferente de la
polimerizacién de cualquiere de sus componentes por Sepa-—
~ rado. Ia polimerizacién de la mezcla, cuando se realiza
10. segin la préctica apropiada, es mucho més reguler y no
Be observa gelabién alguna.’A
Se ha encontrado que el grado de polimerizacién
y el porcentaje de conversién a polimero ZfN012_7£ solu-
ble, en donde n represente un entero de‘50 a 20.000 apro-
15. ' ximadamente e incluso de hasta 50.000, es muy reproduci~'
ble en una relacién determineda de trimero y teframeto.
El grado de polimerizacibn fué medidq como ung funcidbn
de la viscosidad intrinseca.
Esta invencién se puede llevar a la practica
20, iqcluso en presedcia dé componentes distintos a (PN012)3
y (PN012)4 los cuales pueden haber sido arrastrados du-
rente la purificacibén o introducidos deliberadamente.
Dichos componéntes pueden actuar como diluyentes, inhi-
bidores, catalizadores o ingredientes inertes.
25. Tas cantidadeé empleadas de (PN012)4 varian
de 1 8 20 % en peso. Pueden utilizarse centidades de
(PN012)4 superiores al 20 % pero se obtiene poca ventaja
de ello a causa de que el intérvalo de tiempo necesario
para alcanzar un grado de polimerizacién o porcentaje

30. de comversién, particular, es excesivo..Ias cantidades
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de (PN532)4 infefiores a 1% no ejercen un efscto re-
gulatorio pfedicihle ¥y actlan simplemente ocomo diluyen-
te. Por estas razones, se prgfieren las cantidades de
(PN012)4 comprendidas entre 2 y 15 % en peso. Por ejem—
plo, la polimerizecién de muestres que contienen 95 % de
(ENC1,) 5 ¥ 5 % de (PNCL,), (en peso), realizads bajo va-
cifo y a una temperatura de 2502C, producen de forma regu-
lar un polimero /PNCl, 7/, con una viscosidad intrinseca
de 4,7 - 4,9 d1/g en benceno, a una conversién del 33 -
35 %, en 48 horas.

Este invencién se ilustre ademds con referen=
cia & los sigulentes éjemplos.

EJEMPIO 1 | _

Se prepars une mezcle de oligémeros de /PNCL, 7,
a partir de PClg y NH4Ci, mediante téenicas bonvenciona-
les. El hexsclorofosfazeno y el octaclorofosfazeno, bru-
tos, se obtienen por destilacidén instanténea de la mez-
cle de oligémeros. Los (PN012)3 v (PN012)4 puros se Ob-
tienen mediante rqpristalizacién en disolventes hidrocar-
bonados con carbén activo. Los puntos de fusién de estos
meteriales son de 112 — 1152C y 121 -~ 12520, respectiva-
mente.

(a) No reproducibilidad de la polimerizacién-
de los componentes separados. '

Se colocan 50 g del trimero racristelizado en
un tubo de polimerizecibén. El trimero se seca y se deg-
gasifica fundiendo alternativamente la mezcle, dejéndols
enfriar a temperatura ambiente y evacuendo el tubb de
polimerizecibn. Este procedimiento se repite dos veces.

A continuacibn, el tubo de polimerizacién ge sella bajo



403361 "5 -

vacio y se coloca en un bafio Woods. Metal termostatica-
mente mantenlido & temperatura constante a A 1,00C, TLosg
resultados de diversos tiempos Xﬂﬁemperaturas de poli-
merizacién se resumen en . la Tabla I (véase también
Inorg. Chem., 5, 1709 (1966)) ’

TAB LA I

Polimerizacién de (PNCL,), por sf mismo & /PNOL, 7

Polimerizacién Conversién de  Viscosidad Cantidad de

Plempo Temp. - polimero intrinseca gel presente
(nrs) (s0)" (%) (41/g) en O, __ (%)
8 215 15 1,6 0
48 215 23 | 0,9 5
48 215 6 0,3 0
24 250 18 3,6 | 0
24 250 31 1,9 0
24 250 —— —— 100
1 310 11 | 1,7 15
1 310 3 2,9 0
1 310 18 1,9 25
Se registraron similammente los datos obteni-
dos & partir de la polimerizacidén de (PN012)4 por si mis-
mo, pero fueron neceserios tiempos de polimerizacidén més
10. largos para alcanzar une conversién y un grado de poli-
merizacién equivalentes. | _
(b) Polimerizacién reproducible en sistemes
mezelados.
Se utilizan procedimientos de polimerizacibn
15. similares a los usados en la parte (a) anteriommente,

pare. las mezclas dadas en la.labla II. No se observé

gel alguno cuando se disolvieron los‘polimeros finales.
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TABLA II

Polimerizacién’ de (PNCi2)3-en pfeéencia -
de pequefias cantidades de'(BNC12)4-

(mﬂ%mfx(@' mummm@@ W%ﬁﬁ%@Qezﬁxiﬁg
2y (L), Wempo fem. _ _(81/a)
47,5 2,5 24 250 18 2,1
47,5 2,5 24 250 20 1,9
47,5 2,5 24 250 20 2,1
47,5 2,5 48 250 3B - 4T
41,5 2,5 48 250 - 3B 4,9
47,5 2,5 48 250 3 4,9
45,0 5,0 60 250 30 4,1
45,0 5,0 - 60 .. 250 32 4,0
45,0 5,0 60 250 30 . 3,8
42,5 7,5 60 250 23 3,2
42,5 7,5 60 250 21 3,5
42,5 7,5 60 250 2 3,1
EJEMPIO 2

Empleando el procedimiento del ejemplo 1 (a)
ge llevd a cabo la polimerizaclén de hekaclprofosfazeno
en presencia de octaclorofosfezenc, a las temperatures
y tiempos especificados en la Tabla III. De nuevo, no se
observé gelecibn alguna.

TABLA III

Polimerizecibn de (PI\ICJ,?-)_.3 en presencie de (PNClz)_4

Cantidad (g) Polimerizacién  Conversién de Viscosided
Tiempo  Temp. polimero intrinseca
(PNGLp), (PNClo)y  (hve) . (o0 (% (a1/e)
47,5 2,5 60 215 27 3,1

47,5 2,5 60 215 25 2,8
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X4 BT A ITT .(Continuacién)

Polimerizacién de (PNCl,). en preéencia de (PN'Cl,,)_4
(s | (4

cantidad (g) Polimerizaci6én Conversién de Viscosidad
(PncLy), (ENe1,),  FoeRe FORE- poj.%;;m | 1?;;1/2?%&
47,5 2,5 60 215 28 3,0
45,0 5,0 7 280 33 4,6
45,0 5,0 7 280 31 Y
45,0 5,0 7 280 - 30 4,6
40,0 10,0 1 310 22 5,3 -
40,0 10,0 1 310 20 5,7
40,0 10,0 1 310 23 ‘ 5,2

» Podréd obéervérse que la polimerigacidén de
(PN012)3.es mucho més producible cuando se realiza en
presencia de pequeflas cantidaedes de (PN012)4 que cuando
5. se realiza en ausencia de dicho aditivo.

E1l polimero Z?N012_7£ se indice principalmente
como de una naturaleza lingal, pero la invencibén reivin-
dicada no es dependiente de ninguﬁa estructura particu-
lar. Bl polfmero /PNCl, /, podrd contener alguna ramifi-

10. cacién e incluso cilertas estructuras anulares PN en adi-

cién a los segmentos lineales.

s 1ty st
o s s o -

Deserita suflcientemente la natursleza del in-
vento, asi como la menera de realizarse en la prdctica,

15. debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También

se hace constar que el invento corresponde a ung solicitud
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Ser. 154.608 de 8 de junio de 1.971, acogiéndose por lo
tanto & los beneficios que conceden los Convenios Inter—
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencie
del referido invento por 1lo que se solioita Patente de
Invencién por 20 sfios en Egpafia, sobre: RROCEDIMIENTO
PARA LA POLIMERIZAOCION CONTROLADA DE HEXACLOROFPOSFAZENO;
caracterizéndose por lo sigulente:

1.~ Procedimiento para le polimerizecién con-
trolada de hexaclorofosfazeno, de férmula (PN012)3, a
una temperatura de 200 a 3500C aproximademente, y dursn-
te un tiempo comprendido entre 30 minutos y 72 horas;
caracterizado porque la polimerizacién del (PN012)3 se
realiza en presencia de 1 a 20 % en peso de (PN012)4,
basado en el peso de (PN012)3 originalmente presente,
con lo cual gse elimina la formeocién de gel y se controlan
més facilmente el porcentaje de conversién & polimero y
el grado de polimerizacién.

2.~ Procedimiento segin la reivindicaocidén 1,
caracterizado porque la cantided de (PNCL,) g 08 del 2
al 15 % en peso. ' _

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la polimerizacién se realiza a fem-
peraturas comprendidas entre 200 y 3500C en un recipien—
te evacuado o en una atmbésfera inerte.

4,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el (PN012)3 gse polimeriza a
{PNC1, 7 en donde n es un entero de 50 a 20.000.

5+~ Procedimiento pera la polimerizacién con~

trolada de hexaclorofogfazeno, tal y como queda susban—
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cialmente descrito en la presente Memoria. '
Este Memoria consta de 9 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara,

, 3
Madrid, 31 M 1972
5. ' HORIZONS RESEARCH INCORPORATED.
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