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@ Procédé de polycondensation en masse du N-dichlorophosphoryl- ou N-dichlorothiophosphoryl-P-trichlorophospha-

zéne,

Linvention concerne un procédé de polycondensation en
masse de N-dichlorophosphoryl- ou de N-dichlorothiophospho-
ryl-P-trichlorophosphazéne.

Ce procédé consiste & effectuer la polycondensation, sous
agitation, dans un réacteur muni d'un systdme empéchant
I'accumulation de polycondensat sur I'agitateur.

On peut ainsi obtenir des polycondensats de trés haute
masse moléculaire sans réticulation.
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PROCEDE DE POLYCONDENSATION EN MASSE DU
N-DICHLOROPHOSPHORYL.~ OU N-DICHLOROTHIOPHOSPHORYI—P-
TRICHLOROPHOSPHAZENE

L'invention se rapporte & un-procédé de préparation de
polychlorophosphazénes linéaires possédant un groupement ter-
minal -PXCl,, X désignant un atome d'oxygéne ou de soufre, par
polycondensation de N-dichlorophosphoryl- ou de N-
dichlorothiophosphory1-P-trichlorbphsopbazéne (PoNXClg) .

On sait qu'en chauffant les composés de formule P,NXClg
dans des conditions de pression et de température propres &
libérer PXCl;, on forme des polychlorophosphazénes linéaires
possédant un groupement terminal -PXCl,. Ainsi dans le brevet
frangais n° 79 24037 (pﬁblicaiion n° 2466435) on décrit 1la
préparation de polychlorophosphazénes linéaires présentant un
groupement terminal dichlorophosphoryle de formule =-POCl,, en
polycondensant le composé P-trichloro N-dichlorophosphoryl mo-
nophosphazéne de formule brute P,NOClg, par chauffage dans les
conditions de pression et de température choisies pour libérer
POCl,, tandis que dans la demande de brevet frangais
n° 83 11264 (publication n° 2548652), on décrit la préparation
de polychlorophosphazénes linéaires présentant un groupement
terminal dichlorothiophosphoryle de formule -PSCl,, en poly-
condensant le composé& P-trichloro N-dichlorothiophosphoryle
monophosphazéne de formule brute P,NSClg, par chauffage dans
des conditions de pression et de température appropriées pour
libérer PSClj.

Ces polychlorophosphazénes lindaires & groupement ter-
minal -PXCl, répondent a la formule brute suivante :

c1,(X)Pf NPCLotycl (1)

dans laquelle n est un nombre &gal ou supérieur d 4, la valeur
maximum de n pouvant atteindre 5000 voire davantage. 7
Malgré des avantages indéniables, parmi lesquels on
peut signaler tout particuliérement la simplicité de la mise
en oeuvre, le taux élevé de conversion du monomére et le colt
relativement faible dudit monomére, le procédé précité de pré-
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paration de polychlorophosphazénes linéaires & groupement ter-
minal =-PXCl, par polycondensation du monomére P,NXClg; par .
chauffage n'est pas entiérement satisfaisant car il ne permet
pas facilement d'obtenir des degrés de polycondensation élevés
de maniére reproductible.

En effet, lorsque le dégagement de PXCl, cesse, le de-
gré de polycondensation moyen des polychlorophosphazénes 1li-
néaires formés est faible, & savoir que n est de l'ordre de 20
4 30, ce qui signifie que lesdits polychlorophosphazénes sont
des produits & chaines courtes. Pour obtenir un polycondensat
ayant un degré de polycondensation plus élevé, ces produits &
chaines courtes doivent réagir entre eux par leurs extrémités
pour former des produits & chaines longues, ce qui nécessite
une poursuite de la polycondensation aprés la fin de dégage-
ment du composé PXClj. Le cours de cette deuxiéme phase de la
polycondensation est difficile & contréler et 1l'obtention de
polychlorophosphazénes non réticulés ayant des degrés de poly-
condensation supérieurs & environ 500 reste aléatoire. En
effet, le risque de réticulation augmente avec l'accroissement
de la longueur des chaines polyméres et ce phénomé&ne se déve-
loppe d'une fagon variable d'un essai & l'autre. Il en résulte
donc une reproductibilité médiocre lorsque l'on cherche & at-
teindre des degrés de polycondensation élevés. Ceci constitue
un handicap sérieux pour une mise en oeuvre industrielle du
procédé en masse car la plupart des applications des polychlo-
rophosphazénes linéaires font appel & des produits ayant des
degrés de polycondensation élevés. ’

De plus, cette technique de polycondensation est géné-
ralement mise en oeuvre dans un réacteur agité de type cou~
rant, consistant en une cuve chauffée par la paroi et une agi-
tation & ancre. Avec cet équipement, la polycondensation ef-
fectuée en masse doit étre arrétée a un niveau de masse mo-
léculaire limité au maximum aux environs de 100000, au risque
de réticulation et d'obtention d'un polymére insoluble et in-
utilisable. )

Dans 1le brevet francais n° 84 15892 (publication
n° 2571710), il a été proposé d'effectuer la polycondensation,

soit toﬁalement, soit pendant sa phase finale, en solution.
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Cette amé&lioration confére au polycondensat une grande résis-
tance vis & vis des phénoménes de réticulation et permet
d'obtenir un polydichlorophosphazéne linéaire, de niveau de
masse moléculaire &levé.

Ce procédé présente cependant un certain nombre
dt'inconvénients liés & l'utilisation de solvants. En effet,
ceux~ci doivent étre d'une grande pureté et soigneusement dés-
hydratés. Avec les températures trés élevées auxquelles la po-
lycondensation est effectuée, la présence de solvant oblige &
opérer sous pression. La conjonction des températures é&levées,
de la pression et d'un milieu trés corrosif, pose des pro-
blémes matériels difficiles & résoudre. Le fait d'opérer en
solution entraine un surcolt du réacteur qui doit é&tre de
taille plus importante et qui doit résister & la pression.
Enfin, le solvant doit étre séparé du polymére et purifié pour
étre recyclé.

L'invention propose en premier lieu un procédé de pré-
paration de polychlorophosphazéne de masse moléculaire pouvant
atteindre des valeurs trés élevées, par exemple supérieure &
500000. :

L'invention propose é&galement un procédé permettant
d'atteindre des niveaux élevés de polycondensation sans réti-
culation du polycondensat.

L'invention propose encore une technique de préparation
conduisant & une bonne distribution de la masse moléculaire du
polychlorophosphazéne et & un polymére homogéne parfaitement
soluble dans les solvants usuels du polychlorophosphazéne, par
exemple dans le tétrahydrofuranne.

D'autres objets et avantages du procédé de 1l'invention
apparaitront & la lecture de ce qui suit.

L'invention a donc pour objet un procédé de pféparation
en masse de polychlorophosphazénes & partir de P,NXClg, ol X
désigne un atome d'oxygéne ou de soufre, ce procédé étant ca-
ractérisé en ce qu'au moins la phase de polycondensation pos-
térieure & la cessation du dégagement de PXCl; (phase finale)
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est effectuée dans un réacteur cylindrique sensiblement verti-
cal comportant dans la 2zone de polycondensation un systéme
d'agitation et des piéces fixes ou mobiles s'opposant &
1'accumulation du polycondensat sur ledit systéme d'agitation.

Plus précisément, l'invention a pour objet un procédé
selon lequel la phase finale de la polycondensation est réali-
sée dans un réacteur cylindrique sensiblement vertical, com-
portant :

A/ au moins un agitateur comportant un ruban hé-
licoidal, l'axe de rotation dudit ou desdits agitateur(s)
étant sensiblement paralléle(s) & la génératrice du cylindre
constituant le réacteur, la géométrie dudit ruban hélicoidal
et son sens de rotation provoquant un mouvement essentielle-
ment descendant du polycondensat en formation dans la partie
du réacteur constituée par un ou plusieurs cylindres de révo-
lution dont 1lfaxe ou les axes est (sont) constitué(s) par
1'axe ou les axes de rotation du ou des agitateur(s) et

B/ une ou plusieurs piéces mobiles, solidaires
ou non du ou des agitateurs mentionnés sous A et/ou une ou
plusieurs piéces immobiles, solidaires du réacteur, destinées
& conférer au polycondensat un mouvement essentiellement as- '
cendant dans la partie restante du réacteur, le volume repré-
senté par le cylindre ou l'ensemble des cylindres de révolu-
tion susmentionnés représentant sensiblement la moitié du vo-
lume du réacteur effectivement occupé par le polycondensat.

L'invention concerne tout particuliérement un procédé
de préparation polychlorophosphazénes par polycondensation de
P,NXClg, ce procédé étant conduit dans un réacteur vertical
cylindrique comportant un agitateur (AV) vertical dont 1l'axe
de rotation se confond avec l'axe du réacteur cylindrique pré-
cité, ledit agitateur (AV) étant constitué d'un arbre et d'un
ruban hélicoidal enroulé sur cet- arbre, le sens d'enroulement
du ruban étant fixé par rapport au sens de rotation dudit agi-
tateur (AV) aux fins de provoquer un déplacement de la matiére
essentiellement du haut vers le bas & proximité dudit agita-
teur, ledit réacteur comportant un second systéme d'agitation
créant un mouvement essentiellement ascendant & proximité de

la paroi du réacteur.
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Le second systéme d'agitation peut é&tre solidaire ou
non de 1l'agitateur (AV). A titre d'illustration de systémes
solidaires, on peut mentionner 1les rubans hélicoidaux fixés
sur le méme arbre que l'agitateur AV & une certaine distance
dudit arbre, le sens d'enroulement desdits rubans étant in-
verse par rapport & celui du ruban de l'agitateur AV. On peut
également mentionner 1les agitateurs ancre, solidaires de
ltarbre de l'agitateur AV, les pales de ladite ancre étant de
préférence inclinées de part et d'autre du plan de symétrie du
réacteur, selon un angle pouvant &tre compris par exemple -
entre 10 et 30°.

Lorsqu'on utilise un systéme complexe & double ruban
hélicoidal, tel que mentionné plus haut, lesdits rubans pré-
sentent avantageusement une largeur de lame représentant de 10
8 40 ¥ du rayon interne du réacteur, le ruban intérieur -
(constituant l'agitateur AV) é&tant de préférence directement
fixé sur l'arbre de l'agitateur, le bord intérieur du ruban
extérieur (servant & créer le mouvement vertical ascendant)
étant solidarisé de place en place avec 1ltarbre de
l'agitateur, & une distance avantageusement comprise entre en-
viron 40 et environ 60 % du rayon interne du réacteur (dis-
tance comptée & partir de l'axe de l'arbre d'agitation). Dans
un tel systéme & double ruban hélicoidal, le pas des en-
roulements hélicoidaux est généralement compris entre 10 et
100 % de la hauteur effective du réacteur (1 & 10 spires).

Lorsqu'on utilise un systéme comprenant un agitateur AV
ayant un ruban hélicoidal et un systéme type agitateur-ancre,
la largeur du ruban peut avantageusement représenter 10 & 60 $
et de préférence 15 a 50 ¥ du rayon interne du réacteur, les
pales de l'agitateur-ancre,nde préférence inclinées comme in-
diqué ci-avant, épousant sensiblement la forme du -fond du
réacteur et remontant le long de la paroi cylindrique sur une
hauteur pouvant aller d'environ 30 & environ 70 % de la hau-
teur effective du réacteur.

L'expression "hauteur effective du réacteur" utilisée
dans le présent document désigne la hauteur de la partie du
réacteur occupée par le pochondensat en formation et/ou
formé.
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Selon une variante, le second systéme d'agitation peut
'.étre non solidaire de 1l'agitateur (AV). La contre-agitation,
‘c'est-a-dire dirigée du bas vers le haut, peut &tre obtenue
par l'utilisation de piéces fixes, solidaires de la paroi du
réacteur -lui-méme, qu'il s'agisse de la paroi latérale, c'est-
d-dire cylindrique, ou des extrémités dudit cylindre, ou des
pi&ces mobiles, telles que, par exemple, un agitateur-ancre du
type mentionné précédemment mais monté sur un arbre différent
de celui de l'agitateur AvV.

Les figures 1 & 3, données a titre purement illustra-
tif, représentent des systémes utilisables conformément au
procédé conforme & l'invention.

La figure 1 illustre un systéme comportant deux rubans
hélicoidaux solidaires du méme arbre. La rotation de cet arbre
entrainera par le ruban interne la masse réactionnelle dans un
mouvement vertical descendant, ladite masse &tant reprise par
le ruban externe dans un mouvement vertical essentiellement
ascendant.

Dans la figure 2, le ruban hélicoidal externe est rem-
placé par un agitateur-ancre.

Sur la figure 3, on illustre les positions respectives
préférentielles des pales de l'agitateur-ancre, c'est-d-dire
que ces pales forment un angle de part et d‘'autre du plan de
symétrie passant par l'axe de rotation de l'agitateur consti-
tué par le ruban hé&licoidal.

Il va sans dire qu'on ne sortirait pas du cadre de
1l'invention en utilisant d'autres systémes d'agitation suscep-
tibles de conférer & la masse du polychlorophosphazéne en for-
mation les déplacements permettant d'empécher 1'accumulation
du polychlorophosphazéne sur le systéme d'agitation.

Le procédé conforme & 1'invention peut &tre utilisé
pour la préparation de polychlorophosphazéne en suivant les
techniques rappelées ci-avant, et qui sont décrites par
exemple dans les brevets frangais 2 466 435 et 2 548 652 men-
tionnés plus haut et dont le contenu est incorporé par réfé-
rence. Les polychlorophosphazénes peuvent eux-mémes étre en-
suite substitués, notamment par. des groupements phénoxy ou
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fluoroalkoxy, par exemple en suivant la technique décrite dans

les brevets américains 3 515 688, 4 514 550, 3 970 553,

4 576 806 ou dans la demande de brevet frangais n° 87 14215.
Les exemples suivants illustrent 1l'invention.

BXEMPLE 1
on utilise un réacteur muni d'un double ruban hélicoi-

dal, tel que représengé sur la figure 1. Les symboles repré-
sentés sur cette figure ont les valeurs suivantes (en mm) :

D = 290
H = 180
h = 90
L, = 43,5
L, = 54
e = 5

on introduit dans ce réacteur 20 Kg (74,2 moles) de di-
chlorophosphoryltrichlorophosphazéne (P,NOClg). On chauffe a
280°C sous atmosphére d'azote, l'agitateur tournant a 30 t/mn.

Le dégagement d'oxydhlorure de phosphore correspondant
a4 95 $ de la quantité théorique, soit 8,5 Kg, cesse aprés
4,42 heures de réaction. La polycondensation est continuée et
suivie en fonction du temps par des mesures de viscosité in-
trinséque. On observe 1l'évolution suivante :

Temps _(h) [(n] mHF_30° (ml/q)
12,8 28,8
19,3 . 36,9
26,3 56,2

Le réacteur est refroidi & 100°. On introduit 10 1 de
toluéne. Aprés 4 h d'agitation, on obtient une solution de po-
lydichlorophosphazéne exempte de fraction insoluble. '

100 g de cette solution (0,859 éguivalent chlore) sont
dilués dans 400 ml de toludne et versés dans une solution
contenant 109,6 g de phénate de sodium (0,945 mole) dans 1 1
de diéthyléne glycol diméthyl é&ther. L'ensembie est mis & ré-
agir sous gaz inerte, & 120° pendant 24 heures. Le mélange ré-
actionnel est concentré au tiers de son volume et versé dans

3 1 de méthanol. Le polymére précipité est dissous dans le mi-
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nimum de THF et reprécipité dans l'eau. Aprés séchage, on ob-
tient 82 g de polymére dont les caractéristiques sont les

suivantes :

[n]

Mw 625000
La masse moléculaire est mesurée par diffusion de la

THF
69 ml/g
3

00

lumére dans le polymére en solution dans du THF contenant
0,1 mole par litre de BrLi & 30°C.

EXEMPLE 2

Un essai identique & celui de l'exemple 1 est effectué
dans le méme réacteur, mais dont le mobile_d'agitation a été
remplacé par celui correspondant aux figures 2 et 3, avec les
caractéristiques suivantes (en mm) : ’

H = 180
h= 90
D = 290
L= 54
R = 150
a = 15°

Une quantité de P,NOClg identique a celle de 1l'exemple
1, est introduite dans ce réacteur et chauffée dans les mémes
conditions. Le dégagement d'oxychlorure de phosphore corres-
pondant & 95 % de la quantité théorique, soit 8,5 Kg, cesse
aprés 6,15 heures de réaction. Le éolycondensat est maintenu
dans les mémes conditions et son é&volution est suivie en
fonction du temps :

Temps (h) [n ] HE 30° (m1/q)
33,5 48,2
38,7 55,3

Le réacteur est refroidi & 100°. On introduit 10 1 de
toludne. Aprés 4 heures d'agitation, on obtient une solution
de polydichlorophosphazéne exempte de fraction insoluble.

La solution est traitée d'une fagon identique & celle

décrite & l'exemple 1. On obtient ainsi un polydiphénoxyphos-

phazéne présentant les caractéristiques suivantes :
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THF

[n]

Mw

67,5 ml/g
30°
605000 -

EXEMPLE 3 (comparatif)

Oon renouvelle l'essai de l'exemple 2 en utilisant un
réacteur ne comportant que 1l'agitateur-ancre dont la hauteur
des pales (qo:respondant & H dans 1'exemple 2) est de 180 mm.

on introduit dans ce réacteur 20 Kg (74,2 moles) de di-
chlorophosphoryltrichlorophosphazéne (P,NOClg). Le réacteur
est chauffé 3 280°C sous atmosphére inerte et sous agitation.
on observe un dégagement d'oxychlorure de phosphore correspon-
dant 4 95 % de 1la quantité théorique, soit 10,8 Kg, en
4,5 heures de réaction. La polycondensation est poursuivie et
au bout de 5 heures, on effectue un prélévement sur lequel on
mesure la viscosité intrinséque (a4 30° dans le THF). Celle-ci
est de 22 ml/g. Au bout de 6 heures, on observe une montée du
polymére le long de l'axe d'agitation et 10 minutes plus tard,
1'intégralité du polycondensat est solidaire de l'ancre.

Le réacteur est alors refroidi & 100°. On introduit
10 1 de toluéne. Aprés 24 heures d'agitation & cette tempéra-
ture, une quantité négligeable de polydichlorophosphazéne est
passée en solution. L'essentiel du plycondensat se présente
sous forme d'un gél insoluble gonflé par le solvant.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation en masse de polychlorophos-
phazéne & partir de PZNXCIS, ol X désigne un atome'd'oiygéne
ou de soufre, ce procédé é&tant caractérisé en ce qu'au moins
la phase de polycondensation postérieure & la cessation du dé-
gagement de PXClj (phase finale) est effectuée dans un réac-
teur cylindrique sensiblement vertical comportant dans la zone
de polycondensation un systéme d'agitation et des piéces fixes
ou mobiles s'opposant & 1l'accumulation du polycondensat sur
ledit systéme d'agitation. '

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
gqu'au moins la phase finale la polycondensation est réalisée
dans un  réacteur cylindrique  sensiblement = vertical,
comportant :

A/ au moins un agitateur comportant un ruban hé-
licoidal, 1l'axe de rotation dudit ou desdits agitateur(s)
étant sensiblement paralléle(s) & la génératrice du cylindre
constituant le réacteur, la géométrie dudit ruban hélicoidal
et son sens de rotation provoguant un mouvement essentielle-
ment descendant du polycondensat en formation dans la partie
du réacteur constituée par un ou plusieurs cylindres de révo-
lution dont l'axe ou les axes est (sont) constitué(s) par
l'axe ou les axes de rotation du ou des agitateur(s) et

B/ une ou plusieurs piéces mobiles, solidaires
ou non du ou des agitateurs mentionnés sous A et/ou une ou
plusieurs piéces immobiles, solidaires du réacteur, destinées
a4 conférer au-polycondensat un mouvement essentiellement as-
cendant dans la partie restante du réacteur, le volume repré-
senté par le cylindre ou l'ensemble des cylindres de révolu-
tion susmentionnés représentant 'sensiblement la moitié du vo-
lume du réacteur effectivement occupé par le polycondensat.

3. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1
et 2, caractérisé en ce que ledit procédé est conduit dans un
réacteur vertical cylindrique comportant un agitateur (avV)
vertical dont 1l'axe de rotation se confond avec l'axe du réac-
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teur cylindrique précité, ledit agitateur (AV) étant constitué
d'un arbre et d'un ruban hélicoidal enroulé sur cet arbre, le
sens d'enroulement du ruban étant fixé par rapport au sens de
rotation dudit agitateur (AV) aux fins de provoguer un dépla-
- cement de la matidre essentiellement du haut vers le bas &
proximité dudit agitateur, ledit réacteur comportant un second
systéme d'agitation créant un mouvement essentiellement ascen-
dant & proximité de la paroi du réacteur.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
que le second systéme d'agitation est constitué par un ruban .
hélicoidai fixé sur le méme arbre que ltagitateur (AV) & une
certaine distance dudit arbre, et dont le sens d'enroulement
est 1l'inverse de celui du ruban constituant ledit agitateur
(av).

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1
a4 3, caractérisé en ce que le second systéme d'agitation est
un agitateur-ancre dont les pales sont inclinées de part et
d'autre du plan de symétrie du réacteur.

6. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce
que la largeur des lames constituant les rubans hélicoidaux
représente 10 & 40 % du rayon interne du réacteur, le ruban
intérieur étant fixé directement sur l'arbre d'agitation, 1le
bord intérieur du ruban extérieur &tant solidarisé de place en
place avec 1l'arbre de 1l'agitateur & une distance comprise
entre environ 40 % et environ 60 ¥ du diamdtre interne du
réacteur, le pas desdits rubans hé&licoidaux &tant compris
entre 10 et 100 % de la hauteur effective du réacteur.

7. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce
que la largeur du ruban hélicoidal est comprise entre 10 et
60 % du rayon intérieur du réacteur et en ce que les pales de
l'agitateur-ancre remontent le long de la paroi cylindrique du
réacteur sur une hauteur d'environ 30 & environ 70 % de la
hauteur effective du réacteur.
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8. Polychlorophosphazéne de haute masse moléculaire tel
qu'obtenu par polycondensation en masse de P,NXCly au moins
pour la phase postérieure & la cessation de 1'émission de
PXCl; selon le procédé selon l'une quelconque des revendica-
tions 1 a 7.
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