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(54) 폴리디클로로포스파젠의 제조방법

요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

폴리디클로로포스파젠의 제조방법

[발명의 상세한 설명]

본  발명은  헥사클로로시클로트러포스파젠  단량체로부터  촉매  용융  중합법에  의하여 폴리디클로로포
스파젠을 제조하는 방법에 관한 것이다.

구체적으로는  헥사클로로시클로트리포스파젠  단량체로부터  촉매  용융중합법에  의해 폴리디클로로포
스파젠을  제조할  때  유기주석  화합물과  알루미늄  화합물을  공촉매로  사용하여  목적물질의  수율을 놓
이고 생성고분자의 물성을 향상시키는 폴리디클로로포스파젠의 제조방법에 관한 것이다.

폴리디클로로포스파젠은  인과  질소가  결합하여  기본  골격을  이루는  최첨단  무기고분자  재료의 출발
물질로서  일반적으로  헥사클로로시클로크리포스파젠으로부터  용융중합,  용액중합,  고체상중합의 세

가지 방법

으로  제조할  수  있다.  이  세가지  방법중에서  폴리디클로로포스파젠의  수율,  중합도등  여러면에서 용
융중합법이  유리하여  가장  널리  사용되고  있으나  이  방법도  수율이  최대  40%  내외이고  반응시간이 
250℃에서  20시간이상  걸리는  등  실용상  문제점이  많았다.  따라서  반응온도를  낮추고  반응시간을 단
축하며 수율을 높일수 있는 촉매를 사용한 촉매 용융중합에 관한 많은 연구가 이루어졌다.

특히  이들중에서  루이스산인  알루미늄  화합물들,  예를들면 AlCl3 , (C2H5)AlCl2 , (C2H5)3Al2Cl3 등을 촉매

로  사용할  경우(Firestone  Tire  ＆  Rubber  Co.,  Netherland  Appl.  7609,253(1977))  중합반응시간을 
크게  단축시킬  수  있을뿐만  아니라  (4∼5)시간  폴리디클로로포스파젠의  수율을  최고  78%까지  올릴 
수  있다고  보고되었다.  그러나  이  경우에도  불용성  물질이  일부  생성되며  특히  중합고분자  물질의 

중합도(분자량 Mw<10
6
)가  낮아  물성이  떨어지는  단점이  있다.  특히  중합반응후  불용성  물질이 부산

될  경우  정제,  회수과정이  어러워지므로  대량생산  규모에서는  큰  문제가  되고  있다.  따라서  본 발명
자들은  불용성  물질이  생성되지  않고  수율도  높으며  중합고분자의  물성도  우수한  촉매 중합반응공정
을  찾기  위하여  연구하던  중  알루미늄  화합물  대신  유기주석  화합물 R2SnX2(R=CH3 , C2H5 , n-C3H7 , n-

C4H9 , C6H5 ;  X=Cl,  Br)을  단독  또는  알루미늄  화합물들과  병용하면  위의  목적을  달성할  수  있음을 발

견하였다.

본  발명의  내용을  좀  더  상세히  설명하면  출발물질인  삼합체  즉 헥사클로로시클로트리포스파젠
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(N=PCl2)3 를  진공승화법으로  정제한  후  0.2∼1.0%에  해당되는  유기주석할라이드 R2SnX2(R=CH3 , C2H5 , 

n-C3H7 , n-C4H9 , C6H5 ;  X=Cl,  Br)를  촉매로  함께  유리앰플에  넣고  진공하에서  탈공기한  다음 240∼300

℃의  오븐내에서  회전시키며  반응시킨다.  유리앰플내의  반응물이  녹은  상태에서  반응이 진행되다가
어느정도  반응이  진행되면  반응물의  점성이  증가하여  흐름이  멈추게  된다.  일반적으로  촉매를 사용
하지  않거나  또는  종래의  촉매를  사용할  경우에는  이시점에서  반응을  종결시키는  것이  상례이다. 왜
냐하면  이  용융중합반응은  반응물의  흐름이  멈춘  후  부터는  원하는  선형  고분자의  생성보다는 가교
결합이 가속화됨으로서 불용성 물질의 생성이 급격히 증가하는 것으로 알려져 있기 때문이다.

보통  촉매를  사용하지  않을  경우  이러한  용융중합반응을  시작한  후  흐름이  멈출때까지  걸리는 시간
은  반응온도에  따라  다른데  예를들면  250℃에서는  약  20∼25시간,  265℃에서는  1∼2시간  소요되며 
수율은  모두  약  30∼40%가  최대이다.  흐름이  멈춘  후  반응을  계속시키면  불용성  가교결합물만 증가
할뿐  선형  고분자의  수율은  떨어진다.  그러나  촉매로  위에서  설명한  유기주석  할라이드를  0.2∼0.5% 
첨가하고,  256℃에서  반응시키면  반응물의  흐름이  멈추는  시간은  오히려  7∼9시간,  256℃에서 2∼3
시간으로  촉매를  넣지  않았을  때보다  약간  늘어나며  이후  반응을  계속시켜도  가교결합  반응이 일어
나지  않는다.  예를들어  디에틸염화주석을  촉매로  첨가하고  반응시킬경우  256℃에서는  흐름이  멈춘 
후  27시간까지,  그리고  265℃에서는  12시간까지  반응을  계속해도  가교결합  반응이  일어나지  않으며 
따라서  선형  곡분자의  수율도  65∼70%까지  올릴  수  있다.  이때의  수율은  종래의  알루미늄계  촉매를 

썼을때와  비슷하지만  생성고분자의  물성은  알루미늄계  촉매를  썼을때의 분자량(Mw<10
6
)보다  훨씬 커

서 촉매를 사용하지 않았을때의 분자량(Mw≡1.2∼1.6×10
6
)과 동일하게 얻어졌다.

촉매로  유기주석  화합물  대신  유기주석  할라이드와  알루미늄  화합물을  공촉매로  사용하는  경우  더 
좋은결과를  얻을  수  있었다.  즉,  이러한  경우,  불용물이  생성되는  가교결합반응이  전혀  일어나지 않
아  수율을  거의  95%이상  획기적으로  개선하고  반응시간도  단축할  수  있어  용융중합반응의  실용화를 
기할  수  있음을  발견하였다.  즉  출발물질인 삼합체(N=PCl2)3 를  진공승화법으로  정제한  후  5g당 0.01

∼0.05g의  염화알루미늄과  0.01∼0.05g의  유기주석  할라이드 R2SnX2(R=CH3 , C2H5 , n-C3H7 , n-C4H9 , C6H 5 

;  X=Cl,  Br)을  공촉매로  첨가하여  유리앰플에  넣고  진공하에서  탈공기한  다음  230∼270℃  사이에서 
4∼9시간  반응시킨  결과  선형  고분자의  수율은  90%  이상이고  불용성  물질이  생성되지  않았으며 고분

자  물질의  분자량(Mw)도 1O
6
 이상으로  물성도  크게  개선되었다.  상술한  유기주석  할라이드와 알루미

늄  화합물  공촉매를  사용하는  본  발명은  수율을  90%  이상으로  높임으로서  미반응  삼합체의  회수나 
불용성  가교결합물의  제거를  위한  정제공정등이  필요없어  용융중합공정의  실용화를  가능케  하였을뿐 
아니라  일반적으로  촉매반응에  의하여  제조되는  생성고분자의  물성저하를  방지할  수  있다는  점에 장
점이 있다.

위에서  합성된  폴리디클로로포스파젠은  공기중의  수분과도  아주  민감하게  반응할  정도로  수분에 불
안정한  P-Cl  결합을  갖고  있기  때문에  다음  반응식에  따라  가수분해에  안정하면서  중합체의 기본성
질을  그대로  유지하는  트리플로로에톡시  유도체로  치환한  다음  수율  및  분자량  등  물성을 측정하였
다.

[실시예 1]

직경  23mm,  길이  240mm의  잘  건조된  파이렉스앰플에  5g의 헥사클로로시클로트리포스파젠(NPCl2)3 과 

촉매로  0.02g의 디에틸염화주석(C2H5)2SnCl2 를  함께  넣고  진공선에  연결시켰다.  이  시료앰플을 얼음탕

속에  담근채  1시간동안  진공(<0.1mmHg)을  유지시키며  탈공기  시킨  다음  앰플을  밀봉하였다.  이 앰플
을  256℃로  조절된  오븐내에서  1rpm의  속도로  회전하는  회전축에  클램프로  고정시키고  34시간동안 
용융반응을  시켰다.  반응이  끝나면  앰플을  실온으로  식힌  후  아르곤으로  채워진  글러브  박스안에서 
깬 다음 건조된 벤젠 50ml에 녹여 다음과 같이 치환반응시킨 후 물성을 측정하였다.

즉  냉각기가  장치된  500ml  플라스크에  나트륨  2.98g과  테트라히드로퓨란  100ml를  넣고 질소기류하에
서  저어주면서 CF3CH2 OH  21.6g을  2시간에  걸쳐  서서히  가하였다.  나트륨이  다  녹으면  여기에  위에서 

만든  중합체의  벤젠용액을  1시간에  걸쳐  가한  다음  질소기류하에서  24시간  환류시켰다.  반응액을 실
온으로  석힌다음  60℃의  증류수  1ℓ에  붓고  염산으로  중화시킨  후  밤새  저어주었다.  침전물을 여과
하여  건조시킨  후  다시  약  1OOml의  아세톤에  녹이고  불용성  침전물을  여과,  분리하고  여과액을  다시 
1ℓ의  증류수에  부어  침전시켰다.  침전물을  여과,  건조한  후  다시  100ml의  아세톤에  녹였다.  이 용
액을  약  500ml의  벤젠에  부어  침전시켜  출발물질인  삼합체  또는  올리고머  등을  제거한  후  침전물을 
여과하여  에탄올로  2∼3회  씻고  건조시킨  다음  무게를  재어  수율을  계산한  결과  수율은  67%이었다. 
이렇게  얻은  고분자  유도체를  겔투과  크로마토그래프(GPC)에  의해  분자량을  측정한  결과 Mw=1.58×

10
6
이었고 원소분석 및 

31
P-NMR 측정결과는다음과 같았다

시   성   식    :  [NP(OCH2CF3)2]

원소분석결과(%) : C;19.8,   H;1.62, N;5.75, P;13.0, F;4.68

이   론   치(%) : C;19.77, H;1.66, N;5.76, P;12.7, F;49.9 

31
P-NMR : -6.3ppm(V.S. 85% H3PO4)
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lR(KBr) : v(P-N)=1285cm
-1

[실시예 2]

실시예  1에서와  같은  촉매를  사용하여 (NPCl2)3 를  같은  방법으로  265℃에서  15시간  반응시킨  결과 폴

리디클로로포스파젠 중합체를 65%의 수율로 얻었으며 이때 분자량 측정결과 Mw=1.69×10
6
이었다.

[실시예 3]

디에틸염화주석  대신  디에틸염화주석 (CH3)2SnCl 2 0.02g을  촉매로  사용하여 (NPCl2)3 을  실시예  1과 같

은  방법으로  265℃에서  30시간  반응시킨결과  동일한  폴리디클로로포스파젠  중합체를  67%  수율로 얻

었으며 분자량 측정졀과 Mw=1.50×10
6
이었다.

[실시예 4]

(NPCl2) 3  5g에  촉매로  디노르말부틸염화주석 (n-C4H9)2SnCl 2  0.02g을  첨가한  다음  265℃에서  실시예 1

과  같은  방법으로  25시간  중합반응  시킨  결과  폴리디클로르포스파젠  중합체를  60%의  수율을 얻었으

여 분자량 측정결과 Mw=1.23×104
6
이었다.

[실시예 5]

(NPCl2) 3  5g에  촉매로  디페닐염화주석 (C6H5)2SnCl 2  0.02g을  첨가한  다음  265℃에서  실시예  1과 같은방

법으로  10시간  중합반응  시킨  결과  폴리디클로로포스파젠  중합체를  58%의  수율을  얻었으며  분자량 

측정결과 Mw=1.56×10
6
이었다.

[실시예 6]

(NPCl2) 3  5g에  촉매로  디에틸염화주석  0.02g과  무수염화  알루미늄  0.01g을  첨가하여  240℃에서 실시

예  1과  같은  방법으로  8시간  중합  반응시킨  결과  폴리디클로로포스파젠  중합체를  93%의  수율을 얻었

으며 분자량 측정결과 Mw=1.38×10
6 
이었다.

[실시예 7]

(NPCl2) 3  5g에  촉매로  디에틸염화주석  0.02g과  무수염화  알루미늄  0.02g을  첨가한  다음  240℃에서 실

시예  4와  같은  방법으로  중합시킨  결과  폴리디클로로포스파젠  중합체를  95%의  수율로  얻었으며 분자

량 측정결과 Mw=1.36×10
6
이었다.

[실시예 8]

(NPCl2) 3  5g에  촉매로  디에틸염화주석  0.05g과  무수염화  알루미늄  0.01g을  첨가한  다음  240℃에서 실

시예  4와  같은  방법으로  7시간  중합시킨  결과  폴리디클로로포스파젠  중합체를  92%의  수율로 얻었으

며 분자량측정결과 Mw=1.83×10
6
이었다.

[실시예 9]

(NPCl2) 3  5g에  촉매로  디메틸염화주석  0.02g과  무수염화  알루미늄  0.01g을  첨가한  다음  240℃에서 실

시예  4와  같은  방법으로  10시간  반응시킨  결과  폴리디클로로포스파젠  중합체를  93%의  수율로 얻었으

며 분자량 측정결과 Mw=1.64×10
6
이었다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

헥사클로로시클로트리포스파렌을  용융중합하여  폴리디클로로포스파젠을  제조하는  방법에  있어서,   
R2SnX2를 촉매로 사용하는 것을 특징으로 하는 제조방법.

단, R은 CH3, C2H5, n-C3H7, n-C4H9, 또는 C6H5이고 X는 할로겐 원소이다.

청구항 2 

헥사클로로시클로트리포스파젠을  용융중합하여  폴리디클로로포스파젠을  제조하는  방법에  있어서,   
R2SnX2 로  표시되는 화합물과 AlCl3 를  공  촉매로 사용하는 것을 특징으로 하는 제조방법.  단,  R은 CH3 , 

C2H5, n-C3H7, n-C4H9, C6H5이고 X는 할로겐 원소이다.

청구항 3 

제1항 또는 제2항에 있어서, 반응온도를 230∼270℃로 하는 것을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 출발물질에 대하여 R2SnX2를 0.2∼1.0%를 사용하는 것을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 5 
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제2항에  있어서,  출발물질에  대하여 R2SnX2 를  0.2∼1.0% AlCl3 를  0.2∼1.0%를  사용하는  것을 특징으

로 하는 제조방법.
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