Anorganické polymery



Hranice mezi organickou a anorganickou chemii

'Sloudeniny s vazbou P-N

Nitridy fosforu

* nejjednodussi (PN), (pfimou syntézou z prvki za katalyzy wolframovym vlaknem (800
— 1000 C), nebo pomoci elektrického vyboje).

* astromolekula mésice - prvni molekula obsahujici fosfor, ktera byla nalezena

v mezihvézdnych mracnech \
* stabilni sloucCenina

P3N5 (nitrid fosfore¢ny)

* pevna, krystalicka ¢i amorfni latka
* nehydrolyzuje vzduSnou vlhkosti

* nerozpustna ve vSech béznych rozpoustédlech

* odolava horkym kyselinam 1 zdsaditym roztokim

* v neoxidujicim prostfedi a za normdlniho tlaku stabilni do 800 °C



Rozklad: 4P,N; — 12PN +4N, — 3P, + 10N,

Ptiprava:
*poprvé piipraven reakci hexachloro-cyklo-trifosfazenu s chloridem amonnym

* ~500 C krystalickd modifikace
* ~800 C amorfni produkt

krystalicky a-P;N; - termick4 kondenzace jodidu tetraamidofosfonia
[P(NH,),]I, 850 C

sreakce plynného amoniaku s P;N,Cl, 950 C

eamorfni pfipravena reakci chloridu fosforitého s amidem, 25 C:
3PCl; + 5NaNH, — P;N; + 5NaCl + 4HCI + 3H,



PN(NH) (fosfam, nitrid imid fosfore¢ny )

Ptiprava:
sreakce chloridu fosforecneého s azidem sodnym, za vysoké teploty a tlaku,
v prostiedi benzenu
*HPN, — vznik v podobé mikrotrubiCek, dutych kouli, v ¢tvercovém
uspofadani amorfniho HPN, nebo krystalického PN(NH)

eamonolyza : P;N; + NH; — 3PN(NH)

[P 4N 4(NH) 4] (NHB) (nitridicky klathrat )

SiPNB (nitrid kfemicito-fosfore¢ny)




ﬁ?osfazeny

D¢leni fosfazent:
*podle poctu -P = N- jednotek v molekule
*monofosfazeny (X;P = NR)
difosfazeny (X;P = N- P(O)X,)
spolyfosfazeny s 2, 3, 4 . . . jednotkami —X,P = N-

*podle tvaru fetézce PN
elinearni fosfazeny
*cyklofosfazeny
*atom X - napft. halogeny, -NH,, -NHR, -NR,
*atom R - alkyly nebo aryly



Cyklofosfazeny a polyfosfazeny tvofi skupinu slou¢enin od nejjednodussiho
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a vysokomolekuldrni polymery (n = 1500)

*Réiznorodost fosfazent je dana rozdilnymi substituenty na atomu fosforu.
*Velka c¢ast cyklickych trimert a tetramerti jsou bilé, krystalické latky, které se
nékterymi vlastnostmi (napf. rozpustnosti) podobaji aromatickym organickym
latkam.

*Rada fosfazenti snadno podléha hydrolyze.



Nékolik nazvoslovnych systémi pro dusikofosforecné slouceniny:
1. Fosfazenové oznaceni
2. Fosfonitrilové oznaceni
3. Hydroazo - fosforinové oznaceni
4. Fosfiniminy nebo fosfazo slouceniny
Nejcastéji uzivano fosfazenové nazvoslovi.

Obecny vzorec: (NPRZ)H, R = halogen, organickad skupina...

« oznaceni sloucenin s opakujici se jednotkou -P =N - jako fosfazenyas
jednotkou - P — N - jako fosfazany

 cyklické systémy piedponu cyklo (jako organické slouceniny)

« stupen oligomerace - predpona tri-, tetra-, penta-, . . .

* ucyklickych derivat geometrické izomery, cis- a trans-

* usubstituovanych derivatti cyklofosfazenti izomery ansa-, spiro-, bino-..



*Cyklicky skelet PN je planarni nebo téméf planarni (odchylka od planarity roste s

atomovou hmotnosti vazaného halogenu).

v De¢lka vazby | Délka vazby | Vazebny Ghel | Vazebny thel | Struktura
ZOTeC
P-N (pm) P-X (pm) N-P-N(°) P-N-P (°) skeletu
(PNF2 ) 156 152 119.4 120,3 plandrni
nepatrné
(PNClz)s 158 197 118.,4 121.,4
neplanarni
lehce
(PNBr; 1 158 216 118.3 126,8
prohnuty

* schizoaromatické latky - splnény podminky aromaticity (4n+2 m e, témér planarni
molekula), nékteré vlastnosti odlisné od organickych aromatt

*Sp u ORG aromatd, Sy u PNP
*hybridizace atomt ORG aromatu sp?, hybridizace atom P sp3




* Nejvétsi rozvoj chemie fosfazent - polovina minulého stoleti, ale slouceniny
fosfazenového typu se objevily jiz ve stoleti pfedminulém.
* Prvni anorganické slouceniny se stfidajicimi se atomy fosforu a dusiku v cyklu byly
objeveny roku 1834 Rossem.
* 1834 némecti chemici Justus Freiherr Liebig ml. a Friedrich Wohler - reakce PCI,
s NH,Cl - hexachloro-cyklo-trifosfazen P,N,Cl,
* 1846 Gerhardt - reakce:

PCL, + NH,Cl—-PCI,NH, + HCI

PCI,NH, — NPCI, + 2HCI
* 1848 Laurent - sumarni vzorec, reakce PCl, + NH, — NPCl, + 3HCI
» Wichelhaus - prvni pokus zapsat strukturni vzorec chloro-cyklo-fosfazent (v kruhu
jen atomy dusiku- chybné)
* Stokes - amonolyza chloridu fosfore¢ného PCl, — fada chloro-cyklo-fosfazeni
(NPCl,),, n = 3 - 7, strukturni vzorce
* 1939 Keteleer a de Vries potvrzena cyklicka struktura (RTG)

» dalsi rozvoj - ptiprava substitu¢nich derivat®, moznosti praktickych aplikaci



*Vznik linearnich a cyklickych chlorofosfazent dle mechanismu M. Goehringové a W.
Lehra jsou rtizné faze jedné reakce.

Z reakce vyplynulo:
* Pi reakci PCl, s NH,Cl vznikaji kromé cyklickych sloucenin i linearni fosfazeny
s iontovou strukturou.
*Zahfivanim iontovych linedrnich fosfazend v sym-TCE za pfitomnosti NH Cl
vznikaji cyklické formy chlorofosfazent.
*Pfi pouziti pfebytku NH,Cl jsou hlavnimi produkty reakce cyklické fosfazeny. Pti
nadbytku PCL, jsou hlavnimi produkty reakce linedrni formy fosfazen.
*Pfi reakci za teploty 200 °C - 280 °C reaguje PCl v pevné fazi s cyklickymi
chlorofosfazeny za vzniku linedarnich produkt.
Podil cyklické a linearni formy je ovlivnén i koncentraci vychozi reak¢ni smési.
Nizké koncentrace vychozich latek podporuji tvorbu cyklickych forem,
koncentrovanéjsi roztoky nebo taveniny podporuji tvorbu linedrnich retézc.



Mechanismus syntézy chlorofosfazent:
1) Vznik monofosfazenu

2) Linearni polymerace monofosfazenu
3) Cyklizace

Ad 1) Vznik monofosfazenu:
*Monofosfazeny vznikaji reakci PCI, (v rozpoustédle v ionizované formé

[PCl,]* [PCl4]") s NH,CI (donor NH,).
*Prvnim krokem je nukleofilni atak amoniaku na atom fosforu v kationtu
[PCl,]*. Monofosfazen pak vznika uvolnénim protonu ze vzniklého

meziproduktu.
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Ad 2) Linearni polymerace monofosfazenu:
*Volny elektronovy par atomu dusiku v monofostazenu CL,PNH je teréem
nového nukleofilniho ataku, pficemz dochazi k prodluzovani fetézce.
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*Pti poklesu koncentrace PCI, reaguje [CL,PNPCL]*s NH,CL.
[CLPNPCL]* + NH, —CL,PNPCI, = NH + H* + HCl

®

*V reak¢ni smési mze dochazet i k riznym kombinacim produktt jednotlivych fazi.
*S rostouci délkou fosfazenového retézce roste rozpustnost fosfazend.



Ad 3) Cyklizace:

*Cyklizace linedrnich sloucenin probihad reakci termindlnich skupin CLP=
a =NH lineadrnich fetézcti za soucasného odstépeni HCL.

CLP(NPCL,),= NH — (NPCL,)

Cl Cl
cl N=P/ Cl
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*Emsleyho a Udyho reakce je totozna v prvni i druhé fazi s mechanismem reakce podle

Goehringové. V treti fazi vSak predpokladaji,
intramolekuldrnimu ataku termindlni skupiny CLP= linedrniho fetézce na volny
elektronovy par posledniho dusikového atomu na druhém konci tetézce. Vznikajici

cyklus je tedy o jednotku mensi nez linearni fetézec.
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Fosfazeny v mediciné

Fosfazeny s kancerostatickymi ucinky
1976 J. F. Labarre - vyzkum kancerogennich aktivit derivatti hexachloro-
cyklo-trifosfazenu a oktachloro-cyklo-tetrafosfazenu s cyklickymi aminy
*nejlepsi vysledky - aziridinylové derivaty ptislusnych fosfazent
‘nejznaméjsimi derivaty s kancerostatickymi ucinky - cyklofosfathiazen tzv.
SOAz a hexakis(aziridinyl)-cyklo-trifosfazen kddovacim tzv. Myko63
sotevieni aziridinylového cyklu — kovalentni vazbou na ribézovou cast
DNA — zabranéni replikaci a vzniku tumori
*testy na mutagenitu a teratogenitu - mysi, psi, opice a SOAz i1 na
lidskych pacientech - nezadouci kumulace v kostni dieni
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Fosfazeny s dalsimi lékarskymi aplikacemi
*tzv. nosice lé¢iv - prenaseji uc¢innou latku (napft. anestetikum) do vzdalenych
mist od mista aplikace preparatu
anestetikum se z fosfazenového retézce uvolni — piisobi na organismus
— ,nosi¢“v organismu hydrolyzuje na mocovinu a fosfore¢nany

Fosfazeny v zemédélstvi
*predevsim amidoderivaty fosfazent - hnojiva nebo inhibitor ureazy ¢imz
prodluzuji hnojivy t¢inek mocoviny
*Pesticidy - aziridinylové derivaty fosfazena napt. hexakis(aziridinyl)-cyklo-
trifosfazen (APHOLATE ~ Myko63) ke sterilizaci hmyzu a drobnych hlodavci
*Herbicidy proti plevelim a houbam

Fosfazeny v pramyslu
*ptimési do mazadel, oleji, benzinu, lepidel, natéra - delsi trvanlivost
*piimési do plastickych hmot, izolatort a polovodict
retardéry hofeni textilii




Reakce:

.Sy
.S,

* komplexotvorné
* kondenzacni

* polymerace

* destrukce kruhu

Substitucni reakce (C. W. Allen)
* vliv halogenu - pevnost vazby P-X (energie kles4 P-F > P-Cl > P-Br)...rychlost substituce
* vliv stechiometrického poméru reaktantti
* rychlost substituce klesa s rostoucim poc¢tem nahrazenych atomt X
» stericky objemné substituenty v halogeno-cyklo-trifosfazenech diriguji
substituci do negeminalnich poloh
* vznik pfednostné trans - izomerti
» vliv rozpoustédla(regioselektivita i stereoselektivita)
» vliv substituentu (+M efekt - negeminalni substituce, -I efekt - gemindlni substituce)



Sy halogeno-cyklo-trifosfazent
* nukleofil napada atom P za soucasné substituce atomu X
* mechanismus:
*S\1 - disociativni (D) - 1. krokem je odtrzeni atomu halogenu, P
koordinacni ¢islo 4, rychlost urcujici krok je odtrzeni atomu X



*Sy2 — asociativni (A) - 1. krok je adice nukleofilu, tvorba intermediatu,
atom P hexakoordinovany, rychlost urcujici krok je tvorba intermediatu

» redlny stav lezi mezi Sy1 a Sy2 (blize k Sy2)



—

P3N3C16 (hexachloro-cyklo-trifosfazen)

* bila krystalicka latka
*T,=113-114°C,
* sublimuje pri 40— 60 °C

* priprava (Emsley, Udy):
* do roztoku PCL, v sym TCE zavadén Cl
* doba reakce 6 — 7 hodin
* ¢isténi rekrystalizaci
- piiprava (1834, J. F. Liebig, F. Wohler): n PCL, + n NH, Cl — (PNCl,)n + 4n HCl
* vznik cyklickych i linearnich fosfazent

2(g) @ NH,Cl, katalyza POCI,
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¢isténi:

» produktem reakce n PClL, + n NH,Cl — (PNCl,)n + 4n HCl je smés linearnich
a cyklickych chlorofosfazent s vyznamnym zastoupenim cyklického trimeru a
tetrameru

* cyklicky trimer cistime od zbytkd tetrameru vakuovou sublimaci pii 50 °C

* Allcock cyklicky trimer ¢istil rekrystalizaci z n-heptanu pfi 75 °C a pfidavku
aktivniho uhli jako sorbentu

* Colclough a Gee pouzili k ¢isténi dvé rekrystalizace pod zpétnym chladic¢em,
dale smés zahfivali s BaO a redestilovali pies P4O10, poslednim krokem byla
sublimace pfi 50°C

skladovani:
* v zatavenych evakuovanych ampulich nebo v inerni atmosféte dusiku
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Hydrolyza:
* Stépeni vazeb P-Cl i skeletarnich P-N
* rozsah ovliviiuje mnozstvi vody:
* nadbytek H,O - totalni hydrolyza
* fizené mnozstvi H,O - stépeni P-Cl, vznik imidickych mistka



P

Polymerizace fosfazenii

Fosfazeny s polymernim fetézcem je mozné pfipravit riznymi cestami. NejpouZzivanéjsi
je nukleofilni substituce atomii chloru fetézcti vzniklych termickou polymerizaci
hexachloro-cyklo-trifosfazenu. Pfimd termickd polymerizace plné substituovaného
cyklického fosfazenu neni mozna. Ostatni metody pripravy poly(organo)fosfazenti jsou
zalozeny zejména na polykondenzacnich reakcich latek se snadno odstupujicimi
skupinami.

Termicka polymerizace (NPCL,),

* Zahtivani ¢istého (NPCl,), v evakuované nadobé na teplotu 240 - 250 °C nékolik

hodin za stalého michani.

* Pti teplotach nad 350 °C zacina smés depolymerizovat.

* Velké naroky jsou na ¢istotu vychozich latek i chemického skla.

* lontovy mechanismus
* 1964 Allcock a Best - vodivost taveniny (NPCl2)3 od 203 °C prudce
vzrista ~ polymerizacni teplota
* polymerizace je iniciovana odstépenim Cl- — vznik fosfazenového
kationtu s kladnym nabojem na fosforu, tento kation atakuje volny
elektronovy par na dusiku dalsi molekuly trimeru
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Termicka polymerizace (Allcock):
* Radikalovy mechanismus je diky rozdilu elektronegativit atomi fosforu a
chloru nepravdé podobny.
* Nejpravdépodobnéjsi je iniciace odstépenim atomu chloru z cyklofosfazenu -
zvySeni vodivosti pfi teploté polymerizace.
* Mezi polymerizaci a depolymerizaci na cyklofosfazeny je dynamicka
rovnovaha.



Plazmochemicka polymerizace (NPCL,),

* Vysoka energie dodavana do systému umoziiuje fadu reakci — urceni
reak¢nich mechanism@ neni emozné.

* Osada, Bell a Shen - 1. plazmochemicka polymerace polymethylmethakrylat
* pfi plazmové polymerizaci se ldatky vznikajici uc¢inky plazmatu v plynné fazi
deponuji

*na substratu umisténém ve vyboji nebo v jeho blizkosti.

* 1980 Osada a kol. - 1. plazmochemicka polymerace (NPCl,),

» Uziti - zvySeni hydrofobicity povrchu textilnich materialti

* Polymerizace v plazmatu probiha ve srovnani s termickou odlisné.

* Kromé polymeru a cyklickych oligomerti vznika fada dalsich latek, které se
Klein a Fisnarova pokouseli identifikovat pomoci IR a 3'P-NMR spektroskopie.
* Klein - smés tvorena predevsim cyklickym trimerem a tetramerem, na néz
jsou napojeny linearni fosfazenové fetézce, a rozvétvenymi fetézci fosfazend.



...... rofobni materialy
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* Harry R Allcock, Lee B. Steely, Anumir Singh, Hydrophobic and superhydrophobic surfaces from
polyphosphazenes, Polymm Int. 55, 621-625, 2006
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Spun Cast Flat Film : WCA 104°

Electrospun Film : WCA 155°
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A — Uhel vétsi nez 90° B - Uhel mez 0 a 90° C - Ubhel = 0°
Nedostateéné smadeni Smadeni Roztékani

* ¢im vétsi kontaktni uhel, tim vétsi hydrofobicita povrchu

< 90° hydrofilni povtch
90°-120° hydrofobni povrch
120°-150° superhydrofobni povrch
150°- 180° ultrahydrofobni povrch

* pfi 150° se voda pfestava ,zachytavat na povrchu
* pfi 160° jsem 2-3% povrchu kapky v kontaktu s povrchem




*\/ysokotlaky stejnosmérny nizkofrekvencni nebo vysokofrekvencni
vyboj uvnitr dutiny elektrody, kudy tece pracovni médium.

*Na usti je médium el. vybojem aktivovano a vzniklé plazma tryska
z dutiny do vnéjsiho prostredi.

*ReakCni systémy:
*plazma—plyn—kapalina
*plazma—plyn—kapalina—predmeét

Plazmova tuzka a multitryskovy systém.

esyntézy nebo modifikace chemickych latek (objemové nebo povrchové ucinky,
kapalina, sypké castice ...), iniciace a modifikace polyreakci, zmény povrchové energie
(superhydrofobicita, superhydrofilita, zvySovani adheze spoju pfi lepeni, lakd k
podkladu...), ¢isténi povrch(, relaxace a zlepSovani elasticity u tenkych vrstev ...
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yroba nanovlaken z vodou rozpustnych polymeru, z polymerl feditelnych

rozpoustédly, z meltd (tavenin polymeru).
*VVhodné pro vyrobu organickych a anorganickych vlaken.

*Princip zvlaknovani v silném el. poli

*\/Idkno malého priiméru, o vhodném povrchu a plosné hmotnosti
*Extrémni filtrace
*Tkanové inzenyrstvi
*LéCeni popalenin
*Ochranné odévy
*Chemicka katalyza

=

*Mozné modifikace:
*parametry roztoku (vodivost, teplota, povrchové napéti, atd.)
*parametry okolniho prostredi (teplota, vlhkost, atd.)
«zakladni parametry materialu ( povrchovy elektricky odpor, atd.)
*parametry zafizeni (napéti, vzdalenost elektrod, atd.)



