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Polifosfazeny

POLYPHOSPHAZENES

Summary — In the review concerning polyphosphazenes — organic-inor-
ganic polymers of general Formula (I) — two basic methods of their syntheses
were presented: thermal ring opening polymerization of cyclic trimers [equa-
tions (2)—(4)] or N-silylphosphor-amines polycondensation. The ways of sub-
stitution of phosphorus atoms in main chain of polyphosphazene with substi-
tuents other than chlorine atoms originated from initial trimer were also dis-
cussed. Such modification imparts various required properties to the pro-
ducts. Possibility of phosphazenes crosslinking and their hydrolytic resistance
were also mentioned. Methods of polyphosphazene copolymers producing
via methy!l or phenyl groups modification [equations (11)—(13)] and methods
of grafting [equation (14)] were presented. This way e.g. polyphosphazene
copolymers with monomeric units of methyl methacrylate or styrene were
obtained. The products discussed find various applications among others as
drug delivery systems, elastomers, membranes, electrolytes, and lately also as
the catalysts.

Key words: polyphosphazenes, synthesis, substitution reactions, crosslink-

ing, copolymers, application.

CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

W ostatnich latach nastapil ogromny postep w bada-
niach zwiazkéw o charakterze organiczno-nieorganicz-
nym zawierajacych fosfor i azot. Obecnie jednym z pod-
stawowych kierunkéw badarn polimeréw nieorganicz-
nych i metaloorganicznych jest synteza nowych produk-
tow o specyficznych wlasciwosciach, jakich nie mozna
otrzymac klasycznymi metodami [1]. Jednostka nieorga-
niczna moze znajdowa¢ si¢ w lanicuchu gtéwnym poli-
meru badZz w grupach bocznych. Przykladem polime-
row o charakterze organiczno-nieorganicznym sa poli-
fosfazeny — zwiazki wielkoczasteczkowe o wzorze
ogélnym [NPR;],, (I). W zaleznosci od rodzaju podstaw-
nika (R} przy atomach fosforu mozna otrzymaé wiele

R

N=P (1)

R
réznych polimeréw o odmiennych wilasciwosciach. Gdy
w lancuchu gléwnym wystepuja atomy wegla, siar-

ki(IV) lub siarki(VI} polifosfazen nazywa sie odpowied-
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nio polikarbofosfazenem, politiofosfazenem badz poli-
tionylofosfazenem [2]. Budowe chemiczna tych produk-
tow przedstawiaja w podanej kolejnosci wzory
(AD—(IV).
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Organiczno-nieorganiczne polimery moga mieé sze-
rokie zastosowanie 1 interesujace wiasciwosci wynikaja-
ce z cech lancucha gtéwnego badz grup bocznych. Dla
przykladu, laiicuch gléwny moze wykazywaé duza
gietkos¢, znaczna stabilnos¢ termiczna, przewodnictwo
elektryczne, charakter nieliniowy, moze by¢ takze po-
datny na hydrolize, przez co staje si¢ materiatem odpo-
wiednim do zastosowan biomedycznych. Z drugiej stro-



POLIMERY 2004, 49, nr 7—8

487

ny, nieorganiczny laficuch giéwny moze by¢ jedynie
~platforma” dla aktywnych grup bocznych, ktére moga
generowaé inne wilasciwosci: przewodnictwo jonowe,
przewodnictwo elektronowe, aktywnos¢ biologiczna
lub charakter powierzchniowoczynny.

METODY OTRZYMYWANIA

Podstawowa metoda otrzymywania polifosfazenow
jest polimeryzacja termiczna z rozerwaniem pierscienia
cyklicznych trimeréw, ale na znaczeniu zyskuje polikon-
densacja N-sililofosforoamin. Wyj$ciowym substratem
w polimeryzacji z otwarciem pierécienia jest cykliczny
heksachlorocyklotrifosfazen otrzymywany z PCls
i NH4ClI [réwnanie (1)].

cl_ Cl
PCls + NH,CI cL 7N ¢ 1
—_—
> " T12Hc] P\ I M
c’ N N

Polimeryzacje prowadzi si¢ w temp. 210—250 °C do
otrzymania poli[di(chloro)fosfazenu] (PDCF). Proble-
mem jest tu jednak regulowanie ciezaru czasteczkowego
oraz duza polidyspersyjnosé [3, 4]. Otrzymany polimer
dosy¢ latwo ulega hydrolizie oraz usieciowaniu, mimo
to stosuje sie go do dalszych syntez, poniewaz zawiera
on bardzo reaktywne wigzania P-Cl. W wyniku reakcji
substytucji nukleofilowej podstawieniu ulegaja atomy
chloru, ktére moga by¢ wymieniane na jednostki orga-
niczne, metaloorganiczne badz nieorganiczne. Reakcje
te prowadzi si¢ najczesciej tak, aby wystepowaly jeden
lub dwa rodzaje grup bocznych.

Polimeryzacje z rozerwaniem pierscienia mozna zre-
alizowaé¢ dwiema metodami. W pierwszej z nich — A —
najpierw prowadzi sie polimeryzacje trimeru, heksa-
chlorocyklotrifosfazenu, a nastepnie podstawienie ato-
méw chloru {réwnanie (2)].

Cl Cl
AN
N SN C':l As !
Cl Cl —=—=> tN=P—+ ——— +N=P
N (] OEIZEW. \ ogrzew. \
Xy . kat. Cl t. R
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gdzie: A1 — polimeryzacja, A — podstawienie atoméw
Cl grupami organicznymi.

W drugiej metodzie — B — pierwszym etapem jest
podstawienie atoméw chloru, a péZniej polimeryzacja
[ré6wnanie (3)].

Cl\ Cl R\P/R
R
N7 SN B, N >N, B [
C]\[l’ 1 Cl ogI7Zcw. R_ I |1L/R ogrzew. Nzl.)
o SNTNg kat s ~N\p kat RJ

gdzie: Bl — podstawienie atomdw Cl grupami organicz-
nymi, B2 — polimeryzagja.

Kolejnym sposobem jest polikondensacja N-sililofos-
foroamin (metoda C) [ré6wnanie (4)] [5—7].

N R
(CHg)zsi— N= IIJ- R2 w N:II) + (CH1)3SIR3 (4)
R, R,

n

Warto$é n w réwnaniach (2)—(4) wynosi ok. 15 000.

Alternatywna metoda syntezy PDCF jest polimery-
zacja kondensacyjna Cl3P=NP(O)Cl,. W tym przypadku
mozliwe jest wprawdzie regulowanie ciezaru czastecz-
kowego, ale polidyspersyjnos¢ czesto przekracza 2 [8].
Autorzy publikacji [9, 10] opracowali metode syntezy
poli(arylo/alkilo)fosfazenéw z N-sililofosforoamin
w temp. 200 °C, otrzymujac polimer o M,, ok. 10° i poli-
dyspersyjnosci 1,5—3,0. W pracy [11] opisano synteze
polifosfazendéw (z fosforoamin), ktérych ciezar czastecz-
kowy wahat si¢ w przedziale (1,0—5,0) - 104 a polidys-
persyjno$¢ wynosita 1,2—2,5.

Jak juz wspominaliSmy, bardzo waznym aspektem
syntezy PDCEF jest regulowanie ciezaru czasteczkowego,
co przeklada sie dalej na otrzymywanie rozgatezionych
polimeréw. W 1995 r. Allcock i wspélpr. przedstawili
nowa metode syntezy (NPCly),, w temperaturze pokojo-
wej, gdzie wyjsciowym substratem byl Cl3P=NSiMe;,
a jako katalizator stosowano PCls. Zaleta tej metody jest
mozliwos¢ regulowania ciezaru czasteczkowego i mata
polidyspersyjnos¢ produktu [12]. W 2002 r. opublikowa-
no metode otrzymywania Cl3P=NSiMe3; — wyjSciowego
materialu do wspomnianej syntezy Allcocka. Zwiazek
ten otrzymuje sie dwuetapowo [réwnania (5) i (6)] [13].

PCl; + LiN(SiMe3), _’O> Cl,P- N(SiMe3)s + LiCl  (5)

Cl,P- N(SiMes), + SO-Cl ’bol—(é’ CliP=N-SiMe; + SO,

- ClSlMt.j, (6)

Reakcje polimeryzaciji cyklicznego trimeru — heksa-
chlorocyklotrifosfazenu (HCCF) — prowadzi sie do za-
niku plynnosci; czesto czas ten okreéla sie jako ,gdy po-
limer jeszcze plynie”. Zbytnie przedtuzenie czasu moze
powodowac sieciowanie polimeru. Termiczna polimery-
zacja HCCF jest bardzo wrazliwa na zanieczyszczenia
substratu oraz warunki reakcji. Przewidywanie wydaj-
nosci, a takze udziatu liniowych produktéw jest wiadci-
wie niemozliwe. Rozwigzanie tego problemu wymaga
uzycia jako katalizatoréw kwaséw Lewisa przyspiesza-
jacych rozerwanie pier§cienia HCCF (schemat A). Polep-
szaja one wydajnos¢ liniowych produktéw i zmieniaja
czas reakcji, ale niestety wplywaja na zmniejszenie cig-
zaru czasteczkowego. Chlorki zwigzkéw cynoorganicz-
nych np. przedluzaja czas reakcji, ale wplywaja za to na
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domieszki, nierozpuszczalny polimer

katalizatory

Schemat A. Mozliwe warianty prowadzenia procesu polimery-
zacji HCCF

Scheme A. Possible alternatives of HCCF polymerization pro-
cess carrying

wzrost wydajnosci liniowych produktéw. Jako kwasy
Lewisa stosuje si¢ tez halogenki glinu i boru [4].

Ogolnie stwierdzono, ze dodatek réznych zwiazkéw
modyfikujacych moze mie¢ wplyw na: obnizenie tempe-
ratury reakcji, zmniejszenie ciezaru czasteczkowego,
stopieri rozgalezienia polimeru oraz przebieg procesu
sieciowania.

Nieusieciowany PDCF jest bezbarwnym elastome-
rem, ktéry rozpuszcza si¢ powoli, ale catkowicie w roz-
puszczalnikach takich jak: toluen, tetrahydrofuran lub
benzen. Lepkos¢ roztworu powoli samorzutnie zwigk-
sza sie, az do zzelowania po kilku dniach. Polimer jest
wrazliwy na degradacje hydrolityczna — wiazanie P-CI
latwo ulega hydrolizie, a nastepnie sieciowaniu [r6wna-
nie (7)]. Z tego powodu polimer wydziela sie dopiero po
podstawieniu atoméw chloru, a reakcje przeprowadza
sie¢ w dokladnie odwodnionych rozpuszczalnikach w at-
mosferze gazu obojetnego.

[
' | Tﬁj | [
N N —-P-ct N N

_ I _ _
Il) Cl + II')OW—-[—O“ _”_20_> [l) ll) (7)

Istnieje takZe mozliwos¢ syntezy polichlorowcofosfa-
zenow zawierajacych jako atom chloroweca fluor. Otrzy-
muje sie je w wyniku przebiegajacej w wysokiej tempe-
raturze polimeryzacji heksafluorocyklotrifosfazenu
(N3P3F6)3

F
NyPyFs 33076, N=l:’ (®)
F

n

Z PDCF, podobnie jak i z innych polichlorowcofosfa-
zenéw, np. politiofosfazenu, mozna w wyniku reakcji
podstawienia atoméw chloru otrzymaé odpowiednie
pochodne:

a a al OR OR OR
N=C- N=P-N=P ZCr™ T N=C-N=P-N=P— (9)
cl o cl OR OR |

bocznych nazywane sa homopolimerami, a w przypad-
ku obecnosci co najmniej dwu rodzajéw grup bocznych
— kopolimerami [2].

Wiekszos¢ reakcji substytucji to reakcje typu Sn2.
W wyniku podstawienia atoméw chlorowca grupami
organicznymi lub metaloorganicznymi uzyskuje si¢ na
og6l hydrolitycznie stabilne polimery. Na przyklad
PDCEF reaguje z alkoholami, aminami aromatycznymi
i alifatycznymi. Reakcje prowadzi si¢ w tetrahydrofura-
nie, toluenie, dioksanie lub benzenie w obecnosci sodu
albo wodorku sodu w czasie od kilku godzin do kilku
déb [6]. Po zakoriczeniu syntezy polimer odzyskuje si¢
z zawiesiny poprzez kilkakrotne wytracanie i oczysz-
czanie w wodzie, metanolu i n-heksanie. Podstawowe
reakcje substytucji mozliwe do przeprowadzenia
z PDCF jako , platforma” przedstawia schemat B.

OAr OR
= IIJ N= Il’
OAr OR
n n
wOH ROH
(NaH) (NaH)
N=P
ArNH,; IC I RoNH
NHAr / N NR;
N=P N=P
I |
NHAr RNHZl NR,
n n
NHR
N=P
NHR

n

Schemat B. Mozliwosci podstawienia atomdw chloru w linio-
wym PDCF
Scheme B. Possibilities of substitution of chlorine atoms in
linear PDCF

Stosowanie reagentéw dwufunkcyjnych (diole, di-
aminy, aminoalkohole) wiaze si¢ z konieczno$cia zablo-
kowania w nich jednej grupy funkcyjnej w celu uniknie-
cia sieciowania [6].

WEASCIWOSCI EANCUCHA GROWNEGO

Polifosfazeny maja gietki laficuch i charakteryzuja sie
niska temperatura zeszklenia (T, ok. -100 °C). Wprowa-
dzenie atomu wegla do taficucha gtéwnego podwyzsza
warto$¢ Tg o ok. 20 °C. Niska temperatura zeszklenia
sprzyja wykorzystywaniu polifosfazenéw np. jako elas-
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tomeréw lub przewodnikéw jonowych, z drugiej jednak
strony stanowi duze ograniczenie. Dlatego tez, aby po-
prawi¢ wlasciwosci mechaniczne polimery te czesto sie-
ciuje sie chemicznie, radiacyjnie lub jonami metali. Sie-
ciowanie chemiczne polega na tym, ze polifosfazeny
poddaje sie reakcji z wielofunkcyjnymi reagentami, taki-
mi jak diaminy, diole, aminoalkohole i aminofenole.
W sieciowaniu radiacyjnym mozliwe jest zastosowanie
promieniowania UV, ¥, B lub rentgenowskiego. Proces
sieciowania polega na rozpadzie wigzania C-H Iub C-C
w podstawnikach bocznych. Powstale rodniki ulegaja
nastepnie rekombinacji tworzac wiazania poprzeczne.
Sieciowanie jonami metali stosuje si¢ podczas formowa-
nia hydrozeli. Znajduje ono zastosowanie réwniez
w przypadku otrzymywania polielektrolitéw rozpusz-
czalnych w wodzie. Proces ten polega na wymianie ka-
tionow jednowartosciowych na dwu- lub tréjwartoscio-
we i wykorzystywany jest do mikrokapsulacji [14—16].

W atomie azotu w laricuchu gléwnym polifosfaze-
noéw P=N, wystepuje wolna para elektronéw, ktéra
moze tworzy¢ wiazania koordynacyjne, np. z metalami.
Fosforowo-azotowy taficuch giéwny nie absorbuje
$wiatla w zakresie od bliskiej podczerwieni do ultrafio-
letu, czego skutkiem jest polepszona odpornos¢ na roz-
klad fotolityczny. Przezroczysto§é we wspomnianym
zakresie moze by¢ wykorzystana w technologiach op-
tycznych [2]. Polifosfazeny, podobnie jak poliorganosila-
ny, moga ulegaé depolimeryzacji w wysokiej temperatu-
rze, mimo to zalicza si¢ je do grupy polimeréw bardziej
odpornych na destrukcje termooksydacyjna. Jezeli miej-
sca podatne na cyklizacje sa blokowane przez np. siecio-
wanie, wtedy polimer charakteryzuje sie doskonala sta-
bilnoscia termiczna. W przypadku polifosfazenow, poli-
karbofosfazendéw i politiofosfazenéw podatnos¢ na hyd-
rolize zalezy w duzym stopniu od rodzaju grup bocz-
nych. Mianowicie, podstawniki fluorowe, chlorowe, izo-
cyjanianowe, estrowe, aminowe badz glukozydowe
moga by¢ wrazliwe na hydrolityczny rozktad, ale zna-
komita wiekszos¢ poli(organo)fosfazenéw jest odporna
na hydrolize.

KOPOLIMERY

W pracach [17, 18] przedstawiono metody tworzenia
kopolimeréw fosfazenowych. Omoéwiono modyfikacje
polifosfazenéw o wzorze (V) w wyniku przemiany che-
micznej grupy metylowej badz fenylowej. Prostszym
w realizacji jest sposéb pierwszy.

5
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Mozliwe jest takze otrzymanie kopolimeru zawiera-
jacego bloki polifosfazenowe i polistyrenowe [réwnanie

489
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(12)]. Taki typ polimeru wykazuje dwie wartoSci tempe-
ratury zeszklenia: 36—43 °C 1 96—100 °C, pochodzace
od dwoch skladnikéw laficucha makroczasteczki.

W podobny sposéb otrzymano kopolimer polifosfa-
zen—poli(metakrylan metylu), w przypadku ktérego
takze obserwowano dwie warto$ci Ty — jedna charakte-
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rystyczng dla poli(metakrylanu metylu) (100 °C), a dru-
ga dla polifosfazenu (65 °C). Autorzy opisuja réwniez
kopolimery silanowo-polifosfazenowe.

Otrzymywanie kopolimeréw polifosfazenowych po-
przez kolejne modyfikacje grupy fenylowej [réwnanie
(13)] jest znacznie trudniejsze.

W pracy [17] przedstawiono sposéb otrzymywania
polimeréw szczepionych przy uzyciu Buli, a autorzy
[18] proponuja alternatywna radiacyjna metode szcze-
pienia z matrycy polifosfazenowej [réwnanie (14)].

Kopolimery takie moga laczy¢ zalety jednego i dru-
giego polimeru.

ZASTOSOWANIA

Szeroko bada si¢ zastosowanie polifosfazenéw w me-
dycynie jako systeméw kontrolowanego dostarczania
lekéw, a takze w charakterze hydrozeli. Przykladem
moga by¢ préby kapsulacji naproksenu (leku przeciw-
bélowego) w otoczce z polifosfazenu oraz kapsulaciji in-
suliny (leku dla chorych na cukrzyce). Badania tego ty-
pu sa juz bardzo zaawansowane — zwiazki testowano
in vivo oraz in vitro [19—21].

Polifosfazeny stosuje sie takze jako elastomery, m.in.
uszczelki, rury, weze, instalacje w przemysle wojsko-
wym lub lotniczym.

Kolejna, szeroko rozwinieta dziedzing badan sa
membrany i elektrolity; najbardziej znany w tej dziedzi-
nie jest poli[bis(metoksydietoksy)fosfazen] [22]. Od nie-
dawna polifosfazenéw z powodzeniem uzywa sig réw-
niez w katalizie [23]. Kompleksy fosfazenowe metali
grup przejsciowych okazaly sie¢ dobrymi katalizatorami
proceséw utleniania [24, 25]. Poliorganofosfazeny bada-
ne sa takze pod katem wykorzystania jako materialy fo-
toprzewodzace. Okreslono mianowicie wlasciwosci fo-
toluminescencyjne polifosfazenéw, w ktérych jako gru-
pe boczna zastosowano karbazol [26—28].

Szereg prac dotyczy réwniez modyfikacji polifosfa-
zen6w. Przede wszystkim jest to sieciowanie, ktdre
wplywa na poprawe parametréw mechanicznych badz
jest sposobem otrzymywania hydrozeli (sieciowanie jo-
nami metali). Polifosfazeny stuza ponadto do wytwarza-
nia kompozytéw oraz wzajemnie przenikajacych sie sie-
ci (IPN), co znacznie poszerza obszar ich stosowania.
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