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Le produit obtenu est un liquide en général assez foncé
et qui contient 3,5 équivalents époxyde par kg et 33,5%
de chlore environ. C’est le produit CiBa N° 8828, con-
tenu dans le mélange X 199/2107.

D’une maniére analogue, en partant cette fois du bu-
ténediol a la place du cyclohexénediméthanol, nous som-
mes arrivés au produit suivant:

Cl
| -
1--a

H{ al” CH,0CH,CH—CH,
! CH,0CH,CH——CH,
No~

C’est également un liquide assez foncé qui contient 3,8
équivalents époxyde par kg et 40% de chlore environ.
C’est le produit N° 8827 de CiBa, contenu dans le mé-
lange X 199/2108.

Nous avons également fait la synthése de combinai-
sons analogues dérivant des dialkoxytétrachlorocyclo-
pentadiénes. Avec le diméthoxytétrachlorocyclopenta-
diéne on arrive, par exemple, aux substances suivantes:

0 Cl
/ \ CH,0CH,C HYCH2
< Cl
H,cococrx ! CH,0CH,CH—CH, et H,COCOCH,
\ PaN No” cl
\\/ N
Cl

Mais ces substances sont moins intéressantes que les pré-

cédentes parce qu’elles sont moins riches en chlore.
Nous avons aussi préparé un dérivé monoépoxyde avec

I’allylglycidyléther et ’hexachlorocyclopentadiéne:

(0]

CH,0CH,CH—CH,
a |\/

. \l

Cette combinaison, qui ne contient qu’un groupe épo-
xyde, ne peut naturellement pas donner lieu a la forma-
tion de résine et ne peut étre utilisée que comme diluant
actif ignifuge avec les désavantages que nous avons
mentionnés ci-dessus. Entre-temps, il a du reste été
breveté par Dow (AP 2 834 790). Dans tous les dérivés
de I’hexachlorocyclopentadiéne, le chlore a une bonne
stabilité, ce qui doit permettre leur emploi dans I'indus-
trie électrique.

Nous avons également préparé des dérivés ignifuges
par halogénation des dérivés non saturés mentionnés

/0N
chaoCH CH——CH2
—d CHZOCH,,CH—CHZ

No~
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précédemment et qui ont servi

a la réaction de DIELsS-ALDER

avec I’hexachro- ou les tétra-

chlorocyclopentadiénes et nous
sommes arrivés aux produits
suivants:
O\ /0
CH,0CH,CH—CH, (Cl) BrCHCH,0CH,CH—CH,
) Br(” X |
s B’O CH20CH2C§A/CH2
0 0
Le dérivé bromé du 3-cyclohexéne-1,1-diméthanol est le
produit d’essai X 339/2140 de CiBa.

Ces produits ont I’avantage d’étre des liquides incolo-
res assez fluides et qui se prétent assez bien a la protec-
tion des surfaces. L’application-peut se faire a froid au
moyen d’amines. Les usages électriques sont moins in-
diqués a cause de la faible stabilité des halogénes.

On sait qu’on peut également préparer des résines in-
combustibles & partir des dérivés halogénés du dioxydi-
phénylpropane. On trouve, en effet, dans le commerce,
les dérivés tétrachlorés et tétrabromés a partir desquels
on peut préparer les dérivés diglycidiques dont la for-
mule serait pour le dérivé chloré:

~—CHZCH o< }C—O OCH, CH—CH

c  CH; c1

0 C’est le produit d’essai de CiBA
Ne 409.

—CH,0CH,CH— .
. Ces produits sont malheureu-

CH,

—CH,0CH,CH—CH, sement relativement chers et

) sont solides. Ils ne peuvent,
en conséquence, guére étre dur-
cis a froid avec les amines. Avec

les anhydrides d’acides ils permettent de préparer des

résines incombustibles et ils ont été mis sur le marché,

spécialement en Amérique, par C1BA et d’autres maisons.

Relation entre la stabilité de ’halogéne et les propriétés
électriques et la corrosion

La stabilité des halogénes joue un role imporiant dans
la qualité des résines. Lorsque les halogénes sont facile-
ment saponifiables, ils peuvent avoir une mauvaise in-
fluence sur les résines époxydes, quant a la stabilité, la
corrosion et surtout les propriétés électriques. Il existe
des normes trés sévéres en Amérique, quant a la teneur
en chlore. Avec certains de nos nouveaux produits, le
probléme se pose cependant d’une maniére différente.
L’halogéne présente une bonne stabilité vis-a-vis des
groupes époxydes et des alcalis. Nous avons chauffé nos
produits a 180° et mesuré la diminution des groupes
époxydes, de méme que I’augmentation du chlore saponi-
fiable, c’est-a-dire des halogénehydrines qui se forment
par action des acides halogénehydriques sur les groupes
époxydes. Nous avons reporté, dans la fig. 1, les varia-

(Cl) BrCHCH,0CH, CH—CH,
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Tableau 1
Mélange de résines
Essai  Produit Produit Résine ¥ Anhydride Point Résistance Résistance Teneur
Ne 8828 8827 CiBA phtalique Martens au choc a la flexion en chlore Propriétés ignifuges
g g g g °C kg/cm? kg/cm? %
1 - - 100 67,3 116 5,4 13,2 - brile
2 70 - 30 51,4 108 6,9 11,3 14,7 autoextinguible
3 50 — 50 51 106 7,5 15,1 12,7 autoextinguible
4 50 - 50 58 107 8,6 12,8 10,4 brile
5 - 50 50 54 92 5,7 16,0 13,5 autoextinguible
Tableau 2
Mélange de résines
Essai Produit Produit Résine F Trixylényl- Triéthyléne- Point Résistance Résistance Teneur Teneur en Propriétés
Ne 8828 8827 CiBa phosphate  tétramine = Martens au choc ala flexion en chlore phosphore ignifuges
g g g g g °C kg/cm? kg/cm? % %
1 - - 83 17 12,9 62 15,4 13,7 - 1,17 brile
2 - - 60 40 9,2 <20 15,2 6,0 - 2,76 autoextinguible
3 70 - 30 - 12,0 71 13,5 12,0 19,8 - ”
4 16,6 - 66,4 17 10,1 54 17,1 14,2 4,8 1,30 ”
5 13,2 - 52,8 34 7.9 24 11,7 3,6 3,8 2,38 ”
6 18,3 - 73,2 8,5 11,0 59 9,4 13,7 5,2 0,58 ”
7 - 16,6 66,4 17 12,2 63 15,6 13,3 6,1 1,28 ”
8 - 8,3 74,1 17 12,6 63 6,5 12,5 3,0 1,14 ”
9 - - 100 - 13,0 88 16,2 11,6 - - brile

N

L’introduction du phosphore, a coté des halogénes,
peut se faire au moyen de substances inactives non épo-
xydées. Les phosphates aromatiques, les tricrésyl- et tri-
xylénylphosphates, en particulier, se prétent bien a cet
usage parce qu’ils présentent une trés grande stabilité
chimique et un point d’ébullition trés élevé. L’adjonc-
tion de dérivés phosphorés permet de durcir nos dérivés
de I’hexachlorocyclopentadiéne avec les amines, a froid.
Sans ces diluants, la réaction est en général trop vive, et
on observe une grande élévation de température qui peut
donner lieu & des phénoménes de décomposition. Dans
le tableau 2 sont reportés les chiffres se rapportant au
durcissement avec la triéthyléenetétramine a basse tempé-

0
0=P(CH,0CH,CH—CH,),

rature. Les essais 1 et 2 montrent qu’on arrive a un pro-
duit incombustible avec le phosphore seul, lorsque sa
concentration atteint 2,8% environ. L’essai 3 montre
qu’on arrive également a un produit ignifuge avec le
chlore seul. Les essais suivants montrent comment la
concentration des deux éléments peut étre abaissée
lorsqu’ils agissent simultanément. Les essais 2 et 5 mon-
trent d’autre part que lorsque la teneur en trixylényl-
phosphate augmente trop, les propriétés mécaniques et
le point Martens baissent considérablement et les résines
deviennent inutilisables.

En conséquence plusieurs auteurs ont cherché a pré-
parer des dérivés phosphorés actifs contenant un, ou de
préférence, plusieurs groupes époxydes. On a tout d’abord

fait la synthése d’esters glycidiques des acides phospho-
riques et phosphoreux comme:
/O a
CH, ﬁ(OCH2CH—CH2)2 ou CH,0 P(OCH,CH— CH,),
0

mais ces substances ne sont pas trés stables et les résines
obtenues ne présentent pas de bonnes propriétés méca-
niques et électriques, ni une stabilité suffisante a la
chaleur. Plusieurs auteurs ont cherché ces derniéres an-
nées a préparer des phosphines glycidiques dans les-
quelles les groupes glycidiques sont liés au phosphore
par un atome de carbone comme:

N 0
0=P(CH,CH—CH,), Cl P(CH,0CH,CH—CH,),

ou

Ces dérivés présentent une meilleure stabilité et con-
duisent a des résines ignifuges intéressantes. La synthése
de telles substances est malheureusement relativement
compliquée et chére (voir p.ex. KINDLEY, GLEKAS et
Ritr, Techn. Papers VI [1960] 69).

Nous nous occupons aussi actuellement de la syntheése
de dérivés phosphorés dans lesquels le phosphore est lié
directement aux groupes glycidiques. Nous avons en
particulier préparé des substances représentées par la
formule générale suivante:

0

O\ ‘ I

CHZ—CHCHZOCH,(llH— —P(OR),
CH, |-H

- n
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et dans laquelle R représente un groupe alkyle ou aryle
et ol n est en général compris entre 1 et 10. L’étude de
ces nouveaux produits n’est pas encore terminée, mais
ils présentent des perspectives intéressantes.

Ces nouvelles substances qui contiennent 3-13% de
phosphore peuvent étre durcies avec les anhydrides
d’acides et avec les amines, elles conduisent a des résines
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incombustibles, exemptes d’halogéne. Lorsqu’elles sont
durcies, en mélange avec les résines conventionnelles,
elles n’en diminuent pas les propriétés mécaniques, con-
trairement a ce qui se passe avec le tricrésyl- ou le trixy-
lénylphosphate. On remarque, comme avec les phos-
phates, une activation réciproque avec les dérivés halo-
génés.





