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69 Molybdates d’amine, leur préparation et leur utilisation dans des compositions polyméres de chlorure de
vinyle et de chlorure de vinylidéne retardant la formation de fumée.

@ Ces molybdates d’amine sont obtenus en faisant réa-

gir un composé de molybdéne avec des amines, en
particulier avec de la mélamine, Ils sont utilisés dans des
compositions de polyméres de chlorure de vinyle et de
chiorure de vinylidéne pour retarder la formation de fu-
mée lors de la combustion.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d’un molybdate d’amine, caracté-
risé en ce qu’on fait réagir un composé de molybdéne avec une
amine renfermant 1 a 40 atomes de carbone et 1 a 10 groupes
amine.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
I’amine est la mélamine ou une mélamine substituée ayant la
formule:

X 1
I
X—=N—vou” l N——X
N\ N
1—X

dans laquelle X est un hydrogéne, ou un groupe alcoyle, alicy-
clique, aralcoyle, alcaryle, aryle ou hétérocyclique renfermant
de 12 10 atomes de carbone, de 'oxygéne, du soufre et/ou de
Pazote, les deux X sur chacun de 'un ou plusieurs atomes
d’azote étant éventuellement reliés entre eux de maniére 3
former une chaine hétérocyclique.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu’on
effectue la réaction par chauffage au reflux dans I’eau, alcool
ou un mélange d’eau et d’alcool.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce quele
composé de molybdéne est choisi dans le groupe comprenant
MoO:3, acide molybdique et les sels de molybdzne.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que le
sel de molybdéne est un molybdate d’ammonium.

6. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce qu’on
effectue la réaction en présence d’un acide organique ou
minéral.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que
I’acide est un acide minéral.

8. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que
Pacide mineral est HCL.

9. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que
P’acide est un acide organique.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que
P'acide organique est I’acide formique.

11. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que
Pacide organique est I’acide acétique.

12. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que
I’acide organique est I’acide benzoique.

13. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce qu’on
utilise la mélamine.

14, Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce qu'on
utilise la mélamine.

15. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce qu’on
utilise J]a mélamine.

16. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que
la mélamine substituée est la N,N’,N”-hexaéthylmélamine.

17. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que
la mélamine substituée est la 2-anilino-4-(2/,4/-dimethyl-
anilino)-6-pipéridino-1,3,5-triazine.

18. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que
la mélamine substituée est la 2,4,6-tri(N-méthylanilino)-1,3,5-
triazine.

19. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que
la mélamine substituée est le molybdate de 2,4,6-tri (morpho-
lino)-1,3,5-triazine.

.3

(38

20. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on
prépare le molybdate d’éthyléne diamine.

21. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on
prépare le molybdate de N,N-diméthylaniline.

22. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on
prépare le molybdate d’hexaméthylénetétramine.

23. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
qu’on prépare le molybdate de 2,2,4-triméthyldécahydroqui-
noléine.

24. Molybdate d’amine obtenu par le procédé selon la
revendication 1.

25. Molybdate d’amine selon la revendication 24, obtenu
par le procédé selon la revéndication 2.

26. Molybdate d’amine selon Ia revendication 24, obtenu
par le procédé selon la revendication 14,

27. Molybdate d’amine selon la revendication 24, obtenue
par le procédé selon la revendication 16.

28. Molybdate d’amine selon la revendication 24, obtenu
par le procédé selon la revendication 17.

29. Molybdate d’amine selon 1a revendication 24, obtenu
par le procédé selon la revendication 18.

30. Molybdate d’amine selon la revendication 24, obtenu
par le procédé selon la revendication 19.

31. Molybdate d’amine selon Ia revendication 24, obtenu
par le procédé selon la revendication 20.

32. Molybdate d’amine selon la revendication 24, obtenu
par le procédé selon la revendication 21.

33. Molybdate d’amine selon la revendication 24, obtenu
par le procédé selon la revendication 22.

34. Molybdate d’amine selon la revendication 24, obtenu
par le procédé selon la revendication 23.

35. Utilisation du molybdate obtenu par Ie procédé selon la
revendication 1 pour la préparation d’une composition d’un
polymére de chlorure de vinyle ou de chlorure de vinylidéne
retardant la formation de fumée lors de sa combustion, carac-
térisée en ce qu'on mélange avec ledit polymére au moins un
molybdate d’amine, I’amine utilisée dans la préparation dudit
molybdate d’amine renfermant de 1 & 40 atomes de carbone et
de 1 a 10 groupes d’amines primaires, secondaires ou tertiaires
ou un mélange de ces amines.

36. Utilisation selon la revendication 35, caractérisé en ce
que ledit molybdate d’amine est présent en une quantité de
0,01 a 20 parties en poids, pour 100 parties en poids de poly-
mere.

37. Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que ledit molybdate d’amine est un molybdate d’amine hétéro-
cyclique.

38. Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que ledit polymeére renferme jusqu’a 50% en poids d’au moins
un autre monomeére oléfiniquement non saturé, copolymérisé
avec ledit polymere.

39, Utilisation selon Ia revendication 38, caractérisée en ce
que ledit polymére renferme jusqu’a 20% en poids dudit autre
monomere copolymérisé avec ce polymére.

40, Utilisation selon la revendication 39, caractérisée en ce
que ledit autre monomere est choisi dans le groupe compre-
nant les 1-oléfines renfermant de 2 4 12 atomes de carbones,
les esters vinyliques, les acides carboxyliques a,B-oléfinique-
ment non saturés et leurs esters, les amides des acides carboxy-
liques a,-oléfiniquement non saturés, et les esters de I’acide
fumarique et de I'acide maléique.

41. Utilisation selon la revendication 40, caractérisée en ce
que ledit molybdate d’amine présente une grosseur moyenne
de particules de 0,1 a 200 microns.

42, Utilisation selon la revendication 38, caractérisée en ce
que I'amine dudit molybdate d’amine hétérocyclique est la
mélamine ou une mélamine substituée ayant la formule sui-
vante:
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dans laquelle X est un hydrogéne, ou un groupe alcoyle, alicy-
clique, aralcoyle, alcaryle, aryle ou hétérocyclique renfermant
de 1 2 10 atomes de carbone, oxygene, soufre et/ou azote, et
dont les deux X sur chacun de I'un ou de plusieurs atomes
d’azote sont éventuellement reliés entre eux pour former une
chaine hétérocyclique.

43. Utilisation selon la revendication 42, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine hétérocyclique et le molybdate de
mélamine.

44, Utilisation selon la revendication 42, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine hétérocyclique est le molybdate de
N,N/,N”-hexaéthylmélamine.

45, Utilisation selon la revendication 42, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine hétérocyclique est le molybdate de
2-anilino-4-(2/,4/-diméthylanilino)-6-pipéridino-1,3,5-triazine.

46. Utilisation selon la revendication 42, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine hétérocyclique est le molybdate de
2,4,6-tri(N-méthylanilino)-1,3,5-triazine.

47. Utilisation selon la revendication 42, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine hétérocyclique est le molybdate de
2,4,6-tri(morpholino)-1,3,5-triazine.

48. Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine est le molybdate d’éthylamine.

49, Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine est le molybdate d’éthylenediamine.

50. Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine est le molybdate de guanidine.

51. Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine est le molybdate d’aniline.

52. Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine est le molybdate de N,N-diméthyla-
niline.

53. Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine est le molybdate de pyridine.

54, Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine est le molybdate de pipérazine.

55. Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine est le molybdate d’hexaméthyléne-
tétramine.

56. Utilisation selon la revendication 36, caractérisée en ce
que le molybdate d’amine est le molybdate de 2,2,4-triméthyl
décahydroquinoléine.

L’invention se rapporte a un procédé de préparation de
molybdates d’amine et leur utilisation dans des compositions
comprenant un polymere de chlorure de vinyle ou de chlorure
de vinylidéne pour retarder la formation de fumée lors de la
combustion.

Les polyméres de chlorure de vinyle et de chlorure de viny-
lidéne sont connus comme étant auto-extinguibles et retardant
la formation de flamme relativement mieux que d’autres poly-
méres tels que polyéthyléne, polypropyléne et analogues. Il
peut toutefois se produire une quantité importante de fumée
lorsque les polyméres de chlorure de vinyle et de chlorure de
vinylidéne sont exposés & une flamme. Le fait qu'un additif soit
un agent 3 effet retardant la formation de flamme ne signifie
pas nécessairement qu'il présentera de bonnes propriétés
retardant la formation de fumée, comme ceci est, du reste,
bien connu dans la technique.
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Les brevets américains No. 3 821 151, 3 845 001, 3 870 679
et 3 903 028 décrivent I'utilisation de certains composés de
molybdéne, isolément ou en combinaison avec d’autres com-
posés, comme agents retardant la formation de fumée dans le
PVC. Les composés spécifiques mentionnés dans ces brevets
présentent I'inconvénient selon lequel la plupart d’entre eux,
comme le MoO3, sont des composés colorés conférant une
teinte inopportune aux compositions dans lesquelles ils sont
utilisés. Méme des composés de molybdéne, blancs ou légére-
ment teintés, tels que les molybdates d’ammonium ou de
sodium, ont tendance 4 décolorer les compositions de PVC et
fournissent par ailleurs une réduction de fumée moins satisfai-
sante que MoOs. :

On a donc cherché & obtenir de nouvelles compositions
polyméres de chlorure de vinyle et de chlorure de vinylidéne
hautement efficaces pour retarder la formation de fumée.

Les molybdates d’amines, ou amino-molybdates, sont des
additifs efficaces retardant la formation de fumée, pour les
polymeéres de chlorure de vinyle et de chlorure de vinylidéne.
Le molybdate de mélamine est préféré, du fait qu’il est a la fois
blanc et hautement efficace comme agent retardant Ia produc-
tion de fumée dans les polyméres de chlorure de vinyle et
de chlorure de vinylidéne. Le molybdate de mélamine est
en outre aisément utilisé sans décoloration des polymeres.

Les additifs de molybdates d’amines utilisés dans I'invention
peuvent étre des poudres fines, polycristallines ou amorphes,
d’une grosseur moyenne de particules d’environ 0,01 a 800
microns, plus avantageusement d’environ 0,1 a 200 microns,
et, de préférence, d’environ 0,5 & 50 microns. Les molybdates
d’amines sont utilisés en des quantités retardant la production
de fumée, habituellement d’environ 0,01 a 20 parties en poids,
de préférence d’environ 1 & 10 parties en poids, pour 100
parties en poids de polymére. Des milieux-supports tels que
Si02, A2O3 et analogues, peuvent étre utilisés pour les additifs
retardant la production de fumée, et sont préférés dans cer-
tains cas, du fait que la surface de I'additif se trouve largement
accrue, en vue de réduire la production de fumée.

Les amino-molybdates peuvent étre fabriqués en faisant
réagir une amine appropriée avec un composé de molybdéne
tel que MoOs3, I'acide molybdique ou un sel de molybdéne. Les
sels de molybdéne comprennent le molybdate d’ammonium, le
dimolybdate d’ammonium, ’heptamolybdate d’ammonium
(également appelé paramolybdate d’ammonium), ’octomolyb-
date d’ammonium, le molybdate de sodium ou analogues. Les
molybdates d’ammonium sont préférés et comprennent le
molybdate d’ammonium proprement dit [(NH4)2MoO¢«], le
dimolybdate d’ammonium [(NH4)2M0207], ’heptamolybdate
d’ammonium [(NH4)sMo07024- 4 H20], et Poctomolybdate
d’ammonium [(NH4)-sMo08O2s- 5 H20]. Le molybdate de
sodium est également préfére. D’excellents résultats sont
obtenus en utilisant le dimolybdate d’ammonium, I’heptamo-
lybdate d’ammonium, le molybdate de sodium et le composé
commercialement désigné sous le nom d’«acide molybdique»,
renfermant principalement des molybdates d’ammonium.

La réaction s’effectue de préférence en présence d’un acide,
afin d’obtenir un rendement maximum en molybdate d’amine.
Des acides appropriés comprennent les acides organiques
renfermant de un & 12 .atomes de carbone, tels que I’acide
formique, I’acide acétique, I’acide propionique, P’acide ben-
zoique et analogues; ainsi que des acides minéraux tels que
I’acide chlorhydrique, I'acide nitrique, I'acide sulfurique et
analogues. Des mélanges d’acides peuvent étre utilisés. On
obtient d’excellents résultats en utilisant ’acide formique,
I'acide acétique, I'acide benzoique, I’acide chlorhydrique,
I’acide nitrique et I'acide sulfurique. La quantité d’acide utilisé
peut varier largement entre 0 et 10 équivalents et plus d’acide,
par équivalent d’ammonium ou autre cation dans un sel de
molybdéne particulier. Un rapport d’équivalence d’environ 1/1
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est préféré.

Les milieux réactionnels appropriés comprennent I’eau, les
alcools tels que I’éthanol ou analogues, et des mélanges eau/
alcools. Les composants réactionnels peuvent étre mélangés
dans un ordre quelconque. Une méthode de réaction préférée
consiste a ajouter une solution aqueuse d’un molybdate d’am-
monium ou autre sel de molybdéne, & une solution d’amine
dans P’acide chlorhydrique dilué, puis & chauffer au reflux le
mélange réactionnel pendant 0,25 & 16 heures, de préférence,
de 0,25 a 4 heures. Une autre méthode de réaction préférée
consiste a charger tous les composants réactionnels simultané-
ment dans un réacteur, puis & chauffer au reflux comme précé-
demment décrit.

Le mélange réactionnel est agité de facon continue, de
maniére a former une bouillie. Lorsque le temps désiré de
réaction s’est écoulé, le mélange est refroidi & peu prés 4 la
température ambiante (25°C). Le molybdate d’amine peut &tre
séparé par filtration, centrifugation ou analogue, et éventuelle-
ment lavé & I'eau, I'éthanol ou un mélange d’eau-éthanol. Le
molybdate d’amine peut étre séché 4 I’air 4 environ 100—
200°C, ou séché sous vide & des températures allant jusqu’a
150°C ou plus. Le molybdate d’amine est identifié par spectro-
scopie infra-rouge et diffraction des rayons X.

Des amines appropriées pour la préparation des molybdates
d’amines utilisés dans I'invention comprennent des amines
polyméres, ainsi que des amines simples. Ces derniéres peu-
vent renfermer de 1 a 40 atomes de carbone, et de 1 & 10
groupes d’amines primaires, secondaires ou tertiaires, ou un
mélanges de celles-ci, de préférence de 1 & 6 de ces groupes.
Les amines simples comprennent les amines aliphatiques,
alicycliques, aromatiques et hétérocycliques. On mentionne
comme exemples d’amines polyméres appropriées: la poly-
éthyléneimine, la polyvinylpyridine, la polyvinylpyrrolidine et
la poly(2,2,4-triméthyl-1,2-dihydroquinoléine).

On mentionne comme exemples d’amines simples appro-
priées, des amines aliphatiques telles que I’éthylamine, I'éthy-
Ienediamine, la 1,2-propanediamine, la 1,3-propanediamine, la
1,4-butanediamine, la 2-méthyl-1,2-propanediamine, Ia 1,5-
pentanediamine, la 1,6-hexanediamine, la 1,7-heptanediamine,
la 1,8-octanediamine, Ia 1,10-décanediamine, la 1,12-dodéca-
nediamine et analogues. Sont également appropriées des
amines aliphatiques telles que la diéthylénetriamine, la triéthy-
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1enetétramine, la tétraéthylénepentamine, la bis-(hexaméthyle-

ne)triamine, la 3,3-iminobispropylamine, le carbonate de
guanidine et analogues. D’autres amines appropriées compren-
nent des diamines alicycliques et des polyamines alicycliques
telles que le 1,2-diaminocyclohexane, la 1,8-p-menthanedia-
mine et analogues; et des amines aromatiques telles que Iani-
line, Ia N,N-diméthylaniline et analogues. Des amines hétéro-
cycliques peuvent étre également utilisées et comprennent la
mélamine et les mélamines substituées, la pyridine, la pipéra-
zine, ’hexaméthylénetétramine, la 2,2,4-triméthyl décahydro-
quinoléine, et les N-(aminoalcoyl) pipérazines, dans lesquelles
chaque groupe alcoyle renferme de 1 & 12 atomes de carbone,
de préférence de 1 & 6 atomes de carbone, telles que Ia N-(2-
aminoéthyl)-pipérazine et analogues.

La mélamine et les mélamines substituées présentent la
formule suivante:
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dans laquelle X est un hydrogéne ou un groupe alcoyle, alicy-
clique, aralcoyle, alcaryle, aryle ou hétérocyclique renfermant
de 1 a 10 atomes de C, O, S et/ou N. Deux X sur chacun de
I'un ou plusieurs atomes d’azote peuvent étre également reliés
entre eux pour former un noyau hétérocyclique tel qu’un
groupe morpholino, par exemple comme dans la 2,4,6-tri(mor-
pholino)-1,3,5-triazine. D’autres exemples de mélamines
substituées appropriées comprennent la N,N’,N"-hexaéthylmé-
lamine, la 2-anilino-4-(2/,4'-diméthylanilino)-6-pipéridino-
1,3,5-triazine, et la 2,4,6-tri(N-méthylanilino)-1,3,5-triazine.

On obtient d’excellents résultats en utilisant I'éthylamine,
I’éthylénediamine, le carbonate de guanidine, I’aniline, Ia N,N-
diméthylaniline, ]a mélamine, la pyridine, la pipérazine, I’hexa-
méthylénetétramine, La N,N’,N”-hexaéthylmélamine, la 2-
anilino-4-(2',4'-diméthylanilino)-6-pipéridino-1,3,5-triazine, la
2,4,6-tri(N-méthylanilino)-1,3,5-triazine et la 2,4,6~tri(mor-
pholino)-1,3,5-triazine. La mélamine est préférée, du fait que
le molybdate de mélamine est & la fois blanc et hautement
efficace comme agent retardant la formation de fumée. Le
molybdate de mélamine permet en outre un traitement aisé,
sans décoloration des polyméres.

Les polymeéres de chlorure de vinyle et de chlorure de viny-
lidéne utilisés dans I'invention comprennent des homopoly-
meéres, des copolymeres et des mélanges d’homopolyméres et/
ou de copolymeres. Les polymeres de chlorure de vinyle et de
chlorure de vinylidéne peuvent renfermer de 0  environ 50%
en poids d’au moins un autre monomére oléfiniquement non
saturé, de préférence de 0 & environ 50% en poids d’au moins
un autre monomere de vinylidéne (c’est-a-dire un monomére
renfermant au moins un groupe terminal

CHz= C<

par molécule) copolymérisé avec le polymeére, et, le plus avan-
tageusement, de 0 & environ 20% en poids d’un tel monomére
de vinylidéne. Des monomeres appropriés comprennent des 1-
oléfines renfermant de 2 & 12 atomes de carbone, de préfé-
rence de 2 & 8 atomes de carbone, tels que I’éthyléne, le pro-
pylene, le 1-butene, 'isobutylene, le 1-hexéne, le 4-méthyl-1-
pentene et analogues; des diénes renfermant de 4 2 10 atomes
de carbone comprenant des di¢nes conjugués tels que le buta-
di¢ne, I'isopréne, le pipérylene et analogues, ’éthylidéne nor-
bornene et le dicyclopentadiéne; des esters vinyliques et des
esters allyliques tels que I’acétate de vinyle, le chloroacétate

de vinyle, le propionate de vinyle, le laurate de vinyle, ’acétate
d’allyle et analogues; des composés aromatiques vinyliques tels
que styréne, a-méthyl-styréne, chlorostyréne, vinyl toluéne,
vinyl naphtaléne et analogues; des éthers et cétones vinyliques
et allyliques tels que le vinyl méthyl éther, I'allyl méthyl éther,
le vinyl isobutyl éther, le vinyl n-butyl éther, le vinyl chloroé-
thyl éther, la méthyl-vinyl cétone et analogues; des nitriles
vinyliques tels que P'acrylonitrile, le méthacrylonitrile et analo-
gues; des cyanoalcoyl acrylates tels que I’a-cyanométhyl acry-
late, les a-,B- et y-cyanopropyl acrylates et analogues; des
acides carboxyliques oléfiniquement non saturés et leurs esters,
comprenant des acides non saturés oléfiniquement en o, et
leurs esters, tels que le méthyl acrylate, I'éthyl acrylate, le
chloropropyl acrylate, le butyl acrylate, 'hexyl acrylate, le 2-
éthylhexyl acrylate, le dodécyl acrylate, Poctadécyl acrylate, le
cyclohexyl acrylate, le phényl acrylate, le glycidyl acrylate, le
méthoxyéthyl acrylate, 'éthoxyéthyl acrylate, ’hexylthioéthyl
acrylate, le méthyl méthacrylate, I’éthyl méthacrylate, le butyl
méthacrylate, le glycidyl méthacrylate et analogues, ainsi que
les esters de I’acide maléique et de I’acide fumarique et analo-
gues; des amides des acides o,p-oléfiniquement non saturés
tels que I’acrylamide et analogues; des divinyles, diacrylates et
autres monomeres polyfonctionnels tels que le divinyl benzéne,
le divinyl éther, le diéthyléneglycol diacrylate, ’éthyléne glycol



diméthacrylate, le méthyléne-bis-acrylamide, I'allyl pentaéry-
thritol et analogues; et les bis-(3 -haloalcoyl)alcénylphospho-
nates tels que le bis(3-chloroéthyl)vinyl phosphonate et analo-
gues.

Des monoméres davantage préféres comprennent des 1-
oléfines renfermant de 2 & 12 atomes de carbone, plus avanta-
geusement, de 2 & 8 atomes de carbone, tels que I’éthylene, le
propyléne, le 1-buténe, l'isobutyléne, le 1-hexéne, le 4-methyl-
1-penténe et analogues, des esters vinyliques et des esters
allyliques tels que I'acétate de vinyle, le chloroacétate de
vinyle, le propionate de vinyle, le laurate de vinyle, acétate
d’allyle et analogues; des acides carboxiliques oléfiniquement
non saturés et leurs esters, comprenant des acides a,(3-oléfini-
quement non saturés et leurs esters tels que le méthyl acrylate,
1éthyl acrylate, le chloropropy! acrylate, le butyl acrylate,
I’hexyl acrylate, le 2-éthylhexyl acrylate, le dodécyl acrylate,
I'octadéeyl acrylate, le cyclohexyl acrylate, le phényl acrylate,
le glycidyl acrylate, le méthoxyéthyl acrylate, I’éthoxyéthyl
acrylate, Ihexylthioacrylate, le méthyl méthacrylate, I'éthyl
méthacrylate, le butyl méthacrylate, le glycidyl méthacrylate et
analogues, y compris les esters de I'acide maléique et de I'acide
fumarique et analogues; ainsi que des amides d’acides
carboxyliques a,3-oléfiniquement non saturés tels que I'acryla-
mide et analogues.

Les polyméres de chlorure de vinyle et de chlorure de viny-
lidéne peuvent étre préparés par toute méthode connue dans la
technique, par exemple, par polymérisation par émulsion, en
suspension, en vrac ou en solution. Les composés additifs
peuvent étre mélangés avec le polymere en émulsion, en sus-
pension, en solution ou en vrac, avant récupération du mono-
meére et/ou séchage. De préférence, les composés peuvent étre
mélangés avec des polyméres granulés secs ou en poudre. Les
polyméres et les composés peuvent étre mélangés  fond, sous
forme granulée ou pulvérulente, dans un appareil tel que mixer
du type Henschel ou un appareil analogue. Suivant une
variante, cette phase opératoire peut étre supprimée et le
mélange est effectué en coulant la masse de polymére, en la
fondant et en la mastiquant de maniére 2 obtenir une consis-
tance homoggne, sous effet de cisaillement relativement
intense dans/ou sur un appareil mixer, dont la surface métal-
lique est en contact avec la matiére traitée. La température de
fusion et le temps de mélange varient suivant la composition
du polymére et la teneur en composés ajoutés, mais seront
généralement de l'ordre de 150°C 4 205°C, et de 2 4 10
minutes.

Le retard de la production de fumée peut étre mesuré en
utilisant une chambre & fumée dy type NBS, conformément &
la méthode décrite par Gross et al. «Method for Measuring
Smoke from Burning Materials», (Symposium on Fire Test
Methods-Restraint & Smoke 1966), ASTM STP, pages 166—
204. La densité maximale de fumée (Dm) est un nombre sans
dimension qui offre 'avantage de représenter une densité de
fumée indépendante du volume de la chambre, des dimensions
des échantillons ou de la longueur du parcours du photométre,
A condition d’utiliser un systéme cohérent de dimensions. La
réduction de fumée en pourcent est calculée d’apres I’équation

suivante: Du/g de Péchantillon — Dm/g du témoin

X100

Dm/g du témoin

Le terme «Dm/g» désigne la densité maximale de fumée par
gramme d’échantillon. Le terme Dm et d’autres considérations
d’optique physique de transmission de la lumiére a travers la
fumée sont discutés en détail dans la publication ASTM pré-
citée.

Le retard de la production de fumée peut étre mesuré rapi-
dement suivant le test de Goodrich de carbonisation avec
fumée. Les échantillons peuvent étre préparés par mélange &
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sec de la résine polymére avec les additifs retardant la produc-
tion de fumée. Ce mélange est broyé dans un broyeur refroidi
a N2 liquide, de maniére 2 assurer une dispersion uniforme des
additifs dans la résine & effet retardant la production de fumée.
De petites quantités (environ 0,3 g) des échantillons du
mélange polymére sont pressées en boulettes d’environ

6,35 mm de diamétre, en vue du test. Suivant une variante, les
échantillons peuvent étre préparés en mélangeant la résine, les
additifs retardant la production de fumée et le/ou les lubri-
fiants ou le/ou les auxiliaires de traitement dans un mélangeur,
par exemple du type Osterizer. Le mélange est broyé. com-
pressé en feuilles, et découpé en de petits échantillons (environ
0,3 g) soumis au test. Les échantillons sont placés sur un tamis
et britlés pendant 60 secondes, en utalisant une flamme au gaz
propane s’élevant verticalement a partir du dessous des échan-
tillons. La forme géométrique de I’échantillon a poids constant
n’a pas été considérée comme jouant un role important pour
les petits échantillons utilisés dans ce test. On utilise une téte
de brileur a flamme effilée, dy type Bernz-O-Matic, avec une
pression de gaz maintenue 2 environ 2,80 kg/cm?. Chaque
échanillon est immergé totalement et de fagon continue dans la
flamme. La fumée provenant de la combustion de I’échantilion
s’éleve dans une cheminée verticale et passe a travers le fais-
ceau lumineux d’un photoméetre de précision a large bande,
Modele 407 (Grace Electronics, Inc., Cleveland, Ohio)
accouplé & un intégrateur photométrique. La production de
fumée est mesurée en tant que surface intégrée par gramme
d’échantillon.

Les compositions polymeéres de chlorure de vinyle et de
chlorure de vinylidéne selon I'invention peuvent renfermer les
ingrédients habituels de mélange, connus dans la technique,
tels que charges, stabilisants, opacifiants, lubrifiants, auxiliaires
de traitement, résines modifiant I’impact, plastifiants, antioxy-
dants et analogues.

L’invention sera maintenant décrite plus en détail en se
référant aux exemples suivants.

Exemple 1
Synthése du molybdate de mélamine en milieu aqueux

Du molybdate de mélamine, de rapport molaire molybdéne/
mélamine 1/1, est préparé dans un milieu réactionnel non
acide, de la fagon suivante: on dissout 100 g de mélamine dans
2,5 litres d’eau distillée, en chauffant au reflux dans un ballon
4 fond rond de 3 litres équipé d’un réfrigérant a refroidisse-
ment par eau. On dissout 275,30 g d’heptamolybdate d’ammo-
nium dans 1 litre d’eau distillée chaude et I'on ajoute & la
premiére solution. Un précipité blanc se forme immédiate-
ment.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 4
heures puis filtré chaud sur papier-filtre Whatman No 42, lui-
méme supporté par un papier-filire MN-85 (Macherey, Negel
and Company, Diiren, Allemagne) placé sur un entonnoir
Buchner. On sépare ainsi un produit solide blanc, que I'on lave
avec trois portions d’eau de 50 ml et trois portions d’éthanol
de 50 ml. On séche de solide pendant environ 16 heures &
57°C, ce qui fournit un poids de 235,01 grammes.

Un solide blanc cristallin précipite du filtrat apres avoir
laissé reposer ce dernier pendant une nuit a température
ambiante. Le précipité est récupéré et lavé comme décrit
précédemment. Il est séché sous vide pendant 1 heure & 70°C,
ce qui fournit un poids de 10,70 grammes. Des analyses spec-
troscopiques aux infra-rouges et diffraction des rayons X mon-
trent que les deux produits solides sont identiques, c’est-a-dire
que les deux produits sont du molybdate de mélamine. Le
rendement total en produits est de 245,71 grammes.

Exemples 2— 18
Les exemples 2-18, rassemblés au tableau I, illustrent la
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production de molybdate de mélamine, avec un rapport générale et le processus de récupération décrits dans 'exemple
molaire molybdé ne/mélamine de 1/1, en utilisant la réaction 1, en milieu aqueux.
Tableau I
Exemples Composé de Mélamine Rapport molaire H,0 Temps de Rendement en
molybdéne de départ  (grammes) molybdéne/mélamine  (ml) réaction molybdate de mélamine
(grammes)* dans les produits (grammes)
de réaction
2 2,57 (m) 2,00 0,96 100 3 min. 1,50
3 5,14 (m) 4,00 0,96 250 1h 5,25
4 13,34 (m) 10,00 1,0 344 4h 7,60
5 10,27 (m) 4,00 1,9 275 5 min. 8,15
6 10,27 (m) 4,00 19 275 5 min. 7,72
7 275,30 100,00 2,0 3500 15 min. 247,22
8 275,30 100,00 2,0 3500 35 min. 245,23
9 10,27 (m) 400 1,9 275 1h 8,20
10 275,30 100,00 2,0 3500 3h 235,01
11 13,88 5,00 2,0 344 4h 10,76
12 275,30 100,00 2,0 3500 4h 237,67
13 13,34 (m) 5,00 2,0 344 17h 9,80
14 7,70 (m) 2,00 29 150 1 min. 4,50
15 15,41 (m) 4,00 2,9 300 5 min. 9,80
16 15,41 (m) 4,00 2,9 300 1h 9,83
17 15,41 (m) 4,00 2,9 300 4h 10,15
18 13,34 (m) 3,33 3,0 344 4h 6,50

*)  Le composé utilisé est ’heptamolybdate d’ammonium, sauf indication contraire
(m) = «Acide molybdique Baker 0206» renfermant principalement au moins un molybdate d’ammonium

Exemples 19-39
Les exemples 19-39, rassemblés au tableau II, illustrent Ia dene/mélamine de 1/1. Dans les exemples 26-39, le molyb-
production de molybdate de mélamine, en utilisant la réaction date de mélamine produit présente un rapport molaire molyb-
générale et la méthode de récupération décrites dans I'exemple 35 déne/mélamine de 2/1. Le produit de 'exemple 25 est un

1, en milieu aqueux HCI. Le molybdate de mélamine produit mélange des molybdates de mélamine, de rapport molaire
dans les exemples 19-24 présente un rapport molaire molyb- molybdéne/mélamine de 1/1 et 2/1.
Tableau I1

Exemples Molybdate Mélamine Rapport molaire H,0 HCI37% Temps de Rendement

d’ammonium (grammes) molybdéne/mélamine  (ml) (grammes} réaction en molybdate

de départ dans les produits de mélamine

(grammes)* de réaction (grammes)
19 2,80 2,00 1,0 60 1,34 5 min. 4,28
20 14,00 10,00 1,0 275 6,70 15 min. 21,45
21 13,48 (D) 10,00 1,0 275 7,81 30 min. 21,88
22 13,48 (D) 10,00 1,0 175 7,81 30 min. 20,99
23 140,00 100,00 1,0 2750 67,0 33h 211,23
24 14,00 10,00 1,0 275 6,70 4h 21,80
25 21,00 10,00 1,5 288 10,05 2h 28,35
26 28,00 10,00 2,0 300 13,40 15 min. 32,58
27 28,00 10,00 2,0 200 13,40 30 min. 34,45
28 26,95 (D) 10,00 2,0 200 15,62 30 min. 32,79
29 28,00 10,00 2,0 200 13,40 30 min. 33,48
30 28,00 10,00 2,0 150 13,40 30 min. 33,48
31 28,00 10,00 2,0 300 13,40 30 min. 33,50
32 280,00 100,00 2,0 3000 134,0 30 min. 339,55
33 28,00 10,00 2,0 200 13,40 2h 33,02
34 26,95 (D) 10,00 2,0 300 15,63 3h 32,96
35 28,00 10,00 2,0 300 13,40 4h 32,58
36 280,00 100,00 2,0 3000 134,0 4,2h 333,94
37 28,00 10,00 2,0 150 13,40 4h 32,80
38 28,00 10,00 2,0 200 13,40 16h 32,70
39 28,00 10,00 2,0 300 13,40 16h 32,68

*) On utilise 'heptamolybdate d’ammonium, sauf indication contraire (D = dimolybdate d’ammonium)



Exemple 40
Synthése du molybdate de mélamine en milieu
acide formique aqueux

On prépare comme suit le molybdate de mélamine en pré-
sence d’acide formique. On dissout 10 g de mélamine, 7,30 g
d’acide formique et 250 m! d’eau mélangés ensemble, par
chauffage au reflux dans un ballon 4 fond rond de 500 ml
équipé d’un agitateur et d’un réfrigérant a refroidissement &
eau, On dissout 26,95 g de dimolybdate d’ammonium dans
50 ml d’ean chaude, puis I'on verse dans la premiére solution.
Un précipité blanc se forme immédiatement.

Le mélange réactionnel est chauffé au reftux pendant 1
heure et filtré & chaud, comme dans 'exemple 1. On récupére
un produit solide blanc que I'on lave trois fois a I'eau. Le
produit solide pése 29,25 g aprés avoir été séché sous vide
pendant 3,25 heures 2 120°C.

Exemple 41
Synthése du molybdate de mélamine en milieu
acide acétique aqueux

On prépare comme suit du molybdate de mélamine en
présence d’acide acétique. On dissout 10 g de mélamine,

9,52 g d’acide acétique et 250 ml d’eau mélangés ensemble, en
chauffant au reflux dans un ballon de 500 ml a fond rond,
équipé d’un agitateur et d’un réfrigérant i refroidissement &
eau. On dissout 26,95 g de dimolybdate d’ammonium dans

50 ml d’eau chaude, puis 'on verse dans la premiére solution.
Un précipité blanc se forme immédiatement.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1
heure, refroidi  température ambiante (environ 25°C) et filtré
sur papier-filtre Whatman No 42 supporté par un papier-filtre
MN-85 (Macherey, Negel and Company, Diiren, Allemagne)
lui-méme placé sur un entonnoir Buchner. On recueille un
solide blanc, que I’on lave trois fois avec de I'eau. Le produit
solide pese 28,38 g, aprés avoir été séché sous vide pendant 3
heures a 120°C.

Exemple 42
Synthése de molybdate de mélamine en milieu
acide benzoique aqueux

On prépare comme suit le molybdate de mélamine, en
présence d’acide benzoique. On dissout ensemble 5 g de méla-
mine, 9,68 g d’acide benzoique et 250 ml d’eau, en chauffant
au reflux dans un flacon 4 fond rond équipé d’un agitateur et
d’un réfrigérant a refroidissement & eau. 13,47 g de dimolyb-
date d’ammonium sont dissous dans 25 ml d’eau chaude, puis
ajoutés 4 la premire solution. Un précipité blanc se forme
immédiatement.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1
heure et filtré & chaud, comme dans exemple 1. On recueille
un produit solide blanc que I'on lave trois fois & 'eau. Aprés
séchage sous vide pendant 3 heures & 120°C, le solide présente
un poids de 13,04 grammes.

Exemple 43

Synthése de molybdate d’éthylamine en milieu HCI aqueux

Du molybdate d’éthylamine, d’un rapport molaire molyb-
dene/éthylamine de 1/1 est préparé en présence de HCI,
comme suit. On dissout ensemble 14,29 g d’une solution
aqueuse d’éthylamine & 70% en poids, 21,85 g d’une solution
aqueuse d’HC1 & 37% en poids, et 150 ml d’eau, et 'on
chauffe au reflux dans un flacon & fond rond de 500 ml équipé
d’un agitateur et d’un réfrigérant refroidi par eau. 37,70 g de
dimolybdate d’ammonium sont dissous dans 80 ml d’eau
chaude, puis ajoutés a la premiére solution.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1,5
heures refroidi & température ambiante (environ 25°C) et
filtré, comme dans I’exemple 41. On recueille un solide blanc,
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que P'on lave quatre fois & Peau. Le solide est séché sous vide
pendant 2 heures & 120°C. Le produit final est un solide blanc,
duveteux, d’un poids de 26,68 grammes.

Exemple 44
Synthése du molybdate d’éthyléne-diamine en
milieu HCI aqueux

Du molybdate d’éthylénediamine, d’un rapport molaire
molybdéne/éthylenediamine de 2/1 est préparé en présence de
HCI, comme suit. On dissout ensemble 5,10 g d’éthylénedia-
mine, 16,39 g d’une solution aqueuse d’HCl & 37% en poids et
125 ml d’eau, et I’'on chauffe au reflux dans un flacon a fond
rond de 500 ml, équipé d’un agitateur et d’un réfrigérant a
refroidissement a eau. 28,28 g de dimolybdate d’ammonium
sont dissous dans 53 ml d’eau chaude, puis ajoutés a la pre-
miere solution.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1
heure, refroidi a température ambiante, et filtré comme dans
I’exemple 41. On recueille un solide blanc que I’on lave trois
fois & 'eau. Le solide est séché sous vide pendant 2 heures &
120°C. On obtient un produit final d’un poids de 21,39 g. Ce
produit se présente comme étant photochromique, sa couleur
variant et devenant rose péle aprés bréve exposition a la
lumiere.

Exemple 45
Synthése du molybdate de guanidine en milieu
HCI queux

Du molybdate de guanidine, d’un rapport molaire molyb-
déne/guanidine de 2/1 est préparé comme suit, en présence de
HCL. 10 g de carbonate de guanidine, 21,88 g d’un solution
aqueuse d’HCI & 37% en poids, et 250 ml d’eau sont dissous
ensemble et chauffés au reflux dans un flacon a fond rond de
500 ml équipé d’un réfrigérant a refroidissement a eau.
37,74 g de dimolybdate d’ammonium, dissous dans 70 ml
d’eau chaude, sont ensuite ajoutés a la premiére solution.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1
heure, refroidi & température ambiante, et filtré comme dans
’exemple 41. On recueille un solide jaune que I’on lave trois
fois 4 Peau. Le solide est séché sous vide pendant 2 heures &
120°C. Le produit final est une poudre jaune péle, d’un poids
de 37,50 grammes.

Exemple 46
Synthése du molybdate d’aniline en milieu HCI aqueux

Du molybdate d’aniline, de rapport molaire molybdene/
aniline de 2/1, est préparé en présence de HCI en opérant
comme suit. 10 g d’aniline, 21,16 g d’une solution agueuse
d’HC1 4 37% en poids et 250 ml d’eau sont dissous ensemble
et chauffés au reflux dans un ballon de 500 ml équipé d’un
agitateur et d’un réfrigérant refroidi par eau. 36,50 g de
dimolybdate d’ammonium, dissous dans 68 ml d’eau chaude,
sont ensuite ajoutés 4 la premiére solution.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1
heure, refroidi 4 température ambiante et filtré, comme dans
’exemple 41. On recueille un solide gris clair, lequel est lavé
trois fois & 'eau. Le solide est séché sous vide pendant 2,5
heures & 120°C. Le produit final est un solide blanc légérement
teinté, d’un poids de 38,01 grammes.

Exemple 47
Synthése du molybdate de N,N-diméthylaniline en
milieu HC] aqueux

Du molybdate de N,N-diméthylaniline, de rapport molaire
molybdéne/N,N-diméthylaniline de 2/1 est préparé en pré-
sence d’HCl en opérant comme suit. 10 g de N,N-diméthylani-
line, 16,26 g d’une solution aqueuse d’HCI & 37% en poids et
250 ml d’eau sont dissous ensemble et chauffés au reflux dans
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un ballon de 500 ml équipé d’un réfrigérant a refroidissement
2 eau. 28,05 g de dimolybdate d’ammonium, dissous dans
52 ml d’eau chaude, sont ajoutés & la premiére solution.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1
heure, refroidi & température ambiante et filiré, comme dans
Pexemple 41. On recueille un produit solide que I'on lave trois
fois 4 Peau. Ce solide est séché sous vide pendant 2,5 heures 2
120°C. Le produit final est un solide blanc-bleuétre pale, d’'un
poids de 29,74 grammes.

Exemple 48
Synthése du molybdate de pyridine en solution
HCl aqueuse

Du molybdate de pyridine, d’un rapport molaire molyb-
dene/pyridine de 2/1 est préparé en présence d’HCl en opé-
rant comme suit. 10 g de pyridine, 24,92 g d’une solution
aqueuse ’HC1 & 37% en poids et 150 ml d’eau sont dissous
ensemble et chauffés au reflux dans un ballon de 500 ml
équipé d’un agitateur et d’un réfrigérant a refroidissement 2
eau. 42,98 g de dimolybdate d’ammonium dissous dans 90 ml
d’eau chaude sont ensuite ajoutés a la premiére solution. Un
précipité blanc trés épais se forme rapidement.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1
heure, refroidi & température ambiante et filtré comme dans
Pexemple 41. On recueille un solide blanc, que 'on lave quatre
fois 4 'eau. Le solide est séché sous vide pendant environ 2,25
heures & 120°C. Le produit final est un solide blanc hydraté,
d’un poids de 57,84 grammes.

Exemple 49
Synthése du molybdate de pipérazine en
solution aqueuse

Du molybdate de pipérazine, d’un rapport molaire molyb-
déne/pipérazine de 2/1 est préparé comme suit. 22,55 g d’hy-
drate de pipérazine sont dissous dans 50 ml d’eau chauffée au
voisinage de la température de reflux. 39,09 g d’acide com-
mercialement désigné sous le nom d’«acide molybdique»
(renfermant en fait au moins un molybdate d’ammonium) sont
dissous dans 275 ml d’eau chauffée  la température de reflux.
La premiére solution est ajoutée  la seconde solution. Un
précipité blanc volumineux se forme rapidement.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1,5
heure, et filtré a chaud, comme dans exemple 1. On recueille
un solide blanc, que I’on lave trois fois a 'eau et trois fois &
Péthanol. Le solide est séché sous vide pendant environ 16
heures a 73°C. Le produit final comprend 11,77 grammes
d’une poudre blanche de faible densité. Il se présente comme
étant photochromique, tournant au rose apres bréve exposition
a la lumiére.

Exemple 50
Synthése du molybdate de pipérazine en solution
HClI aqueuse
Du molybdate de piérazine, d’un rapport molaire molyb-

déne/pipérazine de 2/1 est préparé en présence d’HCl en
opérant comme suit. 22,55 g d’hydrate de pipérazine, 22,86 g
d’une solution aqueuse d’HCl & 37% en poids et 100 ml d’eau
sont dissous ensemble et chauffés au reflux dans un ballon de
500 ml équipé d’un agitateur et d’un réfrigérant refroidi a
Peau. 39,46 g de dimolybdate d’ammonium, dissous dans
85 ml d’eau chaude, sont ajoutés & la premiére solution. Un

-----

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 20
minutes, refroidi a température ambiante et filtré comme dans
I’exemple 41. Un solide blanc est séché sous vide pendant 6
heures & 120°C. Le produit final est un solide blanc, d’un poids
de 36,10 grammes. Il se présente comme étant photochro-
mique, tournant au rose apres bréve exposition a la lumiére.
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Exemple 51
Synthése du molybdate d’hexaméthylénetétramine
en solution aqueuse

Du molybdate d’hexaméthylénetétramine, de rapport
molaire molybdéne/hexaméthylénetétramine de 2/1 est pré-
paré comme suit. 10 g d’hexaméthylénetétramine sont dissous
dans 100 ml d’eau chauffée au voisinage de la température de
reflux. 24,01 g de produit désigné commercialement sous le
nom d’«acide molybdique» (comprenant, en fait, au moins un
molybdate d’ammonium) sont dissous dans 169 ml d’eau
chauffée a la température de reflux. La premiere solution est
ajoutée a la seconde solution.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant
environ 19 heures, refroidi & température ambiante et filtré,
comme dans I'exemple 41. On recueille un produit solide
blanc, lequel est lavé & Peau et a I’éthanol. Le solide est séché
sous vide pendant environ 3 heures & 73°C. Le produit final est
une poudre blanche légeérement teintée, d’un poids de 14,23
grammes.

Exemple 52
Synthese du molybdate d’hexaméthylénetétramine
en solution HCl aqueuse

Du molybdate d’hexaméthylenetétramine, de rapport
molaire molybdéne/hexaméthylénetétramine 2/1 est préparé
en présence d’HCl en opérant comme suit. 10 g d’hexaméthy-
Iénetétramine, 14,05 g d’une solution d'HCl aqueuse 4 37% en
poids et 100 ml d’eau sont dissous ensemble et chauffés au
reflux dans un ballon de 500 ml équipé d’un agitateur et d’un
réfrigérant a refroidissement a eau. On dissout 24,24 g de
dimolybdate d’ammonium dans 50 ml d’eau chaude. La
seconde solution est ajoutée a la premiere solution et un léger
précipité blanc se forme rapidement.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1
heure, refroidi a température ambiante et filtré, comme dans
’exemple 41. On recueille un produit solide blanc, que I'on
lave quatre fois & I'eau. Le solide est d’un poids de 27,50 g
apres séchage sous vide pendant 2 heures a 120°C.

Exemple 53
Synthése du molybdate de N,N’,N//-hexaéthylmélamine
en milieu HCI auquex

Du N,N/,N“-hexaéthylmélamine-molybdate de rapport
molaire molybdéne/N,N’,N"-hexaéthylmélamine égal a 2/1
est préparé en présence d’HCl en opérant comme suit. 10 g de
N,N’,N"-hexaéthylmélamine, 6,69 g d’une solution aqueuse
d’HCl12a 37% en poids et 250 ml d’eau sont mélangés ensemble
et chauffés au reflux dans un ballon de 500 ml équipé d’un
agitateur et d’un réfrigérant a refroidissement par eau. 11,54 g
de dimolybdate d’ammonium dissous dans 25 m! d’eau chaude
sont ensuite ajoutés au mélange chauffé au reflux. Un précipité
jaune brillant se forme immédiatement.

Le mélange réactionnel est chauffé¢ au reflux pendant 20
minutes, refroidi & température ambiante et filtré, comme dans
P’exemple 41. On recueille un produit solide jaune brillant, que
I'on lave trois fois a ’eau. Le solide pése 19,32 grammes, aprés
avoir été séché sous vide pendant 2,25 heures a 120°C.

Exemple 54
Synthése du molybdate de 2-anilino-4-(2’,4'-
diméthylanilino)-6-pipéridino-1,3,5-triazine
en milieu HCI aqueux
La 2-anilino-4-(2’,4’-diméthylanilino)-6-pipéridino-1,3,5-
triazine est une mélamine substituée ayant la formule suivante:
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Du molybdate de 2-anilino-4-(2/,4'-diméthylanilino)-6-
pipéridino-1,3,5-triazine, de rapport molaire molybdéne/

mélamine substituée égal & 2/1 est préparé en présence d’HCl

en opérant comme suit. 5 g de mélamine substituée, 2,63 g

d’une solution aqueuse d’HCl & 37% en poids, 125 ml d’eau et
160 ml d’éthanol sont dissous ensemble en chauffant au reflux
dans un ballon de 500 ml équipé d’un agitateur et d’un réfrigé-

rant 3 refroidissement a eau. 4,54 g de dimolybdate d’ammo-
nium dissous dans 10 ml d’eau chaude, sont ensuite ajoutés &
la premiére solution. Un précipité blanc légérement teinté se
forme immédiatement.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 20

CHz

5
E )6 CHy

minutes, refroidi & température ambiante et filtré, comme dans
'exemple 41. On recueille un produit solide blanc légérement
teinté, lequel est lavé deux fois avec une solution d’éthanol/

20 eau 50/50 en volume, et deux fois & I’eau. Le solide pése 8,22
grammes aprés séchage sous vide pendant 2,5 heures & 120°C.

Exemple 55
Synthése du molybdate de 2,4,6-tri(N-méthylanilino)-
1,3,5-triazine en milieu HCl aqueux
La 2,4,6-tri(N-méthylanilino)-1,3,5-triazine est une méla-
mine substituée ayant la formule suivante:

CHz

25

O

Du molybdate de 2,4,6-tri(N-méthylanilino)-1,3,5-triazine,
de rapport molaire molybdéne/mélamine substituée egal a 2/1
est préparé en présence ’HCI en opérant comme suit. 7 g de
mélamine substituée, 3,48 g d’une solution aqueuse ¢’HCl a
37% en poids, 75 m] d’eau et 100 mi d’éthanol sont dissous
ensemble en chauffant au reflux dans un ballon de 500 ml
équipé d’un agitateur et d’un réfrigérant a refroidissement par
eau. 6 g de dimolybdate d’ammonium, dissous dans 12 ml
d’eau chaude, sont ensuite ajoutés a la premiére solution. Un
précipité jaune se forme immédiatement.

Le mélange réactionne] est chauffé au reflux pendant 1,25
heures, refroidi a température ambiante et filtré, comme dans
I’exemple 41. On recueille un solide jaune, que I'on lave deux
fois avec une solution d’éthanol/eau 50/50 en volume et deux
fois a I'eau. Le produit solide pése 11,90 grammes aprés
séchage sous vide pendant 4,25 heures a 120°C.

Exemple 56
Synthese du molybdate de 2,4,6-tri(morpholino)-
1,3,5-triazine en milieu HCI aqueux
La 2,4,6-tri(morpholino)-1,3,5-triazine est une mélamine

\

S

l- A| 1! O

J\’/IN

N— CH3

substituée ayant la formule suivante:

N

&

Du molybdate de 2,4,6-tri(morpholino)-1,3,5-triazine, de
rapport molaire molybdéne/mélamine substituée égal a 2/1 est
préparé en présence d’HCI en opérant comme suit. 3,50 g de
mélamine substituée, 2,05 g d’une solution aqueuse d’HCI &
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37% en poids, 88 ml d’eau et 88 ml d’éthanol sont dissous
ensemble en chauffant au reflux dans un ballon de 500 ml
équipé d’un agitateur et d’un réfrigérant a refroidissement par
eau. 3,50 g de dimolybdate d’ammonium dissous dans 8 ml
d’eau chaude, sont ajoutés & la premiére solution. Un précipité s
jaune brillant se forme immédiatement.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 1
heure, refroidi a température ambiante et filtré, comme dans
’exemple 41. On recueille un solide jaune, que I’on lave deux
fois avec une solution d’éthanol/eau 50/50 en volume, et deux 10
fois & I’eau. Le solide pése 6,20 g apres séchage sous vide
pendant 2,5 heures a 120°C.

Exemple 57
Synthése du molybdate de 2,2,4-triméthyldécahydro-
quinoléine en solution HCl aqueuse

Du molybdate de 2,2,4-triméthyldécahydroquinoléine, de
rapport molaire molybdéne/2,2,4-triméthyldécahydroquino-
léine égal & 2/1 est préparé comme suit. 10 g de 2,2,4-trimé-
thyldécahydroquinoléine, 16,30 g d’une solution aqueuse HCI 20
4 37% en poids et 250 ml d’eau sont dissous ensemble et
chauffés au reflux dans un ballon de 500 m équipé d’un agita-
teur et d’un réfrigérant a refroidissement par eau. On dissout
28,12 g de dimolybdate d’ammonium dans 50 ml d’eau
chaude. La seconde solution est ajoutée a la premiére. Un
précipité jaune se forme immédiatement.

Le mélange réactionnel est chauffé au reflux pendant 15
minutes, refroidi 4 température ambiante et filtré, comme dans
Pexemple 41. On recueille un solide jaune que ’on lave trois
fois & I'eau. On obtient 29,97 grammes d’un solide jaune,
duveteux, aprés séchage sous vide pendant 2,25 heures & 70°C.
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Exemples 58—61
Les exemples 58-61 ont pour but de mettre en évidence les
propriétés supérieures de retard de la formation de fumée du
molybdate de mélamine, dans le test de la chambre de fumée
NBS. Des teneurs en molybdéne beaucoup plus faibles que
dans MoOs sont présentes dans le molybdate de mélamine,
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cependant que ce dernier présente de meilleurs effets de retard
2 la formation de fumée dans les deux tests comparatifs & 5 et
10 parties en poids. En outre, le molybdate de mélamine est
blanc et facilement dispersé dans le chlorure de polyvinyle
pour donner des compositions blanches ou blanches légere-
ment teintées. Au contraire, MoO3 est coloré et fournit une
composition nettement décolorée d’un gris bleuatre lorsqu’il
est mélangé au chlorure de polyvinyle.

On utilise la formulation suivante:

Matiére Parties

en poids
Chlorure de polyvinyle * 100
Molybdate de mélamine ** variable
Polyéthylene en poudre 2
Dibutyl étain bis isooctyl thioglycolate 2

*) Homopolymeére de viscosité inhérente d’environ 0,98-1,04;
classification ASTM GP-5-15443
*++) L’échantillon témoin ne renferme pas des molybdate

de mélamine.

Chagque échantillon est préparé en broyant les matiéres de la
formulation dans un broyeur & deux rouleaux pendant environ
5 minutes, & une température a la surface des rouleaux d’en-
viron 155°C. Les échantillons broyés sont pressés en feuilles de
15X 15X 0,62 cm. Le pressage se fait & environ 155-160°C, en
utilisant une force de 18 000 kg appliquée sur un piston de
10,1 cm. Les échantillons sont soumis 4 un préchauffage de 3-
5 minutes préalablement au pressage pendant 8 minutes a
pleine charge.

Les échantillons moulés sont coupés en portions de
5,7X5,7X0,62 cm. Le test est effectué en utilisant le pro-
cessus de réglage de flamme du test de la chambre de fumée
(ASTM STP 422, pages 166—204) précédemment décrit. Les
résultats du test sont indiqués au tableau IIL.

Tableau 111
Additifs
Exemple Composé Rapport Quantité Teneur en Densité maximalede ~ Réduction de fumée
molaire d’additif molybdéne fumée par gramme (%)
molybdéne/ (phr) (phr) d’échantillon (Dm/g)
amine
Témoin Néant - - - 74,42 -
58 Molybdate de
mélamine 2 5 23 24,27 67
59 MoO3 - 5 33 30,00 60
60 Molybdate de
mélamine 2 10 4,5 23,05 69
61 MoOs - 10 6,7 26,08 65

Exemples 62— 65

Les exemples 62—-65 mettent en évidence les effets
supérieurs de retard de la formation de fumée du molyb-
date de mélamine, dans le test de carbonisation avec
fumée, selon Goodrich. Des teneurs en molybdéne beaucoup
plus faibles que dans MoOs3 sont présentes dans le molybdate
de mélamine, cependant que ce dernier présente de meilleurs
effets de retard 4 la formation de fumée dans les deux tests
comparatifs & 5 et 10 parties en poids. En outre, le molybdate
de mélamine est blanc et facilement dispersé dans le chlorure
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de polyvinyle pour donner des compositions blanches ou blan-
ches légerement teintées. Au contraire, MoO3 est coloré et
fournit une composition nettement décolorée d’un gris
bleuétre lorsqu’il est mélangé au chlorure de polyvinyle.

La méme formulation que dans les exemples 58-61 est
utilisée. Les méthodes de broyage et de moulage sont égale-
ment les mémes. Les échantillons moulés sont découpés en
petits échantillons (environ 0,3 g) pour le test. Les résultats du
test sont rassemblés au tableau IV.



Les exemples 66-78 mettent en évidence I'utilité des molyb-
dates d’amine, en tant qu’agents retardant Ia formation du
fumée dans des compositions de chlorure de polyvinyle. On
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Tableau IV
Additifs
Exemple Composé Rapport Quantité Teneur en Formation de fumée Réduction de fumée
molaire d’additif molybdéne par gramme (%)
molybdéne/  (phr) (phr) d’échantillon
amine
Témoin Néant - - - 90,7 -
62 Molybdate
de mélamine 2 5 2,3 41,1 55
63 MoOs 5 33 66,9 26
64 Molybdate
de mélamine 2 10 4,5 23,3 74
65 MoOs3 - 10 6,7 274 70
Exemples 66-78 applique le test de la chambre de fumée NBS, les formulations,

la préparation des échantillons et la procédure du test étant les
mémes que dans les exemples 58-61. Les résultats du test sont
rassemblés aux tableaux V et VL.

Tableau V
Additifs
Exemple Composé Rapport Quantité Teneur en Densité maximale Réduction de fumée
molaire d’additif molybdéne de fumée par gramme (%)
molybdéne/  (phr) (phr) d’échantillon (Dm/g)
amne
Témoin - - - - 52,87 -
66 Molybdate
d’éthylamine 1 5 2,54 34,11 35
67 Molybdate
de pyridine 2 5 2,35 32,49 39
68 Molybdate
de pipérazine 2 5 2,57 24,77 53
69 Molybdate
d’hexaméthyléne-
tétramine 2 5 2,24 38,34 27
Tableau VI
Additifs
Exemple  Composé Rapport Quantité  Teneuren Densité maxi- Réduction
molaire d’additif = molybdéne male de fumée de fumée
molybdéne/  (phr) (phr) pargramme (%)
amine d’échantillon
(Dm/g)
Témoin - - - - 54,78 -
70 Ethylénediamine-molybdate 2 5 2,76 29,46 46
71 Molybdate de guanidine 2 5 2,36 29,98 45
72 Molybdate d’aniline 2 5 2,52 26,16 52
73 Molybdate de N,N-diméthylaniline 2 5 2,35 24,83 55
74 Molybdate de N,N’,N"hexaéthylmélamine 2 5 1,65 22,38 59
75 Molybdate de 2-anilino-4(2',4’-diméthylanilino)-
6-pipéridino-1,3,5-triazine 5 1,45 29,85 46
76 Molybdate de 2,4,6-tri(N-méthylanilino)-
1,3,5-triazine 2 5 1,40 30,85 44
77 Molybdate de 2,4,6-tri(morpholino)-
1,3,5-triazine 2 5 1,54 26,48 52
78 Molybdate de 2,2,4-triméthyl décahydroquinoiéine 2 5 2,04 30,01 45

Les compositions polymeres de chlorure de vinyle et de
chlorure de vinylidéne, 2 effet retardeur amélioré de la forma-
tion de fumée, selon invention, sont utilisées partout ott 'on
recherche une résistance 4 la fumée, par exemple pour les
tapis, les garnitures d’intérieurs d’appartements, les compo-

sants plastiques pour des intérieurs d’avions et analogues. Bien

entendu, il y aura également lieu, pour un usage particulier, de
tenir compte d’autres facteurs tels que le type et la teneur du
comonomere, le type et la teneur de l'ingrédient entrant dans
¢s la composition du mélange, la dimension des particules de
polymeére et analogues.
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