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¥ 1 S i L ' 0238374 The present invention relates to the
'synt hesi s of pol yhal oi mi des- and nore particularly to that of imdes derived
from hal odi caFboxylic acids such gﬁéagta?ﬁgr'om) phthalic acid. 5
Pol yhal oi i des, especially tetra rormph al'imdes and bis
(t et.rabrormphtfhal I m.des), are well-known conpounds which find an
appl i.catDeseripa®nf | ame-ret ardi ng, agents in nunerous inflammable materials,
inparticular'iin plastics (see for exanple the article of S.M Spatz et al.
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e ee SANS/Q s de rejet d'effluents et d'environnement, des produits incolores
di ssol v& nfg%peu c@?%’elvqw sans puri |cat|on préalable, conviennent parfaitement 2 I'ignifugation des matigres

macromoléculaires, y compris celles dont la mise en oeuvre s'effectue & haute température, particulidre-
ment au-dessus de 250° C.

- ) Le procédé selon I'invention qui consiste & condenser I'hydrazine avec un anhydride d"acide dicarboxy-
lique halogéné, est caractérisé en ce que l'on effectue la réaction en milieu aqueux, 2 une température
allant de 40 & 225°C, avec un rapport molaire anhydride/hydrazine sensiblement égal & 2.
. Parmiles dnhydndes halogénés utilisables, on psaut citer plus particulidrement :
= les anhydrldes d'acides d:carboxyllques aromatiques (benzéne, naphtaldne, anthracéne), notamment

- 36 couxi de formule générale:

40

(n)

dans laquelle X représente un atome de brome ou de chlore, m est un nombre entier allant de 244,
n et p sont des nombres entiers allant de 0 4 2 ;
- les anhydrides d'acides dicarboxyliques cycloaliphatiques, tels que I'acide hexabromo-1,4,5,6,7.7
- 50 bicyclo[2.2.1] hepténe-5 dicarboxylique-2,3 et son homologue chloré (acide chlorendique), correspon-
© -dant 2 la formule :
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i2 renove t heg?w‘at_e_r of condensation and that, by working in an aqueous
“medi um undef §peci_f ic conditions, it is possi bl e to obt ain col ourl ess or
very faintly col oured products i n-#éieé:mkbyl el ds and w thout effl uent
waste 5 .and:environnental problens, 'ch products, w thout prior
purification, Eare perfectly suitable for giving a flame- retarding
t reat;ment to macronol ecula® materials, including those which are used
at.e\h{gh tenperature, particul grly abpve [err]. 10 _ The process
according to the inventigon, Afr eONSi Sts i n _conden5| ng PHdr azine wt h a
hal o di carboxylic acid anhj is oharacterized in that The reaction is
carried out. in an aqueous | at abt enper at ur e ranging from40 to
[err], with an anhydri dg/4ys 8U15/ nmolar ratio substantially equal to
2. Anpong the hal oanhydri des wili ch may be used, t here may nore particularly
be nmentioned: :- aromatic di cagboxylig acid anhydri des (benzene, _
napht hgl ene, énthracene), especi al l'y those of 'general 20 forml a: i |nn Com
which X reprggg ,Lq%el% Rr0i Méme> Sigr DLoL ngfC? Onllﬁ. GBI Il.%liscaa'?delaﬁél ggqredég 2 dr%es
2 to 4 and NpRRebikigleS palbERHE Pa ég'jbromo- ﬁ]s(ou 6 ou 4,5) phtalique, I'anhydride tribromo-
cycl oal i phat 54,6 @hBiRLEPrls partidiidroie h “tBtrabforophialiqus. b N i d and
1,4,5,6,7, 76&%&%&%%&?&3[@%3@ Gldbt ot i st 'h%n%g% W Ynglatige jﬁc‘jwnéw
i ts chisOrpusleoeBhydkides K63 | afkydridds Gommereindy) confefiint Soaial Bl titrua u E %})@ es ming-
- 3 - [ ermyx pelventBtolutiléss) % duBIS s&8 PRHIFRRA bREaS NHUNdRet B % iont .d
anhydr i degsultdto partcoliigment Bond orsatie B, DhuticA outiisperkioh BGBEER-d"dRANIAY Mnise aF %ﬁ%‘ 7&5?
3, 4, 6- t r iforreowniphidé (oHi idérandty4)r | de and nore parti cularly tetrabronophthalic
anhydri de, ki euaBtith diefie cansiityant Batilieul acllarBelr dlogo@dsViséibh Fivantidh & Varidr M4&NGd ON,
a™<i ngiPe laeRsyliniteelda equlegcanilifianuétant gfi'sltevsdit Guffisunte poamisyuleri 6l BsperEidh ERvehsifsl des
Commer ci 4f2cHff ﬁéR?FT‘%“"G foere agitstiena Cettersgnditios rstigkndpatapunt réaliféel on QEIBA o GUaKESS
may be udkagu il ﬂlf?éagltea?% on mgtieres, gplidag gy miligyy iéastionnplispit édmpeise amtre envirdn 5 dtas % e N
f act b Paids, de Pl‘t_éfér nce entre 20.et 40 %. _ | |
’ La réaction peut 8ire effectuée sous pression atmosphérique 2 une température allant de 40 & 100°C
25 ou, & condition d'opérer sous pression, A une température plus élevée pouvant aller jusqu'a 225°C. De
~ préférence, on opére entre 100 et 225°C ce qui correspond & des pressions comprises entre 1 et 25 bars
environ.! '
L'hydrazine sous forme d'hydrate ou de sel d'hydrazinium (par exemple sulfate, hydrohalogénure,
acétate): peut &tre utilisée telle quslle ou sous forme de solution aqueuse diluée. De préiérencs, on utilise
30 - I'hydrate ‘d'hydrazine sous forme do solution aqueuse commerciale. Le .procédé selon linvention est
avantageusement mis en oeuvre en introduisant progressivement I'hydrazine dans la solution ou dispersion
d'anhydride halogéné préalablement chauffée et maintenue sous agitation.
La durée de réaction peut varier dans de larges limites, mais est généralement comprise entre 1 et 20
heures. iAprés refroidissement du milieu réactionnel, la suspension solide obtenue est filirée et éventuelle-
36 ment lavée % I'eau jusqu'a neutralité, puis on séche le produit par les moyens de séchage classiques.
Lorsque ile procédé selon I'invention est réalisé & une température au moins égale 4 140°C, le produit
obtenu ost g!énéralement constitué par le bis-imide répondant 2 la structure générale suivante:
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dans laquelle A représente le reste de I'anhydride halogéné mis en oeuvre.

50 Aux: températures plus basses, le produit obtenu contient, en plus du bis-imide de formule (), une
‘proportion variable pouvant atteindre 80 % en poids d'un mélange sensiblement équimolaire do I'anhydride
halogéné de départ et du N-amino-imide correspondant de. structure générale : '
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bser d that lparticularly good results are obtai ned when tﬂf|§3;$°than 4.
Qbﬁeéysde sol ytion or di spersion used is strongly aC'd;Ctﬁg process
The ai unt of water formng the EPQ23 @74 BHdi um 15 0 the only condition
T arpunt ~the invention may vary within a wde range, ion of the
gg?g;diﬂgtt?férs suffi- cient to provide for sg!tﬁgkeiglzgﬁ;fgfry achi eved
- bel AL 1t irring. This condi alty ;
reacrants andrir;[)aniil l)?wv\g;)g(r:l :t Lr![ Rgt the 20 content OE solid mﬁ{ erials
by using ant ?(f)n medi um i xi mately between 5 and 75% by \tNeiatg 1
In the .[)leacbetwe_en 20 afid 4 %%he reactio_n may be carried OU] or. o5
. pre_f-eyﬁ y lessure atia t npe}‘;;flsﬁp ranging from4nto [err O o hieh
~atnosp er'ﬁfiit i s perfornmedainder pressure, at a higher tenp on 100 and
provided tha i o [err]. The pr@'}cess is preferably perforned bgtvvea i
'F?r/r]ran\?\ﬁi gﬁ corre- sponds to pressures of betweenhld?ggi ﬁ;suma;al prorrh
mat elici/. olBMa la r'ném§ significdtkrdtﬁlﬁzdf de h{%ntg &eN-Q igé-atit? OI’va trg eus fome dé sel Gultats, | N
(for ex@ﬂ@h@@nﬂg&, atdtate) Nadéraliay! uiPobtdhl B ulf%g;% pBgéndal diapthntiies grands he
t he fOrqyp(ﬁfterapéﬂidlrutéacthﬁméﬁproche'de440'0?0 ti-on i s preferably used. The
form of aQehagisseidabisymiaasapulsalal g n3RHRLLR-A) Yt i rﬂi‘gg- idervh) peiwybistecies prgduits
roces sobggegsoqqgfpmfmem aulpeocsd/sivh I'@¥bntich 3 culi {%ﬁﬂ{?@eco%leugwgﬁem
P dlfar9efamme dsen les tidngeciplastiques db ul Ao, Peur i g:gt oans ces matieresrpeut Pearct i on
gir'gper§°|ﬁ s "c?‘i’“ﬁargg'véenmmwﬁedés taeggerama%’ g?;ral F@ac 5%{13£glhwdsa?mm2*@f%ours-
: nflammable. .. | . i range, but 1s g _ : ,
ti.me may 95@%?9 entWI ! glwgaggt W@g ?mlsgnsgpattiheetsm PolreSitBe fhaf &Hrir%&teﬂ'pgiﬁg il#%@%to
f,Aijrng@ SP%?g?]gﬁgg'Bifef'onal |y washed with water un'{/\lhlennteﬁterglr bcgss accor di ng
gl - en dri dard drying neans.
roducexegpldhen dried by stan rature at- | east equal to [err],
to the' nvemtion is carried ﬂ”} aﬁt acgﬁg});s of the bisinide corresponding
the 15 mwardug teacBR il B g'§’ﬁ 'gtu '}gt

e . is .
leptrd'un dispositif de reflux, on disperse dans 3000
- 10 t hepdridsld@ud SShIESLN]Y Birtio dlé:ghydplézg;étrzgromoghtalique commercial. Le pH de fa suspension est

26 de22 :
Aprés avoir porté cette suspension & 60°C, on ajoute progressivement
d'hydrate d'hydrazine 100 %, puis on poris lo mélange réactionnel 3 100°C, Pendant les sept premidres
heures-dei'ré_action A celte température, la dispersion est jaune. On ajoute ensuite 1600 parties d'eau
distiliée et; maintient 2 100 C pendant encore 7 heures. On obtient alors une suspension blanche & blanc-

30 ivoire qu'on refroidit et filtre sur blichner. Aprés lavage 3 I'eau jusqu'a pH neutre et séchage sous vide 3

110-120* Q,.on.,- obtient avec un rendement_;'supérieur 296 % un produit blanc-ivoire dont l'analyse montre
qu'il contient efiviron : : ' ' ’

40 % de hN"-bis(tétrabromophtalimide)
30,5 % de ;§N-amino-tétrabromophta_li_mide
3. 295 % d'aphydride tétrabromophtalique.
o Ces pourcentages. ont été déterminés par extractions successives 3 |’
I'anhydride tétgabromophtalique et du N-amino-tétrabromophtalimide (respectivement le méthanol et le
. - diméthylsulfoxyds), le N,N'-bis(tétrabromophtalimide) étant insoluble dans ces solvants. D'autres méthodes

LN d'identifica_tion '(analyses ‘spectroscopiques RMN . et IR, analyses thermiques ATD et ATG) ont également
.40 618 utilisées pour identifier les différents composés.

en 20 & 30 minutes 60 parties

aide de solvants spécifiques de

EXEMPLE'2

On opére comme & l'exemble 1, mais en ajoutant 2,5 parties d'
45 aqueuse d'anhydride tétrabromophtalique. Le pH est alors de 1,1.

On obtient avec un rendement supérieur 3 98 % un produit blanc-ivoire contenant environ :
29 % de N.N'-bis(tétrabromophtalimide)

36'% de N-amin-tétrabromophtalimide (en partie sous forme de sulfate)

acide sulfurique 4 96 % 3 Ia suspension

et ‘ : .
50 35 % d'anhydride tétrabromophtalique.

EXEMPLE: 3

~ .Dans un a-ftoclave de un litre, muni d‘ugﬁ agitateur, on disperse 186 parties d'anhydrids tétrabromophta-
- 85 lique commercial dans 600 parties d'eau distillée portée & 115°C 2 rraide d'une enveloppe chauffante. Le
*+ pHde la suspension est de 2,2.

‘Au moyen; d'une pompe, .on introduit progressivement dans Ia Suspension 10 parties d'hydrate

'd'hydrazi_n_e -10;0 % diluées avec 100 parties d'eau distillée. En début d'introduction, la pression est

| | 4



ferr]t[err]
t enper at ur es,
formula (111)5
a substantially eqw nmol ar

in which A represents the hal oanhydri de residue used. At
the product- obt ai ned cont ai ns,
a variable prq,_q,o&?% ch may reach 80% by wei ght of

m xt ur e of estar

| oner
in addition to the bisimde of

ting hal o- anhydride and of

t he correspondl ng N-aninoimide of general structure: [err] where A has
the sane @Bk Doans eitOyifrodudtiioR @ piEssiOM 84 ddhvitor?S bars 6104 teinpératudldansorai m de to
be \oh the s@ntmdimien des doridRibre, (5 barshya0® O EEntiahe evirora8 Gbudse puis B eofroidin teemélang®

bi si'm de @aaidnheLisk ckdulalion dat &bitie et dnSfiltaa eusasrisipn ptamer Aprdsriavedey (eae disqu'a bhe

cl oser t hasutreat sdcbapet 0P eila BUT0S-1i G G, on [obtleni avet\hpt ramtlembiitalp & % ywupreduit blanc

bi si m descatendit givimmde + N- 5 am nom de + anhydride m xtures, the products
obt ai ned i nQad/cdﬁlﬂunlmdtémmmdphtelmmebcess according to the invention are

par ti cul ar | R.6%ide Miminoddrabrompphtatimider di ng agents in plastics of any nature.
Their. inc®rporation into these materials may be carried out by any known
met hod, at %%d§W€@°r@WBWW@W'% 5to 40%relative to the weight of

i nf | amiabl e mateflal The exanpl es whi ch follow, in which the parts and the
per cent age 4 expressed by WEI ght il ust rate the invention w thout

limting it. AP Es PR St o fofi 48 chaufrh (BP LRIRRMdIAb | €
]‘?‘nhyd” de £I§ gz, |¢l ngéS?S ¥ Q @dgﬁl{ gt ';? gljot fﬂﬂtghﬁ c\gﬁhté(cn?% %ﬁgﬁqgﬁesr c%%ﬁt or
itted g '"@a E s 1 evl ce ]? e Su penS| on is
Oon porte ng.&,gsn&oiél ﬁu.ss U5 RE bR srsbréseawnlem 69 faAbd HrhQdirats 00%

lhydr aZI neghytziab @lltﬁ&@d&@qgg Saqrﬁdsvtﬁ’dah( JREEE ¢t &Y MhintHt driduitdGa PlebuitnChrétB &t & B&rs
reacti on pandhndbiRirdrSs hddRs. brought to 100C. During the first seven hours of

reaction at dnhrefoidittéhiead WiRingd REctnSIPEA SirdatidnSdyal s, puld B filpand suspénsiad
divst i | bedawes Bvagé b Fesiig e pamblty ehgébhabeasnub videch TUOXNAIMTE oh SbileHt awdcainnertiiembnt
[err ] f or de97 Wb Ip@Buit/bldno dorstitudpante N N -Hisitétrab@mpphidlinide) watigpewssi mn i S t hen

obtai ned, which is cooled and filtered off on a Buchner funnel . After
washi ng V\EXEEMPLE 5
25 Dans le mé&me appareillage qu'a I'exemple 1, on disperse dans 3000 parties d'eau distillée 890 parties

d'anhydride chlorendique (anhydride de I'acide hexachloro-1,4,5,6,7,7 bicyclo [2.2.1] hepténe-5 dicarboxyli-
que-2,3), puis on porte le mélange 3 60°C. Le pH de la suspension est d'environ 2.

On ajoute ensuite progressivement {(en 20 2 30 minutes) 60 parties d'hydrate d'hydrazine 100%, puis
on porte' la suspension 2 100 °C et maintient & ceite température pendant environ 12 heures.

30 Par distillation, on élimine une pariie de I'eau du mélange réactionnel jusqu'a I'obtention d'une pite
humide :qu'on essore, puis lave & I'eau froide jusqu'a neutraluté et sdche 3 I'étuve sous vide & 100°C
pendant 8 heures. b

On obtle}lt ams| un produit blanc-uvoure contenant environ :
90 % dei N,N"-bis(chlorendimide)

35 5 %, de N-amino-chlorendimide -

ot oo
5 % d'ari_hydride chlorendicque.

St EXEMPLE 6

Dans le méme appareillage qu'é I'oexemple 1, on disperse dans 10000 parties d'eau distillée 800 parties
d'anhydride tétrachlorophtalique.
La suspension dont le pH est d'environ 2 est ensunte portde & 90°C et on ajoute en environ 2 heures
70 parties d'hydrate d'hydrazine 100 %. Aprés environ 12 heures de réaction & 98°C, on refroidit, filtre la
45 suspension et lave a I'eau jusqu'a pH neutre.
Aprés séchage sous vide & I'étuve, on obtient avec un rendement supérieur & 96 % un produit blanc
composé d'environ :
68 % de N,N’ -bls(tétrachlorophtahm|de)
16 % de N-amino tétrachlorophtalimide
50 et : o
16 % d'anhydride tétrachlorophtalique.

EXEMPLE 7

&6 Dans le %néme-appareillage qu'a I'exémple 1, on disperse dans 4000 parties d'eau distillée 372 parties
d'anhydride tétrachlorophtallque et 603 parties d'anhydride tétrabromophtalique.
La-suspension ainsi obtenue (pH 2 environ) est ensuite portée & 90° G, puis on ajoute en 3 2 4 heures
65 partles d‘Lydrate d'hydrazme 100 % et laisse réagir pendant 12 heures & 98°C.
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b r to neutrial pH and dryi ng under vacuum at 110-[err], 30 an _
}N\?E)(ra-y-vw te prﬁodugt IS obt gi ned with a vyi elfl grig_’(t)/erfthan 96% the anal ysis
of which shows that it contains f i_ﬁ{ y: 00 o

NN - bi s(tetrabronopht hal i ni de) Bgﬁ?(%ég : hgm not et rabr omopht hal i m de 35
29.5% of tetrabronophthalic anhydri de. These percentages were determ ned by
sugcessi verrsstiivatian; byage & 3baujuso'h \pHMbEreSHP S8hdge GofsGAde et -3+ @1 ndaRf ¥ Rilek C
anhydr i @8 obtigicvecNinaeridament supétisuoird® Yt Unakdduit lanc(compdas@ehvion and  di met hyl

sul phoxi de 50 % dupa¢ienapsleyyN -bis (tétrachloro shhrbinedibiaiities),r abr omopht hal i ni de) bei ng
insol ubl e i53 % Hu8 mélapge\dla htaminaciétrpehiorppitalinids eiofe N-ateind ik dbmaroblagimiddMR and | R
spectt oscof®* dHAMargs danbydrisies typehloTet titalromenhtaliqued. yses) wer e al so used in
or der ta élgﬁr%t}'fy the various 5 conpounds. EXAMPLE 2 The procedure is
perf:orrreé—ae—i;—dn Exanple 1, but adding 2.5 parts of 96:@hsul ﬂhyrl gl;oam?hte(r)]_

' : thal i c_anhydride suspension. The pHis

LT e BN D oL e s o o

ont af naagYase ] IR ISP e\ oRpuers dsarbonyliguachsh chaprés diiens "seysrof
contal Ny GroBRYidis* BBihrEnals a famis dhexatiromocyal é’ltadlé 2, PhBaTEdos mMeftaye e PH de3gos, of
N- ami Nokabénaias SRBIiGb s M de (partl yrocrrep 9% Ph 3 i umd fittedo
L a Shie et o g T AR oot Ard 86 20 5. b i S patir e e 20
W th a @hykdzne 100153 Gt Mahtlot dabuité 8 T56~'cSheftdan &ﬁiFoﬁrh {% : a heatin
di spes sed Onrellié upapdrie defresli st bistugifdn YRLES 1ddleAtid Fun étiiggﬁ/ilihijslnne%sore PHS, atg e
j acket . lakhi M'pdd fecidet jgu's WHORIG ONsdcRe ¥ 'étuve ldduPd@ld § 186-11H fo B AL ﬁﬁ oe
di | ut edohﬁbftlhinéi@@Ppatl‘lttl@éibf'nedicﬁbtéHoﬁﬁos%“eW’iroﬁfe progressivel'y introduce

i nto the $8%pda N Nabistorsmerginadepunp. At the start of the introduction, the
pressure 15 &ofa Naninebetmendinibar ; at the end of the introduction, the

prés8ur® i s apprioxi mately 5 bar and the tenperature is [err].
17,5 % d'anhydride bromendique.

EXEMPLE'9 (comparatif)

25 Dans le méme appareillage qu'a I'exemple. 1, on dissout & 66°C 619 parties d'anhydride tétrabromoph-
taliqgue danps 1500 parties de méthanol. Aprés compidte dissolution, on ajoute 34 parties d'hydrate
d'hydrazine 100 %, puis on maintient & 67°C pendant snviron 8 heures.

Aprés ‘refroidissement, filtration ot lavage au méthanol, puis & I'eau, on obtient avec un rendement
d'snviron 76 % un produit jaune ne contenant pas d'anhydride tétrabromophtalique et constitué principale-

30 ment par du N-amino tétrabromophtalimide avec un peu de N,N'-bis(tétrabromophtalimide) et d'autres

: produits non identifiés

EXEMPLE;10 (écomparatif)
R - :

86 Dans le méme appareillage qu'a I'exemple 1, on introduit 619 parties d'anhydride tétrabromophtalique
dans 750 partigs de diméthylformamide et 1250 parties de xyléne, puis-on porte le mélange & 100°C. On
obtient alors une solution jaune 2 laquelle on ajoute 34 parties d'hydrate d'hydrazine 100 %. On porte

Lo ensuite 3 138¢C et maintient & cette température pendant environ 8 heures, tout en éliminant I'sau de
“5«3‘5 formation par distillation azéotropique avec le xyléne. _
© 40 - Aprés refroidissement, filtration, lavage 2 I'nexane et séchage sous vide, on obtient avec un rendement
d'environ 78% un produit jaune ne contenant pas d'anhydride tétrabromophtalique et constitug principale-
‘ment par du N,N'-bis(tétrabromophtalimide), avec un peu de N-amino tétrabromophtalimide et d'autres
produits non identifiés. ' :

45 EXEMPLE 11

L'efficacité des produits selon Iinvention comme agents d'ignifugation des matiéres plastiques a été
testée suivant le mode opératoire général suivant :
A l'aide d'un mélangeur du type planétaire ou "tonneau”, on mélange dans las proportions indiquées
- 50 dans les tableaux suivants la résine sous forme de poudre ou de granulés avec lignifugeant 2 tester et les
' additifs éventusls (trioxyde d'antimoine, parafiine). Aprés homogénéisation, on extrude le mélange au
moyen d'une extrudeuse appropriée (type double-vis, mono-vis ou "Buss") équipée ou non d'un moyen de
dégazage;: en opérant & la température d'extrusion indiquée par le fournisseur de résine et lide 2 la
température du fusion du polymére. Le cor_}rpound obtenu, éventuellement granulé, est ensuite transformé
85 en éprouvettés; de mesure au moyen d'une presse 2 injecter opérant aux températures convenables. Ces
C éprouvettes sozIt ensuite soumises aux tests normalisés de résistance au feu UL94 en 3.2 mm et 1,6 mm
{Norme NF T51:072) ot d'indice d'oxygéne 10 % (Norme NF T51071 )-
P .
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*These conditions (5 bar, ['err]) are maintained 30 for approximtely 8
;hours the-reaction mxture i s then cool ed by circulation of cold water and
- the suspen5|on obtained is filtegpgy 74/t €r washing with water to
~neutral pH and dryl ng under vacuum at 106 [err], a white product is
~obtained with a yield of 97% containing 35 approxi mately: 95% of

N, N - bi s(t B4 mebauonsainieled dsitate pbtéhwdBansie dis ampoiytugyRnaiérspimaimb (TMNG-oREGATERN

2\4% of grauiésatomompgdiisds ki lg Damdndelessele. - 7 - EXAMPLE 4 1335 parts of
- conmer ci al ke teblbraB e lvalrésgltatmbiyatos decde erodiitsgretesetblé f of SRANes aésines,cf
“distilledvoirater in a 6-litre autoclave fitted with a stirrer and with a 5

heati Ag neaRdyprqpyidre BiAPRH Rocommeppislisstopr la Bheidts HOBGHS T roussiorgiocia ppuskeli s 2. 2.

Thi s suspenBelsmided| 2 ANMNR s@'ﬂ)E‘é’l‘mﬁ]fc'a"ﬁ%ﬂ’ﬁf i Remarrprogtasgysiesiode graefdduct i on
“thereto of 72 parts of hydrazine hydrate diluted in 125 parts of distilled
“water, and the 10 pressure is subsequently naintai ned between 5 and 6 bar

for a pI’OXI matel y 5 hours. The reaction mxture is. subsequently cool ed by

ci rcul®ation of ol d water and t He suspension’is then filtered off. After
~washing with. et er to neutral pH and 15 dryi ng under vacuum at 100-[err],
~a white product con- sisting of virtually pure NNN'-bis
' (tetrabrormphthal imde) is obtained with a yield of 97% EXAMPLE 5 890
part s,s0f chlorendlc anhydride (1,4,5,6,7,7- 20 '

hexachloroblcyclo[Z 2. 1] hept - 5- ene- 2, 3- dlcarboxyllc acid anhydride) are

di spersed in 3000 parts of distilled water in the same apparatus as in
" Exanple 1 and the mxture is then brought to[err]. The pH of the

suspen5| on i s approxi mately 2. 25 60 parts of 100%

hydr aai ne hydr at e are subsequent|ly added progressively (over 20 to 30

m nutes) andithe suspension.is then brought to [err] and main- tained at

this tenperature for approximately 12 hours. By distillation, part of the

wat er of the:reac- S
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'+ 30 ' tion'mi kxture is renoved until a noist paste is obtained, which is
~drai ned and then washed with cold water until neutral and oven-dried under
‘vacuum at [efr]for 8 hours. An i product is thus obtained,

. contain-, ingiapproximtely: 35 Itlye&k%}‘ESO% of N, N -bis(chlorendi nm de) 5%
- of N-ami nochf orendi m de and 5% of chl orendi ¢ anhydride. EXAMPLE 6 800

parts of. trebineald QIGIHRAL B&Icbimertiise partkeSaiés CdF-Chinfls souslioedes@ddré)n 10000

“parts of distilled water in the same apparatus as in Exanple 1. The

suspensi on, the pH of which is approximate- |y 2, is subsequently brought

to [err} and:70 partd OL % _ EO0U% hydrazi ne mydrate ar g, addgd over
~approximately 2 hourd. Sl !eactmﬁ fr Sador oxi garel V8 12 Hours at 98C,
~the nixture is cooled & 'f'he|susp8n ofl is&iltefed ol and washed with
~water until the pHig ngufratt—26 - 49 under vacuum
a white product is oljtgigned th agyield grdater ghan % which product is
conposed of appr oxi ng °68p0 of - R IR -Wi & tget r achl @ odht halli ni de) 16% of
N- arff not et r achl or opht 15 Tand % of t & radehl ofophthalic
anhydri de. 'EXAI\,QDLE 7 5 of tetrachl orfopht hal i ¢ anydni de and 603
parts of tettabronoph hhydr isde. akeedifsper sgdd n 800 {parts of
distilled water:in tHes ppar afus a8 20§ in Bxapplefl. |The suspension
t hus,obt ai ned (PpH apq y 2) IS subse%ently brougﬁt tto [err],
fol l'owed by addition s of 100% hydy azi ne hydr age qver 3 to 4
hours and the mxturg i to reast &hoe |23 hougs eat @%C 25
After filtration, wag 1 wat §r & [° tile ph™i g neaigral} and drying
under vacuum:at 110-] 8.hours —_a whife product s offtained with a
wielq greatef than 96 product is conposed of arg)roxi mately: - 50%
of a mixtureiof: N N - achl or0- and o - 8
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30 " - br ormpht hal i m des) - 25% of a mixture of N- ani not etrachl or opht hal -
“im.de and’ N-am not et r abr onbpht hal i m de, and - 25% of a m xture of
“tetrachl oro-~;and tetra- bronopht gplgsgapiydri des. 35  EXAWPLE 8 153
~partsof 1,4, 5 6, 7, 7- hexabr onobi cycl o[ 2. 2. 1] - hept - 5- ene- 2, 3- di car boxylic

anhydride, : hereinafter referred to as "bronendi ¢ anhydride" and prepared
from hexabrormcycl opentadiene and namleic anhydride, are - 9 -
_ d\s’persed in;500 parts df distiTHed wate@ 1 n the SRne appar afjus as in
- Exanpl e 1. The pH of thg suspensifon is a p\r/gxi matejy 2.3. Thg m xture is
brought to [err], follgwed by 5g§progresgi addi t§on (over 40 to 30
m nut &s) of 6 parts of ‘hydr azin nhy@rate 1and he Im xture is
subsequent |y’ nai nt ai ned rr] gfor agpio y 12 hgurs. {Part of the
~water is rempved by di stiEI_ ion§10 Yndil§ past® i s jobt ai ned,
which is drained and th¢g hedgwigh gol d,ﬁvater"u\tia te pH is neutral
and oyen-dried under va[lg t 10~jer-ﬂ] af 63 8 ri)u s@ AT aint}l y-col oured
product is thus obtained, I ch:ifs conpo ed-'of app OXIl ms’ﬁely 15
65% of N, N - bi si( br onendi : , RO 4d 17. 5% of
bronmendi c anhyoFrl de. AVELE 9 (orrparat |.ve) 619 rts of o
tet rabrom)pht hal i ¢ anhydr deNare'u'Z(go di slsqjl ved = Eergn,) 1500 parts of
- nmethagol in the same apdadat B 1. oAf e | etje di ssol ution
34 parts. of 100% hydr azi hydrafe are a ded and the mxture{is then
mai ntai ned at [err] for aﬁp StH-S——25- fter cooling,
filtration and washing gw th gand hen Mth watger,] a yel |l ow
product contain- ing no |t&gt pht hal i.c aghydri dle and ¢ondi sting mainly
of’ N-ani not et r abr gnppht Hagi nfde sial ], ,.;arrgm d oe
N, N - bi s(t et { abr zjlhtha| mngg) }dndﬂota% Lmugdemu i & g;
. et .
g —~
2 -1 g
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' K] ' ) Revenqlcatlons

1. Procédé de préparatson d'imides halogénés par condensation d'hydrazme ot d'anhydride d'acide
dlcarboxyllque halogéne de formule '

i



‘30 products is obtalned with a yield of approximtely 75% EXAMPLE 10

_(conparatlve] 619 parts of tetrabronnphthallc anhydride are introduced into

750 parts of - dlnethylfornan1de gpqh Jog2AParts of xylene in the sane

-apparatus as iin-35 Exanple 1 an e mxture is then brought to [err]. A

:yeIIOM/squtlon is thus obtained, to which are added 34 parts of 100%
ydr,azi ne hydrate The nlpture sosubsequently br ought to[erB] and

\*ﬁt ai ned at, t hKs t egperat ure g approximately 8 hou s, whil e renoving
t he - 10 .-i wat g ;&Mazeot ropi c di 1Stl : ﬁg h xyl ene.
After cooli ng, filpt redi on 'ng W th hexane an “und vacuum a

i de anhd
a sl |l anount of

‘?abron?}bht hal i ¢
i

. : ronopht hal i m gl

N- ami not et r abr onopht™hal i m 'a d ot her uni dent pEoducts is
obtained with a yield of lapprgxffraiely 78% EXAMPLE 1) 10 The
_effe%:tlveness of the products accordl ng to the invention as ?I ane-retardi ng
agent’s for, pl.asihhs . 5m b 5758 36 50 el bt RS e 023 Bl

exper msnﬁ& E%eeq,v;rsau A T/dm LR Cings

"barrel " 4 %I ﬁ?ggh@g dg] |§s n I
’proportlonrslaar@éih dl'aQin Lﬁsu%%a a1 abl eS° o PheP Sest ot e ng

agenj; to be tiest ed and the optional” additives (antl m)ny trioxi de and

par af fid) probddsablon We@RAEAST 1, Qns Tofl31 51 Pk Rusé BroSiioh I3UGHS dorkitiallge @ar’foins

sui tabl e mcuder ~ (twin-screw, single-screw or "Buss" type) which may or
may not be equi pped with a neans for degassing, the extrusion being carried
olt at & heroesdérssbh 0a rdverirationt Lbe 2] Bahs GauelConbyarit diiher selstion GuUEisdersibh agmiseVhi Ch
i>s* r &l at ed'athgdideayankln pHhigiépeir aw. of t he pol yner. The 25 conpound obt ai ned,
optionally granulated, is subsequently converted into neasurenent test

sanpl est uBjopigécagion fig ewendication ds dansdedkbirny wliisedlaphyerisledétrabiemephiaiignee Eanhyrkidss

t est. sanphéiac Qseretaliqyp.d apfiyeiifel aplospgiqueckagkydide kroyaengiogmheierddlenge dp ees anhydri-

'reS|sstanc€° test UL94 at 3.2 mm and 1.6 nm
o2

5. Procedé selon la revendication ‘1 & 4, dans lequel I'hydrazine est utilisée sous forme d'hydrate ou de
sel d'hydrazmlum

6. Comppsmons ignifugeantes 2 base de bis-imide d'acide dicarboxylique halogéné sensiblement non
30 coloré; pouvant &re obtenues selon F'une des revendications 1 2 5, résultant de la condensation
d'hydrazine et d'anhydride d'acide dicarboxylique halogéné de formule

I N Eg
3 SR l 1C . C
:-\ \
oo : l ou 0
~ | / X /
. 40 . (l:
L anp x &

ol X représente un atome de broms ou de chlore, m est un nombre entier allant de 2 & 4, n et p sont
45 des nombres entiers allant de 0 & 2, ou un mélange de tels anhydrides, caractérisées en ce qu'slles
' contiennent en plus du bis-imide précité également jusqu'a 80 % en poids d'un mélange sensiblement
équimolaire du N-amino-imide et de I'anhydride dudit acide dicarboxylique halogéné.
. 7. Compositions selon la revendition 6, constituées par du N,N-bis(tétrabromophtalimide), du N-amino
50 tétrabromophtalimide et de I'anhydride tétrabromophtalique.

8. Application des produits obtenus selon le procédé de l'une des revendications 1 4 5 ou des
compti)sitions selon la revendication 6 ou 7, & 'ignifugation des matiéres plastiques.
i E . _
. 66 9, Matiéres p!ast_iques ignifugées au moyen d'un produit obtenu selon le procédé de I'une des revendica-
. tions -1 & 5.0u d'une composition selon la revendication 6 ou 7.

i
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éO' (NF St andard T51072) and the standardi zed oxygen nunber t est O\I%(NF
St andar.d T51071) "Tabl e A sunmari zes-the results obtaine

pol ybutyl ene -:terepht hal ate- ( TM@e- 1 granul es
Applicant). 35 Tabl e B'col|ates the results” PHM
product of Exanple 1 and other resins, nanely: - Pol yp-ropy ( 0P
~mar ket ed @mintshe conpany HOECHST in povvder form, - Polyam de 12 o
(AIVNfO RI LSAN rar keted by the Applicant in granule form, - ABS resin
(UG 'KRAL BF Pragedsderdbl propardtion ofdrivamigesCol-cd@bensation phhypauiokeandf aotial) dicarboxylic Adld -
[err] anhydijdejof formiule r] [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err]
[err] Ferr]_[err] [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err]
ferr] . 2 9 |
X c\
or : 0
| X /

1
o

10
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where X represents a bromine or chlorine atom, m is an integer ranging from 2 to 4 and n and p are
integers ranging from 0 to 2, or a mixture of such anhydrides, characterized in that the reaction is
Co carried out in an aqueous medium, at a temperature ranging from 40 to 225°C, with an anhy-
N~ 20 drlde/hydrazme molar ratlo substantially equal to 2.

2. Process.accordlng to Claim 1, in which the process is performed at a temperature of at least 140° C.

3. Process accordmg to Claim 1 or 2, in which an aqueous anhydride solution or dispersion having a pH
25 lower than 4 is used as starting material.

4. Process according to' Claim 1, in which tetrabromophthalic anhydride, tetrachlorophthalic anhydride,
chlqrendic anhydride, bromendic anhydride or a mixture of these anhydrides is used.

30 &. Proé:ess according to Claims 1 to 4, in which hydrazine is used in the hydrate or hydrazinium salt form.
6. Flame retardant compositions based on substantially colourless halo dicarboxylic acid bisimide, which

may be aobtalned according to one of Claims 1 to 5, resultmg from the condensation of hydrazine and
_halo dlcarboxylrc acid anhydride of formula

ER :
r 0 X 0
C = LC C
et | i \ - X \
40 i or Y
/ x /
1
| L X i 0 X 0
- .
where X represents a bromine or chlorine atom, m is an integer rangmg from 2t0 4 and n and.p are
integers ranging from 0 to 2, or a mixture of such anhydrides, characterized in that they contain, in
addition to the abovementioned bisimide, also up to 80 % by weight of a substantially equimolar

50 mix;ture of the N-aminoimide and the anhydride of the said halo dicarboxylic acid.

7. Compositions according to Claim 6, consisting of N,N'-bis(tetrabromophthalimide), N-amino-
tetrabromophthalimide and tetrabromophthalic anhydride.

. 56 8. Appllcat;on of the products obtamed according to the process of one of Claims 1 to 5 or of the

_ composrtlons according to Claim 6 or 7, to the flame retarding treatment of plastics.

H
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: 13]err] [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err] err] [err]
[err] - 14 ;- . 0238374 Claims for t ﬁ'l ‘me

L1, DE, ES, FR GB, GR IT, LU, ?53;.451 “Proces tron
"of ‘hal oi ni des 'by condensation of razi ne and a hal odi car boxyl i C aci‘d 5

anhydrrde of formla [err] or [err] where X represents a brom ne or

chl'ori n®. aPlastips whichsareagivenrail flagye FetdrdiiDtrdatineht @il 4 piddud oRtBiRed bcddMingdto MeprécBéseger s
rangi ng f refen@oftGlairs 1 ©r5 @ usingd compositfon actolling i Gidmiedey, 10  characterized in
that the reaction is carried out in an aqueous nedium at a tenperature

r angi ng Prieptanagiche [err] wi th an anhydri de/ hydrazine nolar ratio substan-
tially equal to 2. Process according to Caim 1, in which the 15
process % s@p[’?‘b?‘r‘feﬁe’ﬂﬂbﬁq vt bajeggpiertot Imigden chish riendpnsationf vert Hydsagint mt einein. 3.
Process actPeiieign Pisrbenaiurqahvgrid ger Formeluni ch an aqueous anhydride sol ution
or di'spersionihaving a pH lower than 4 is used as starting material. 20

4. Process according to aim 1, in which tet rabrogopht hal i c
anhydrr de, ‘tetracl or-epht h.al,r cu ; I
iy X \
oder | o}
15 a /
: X c
il
X o

in'der X ein Brom- oder Chloratom darstelit, m eine ganze Zahl zwischen 2 und 4 ist und n und p
eine ganze Zahl zwischen 0 und 2 darstellt,
oder eine Mischung solcher Anhydride, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion in wéBrigem Milieu
: bei einer Temperatur zwischen 40 und 225 *C mlt einem Anhydnd/Hydrazrn-Molvehé!tms von ungefihr
25 gleich:2 durchgefihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man unter Druck bei. einer Temperatur von mindestens 140 °C
verfahrt

30 3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem man von einer wiéBrigen Losung oder Dispersion des
Anhydrlds mit einem pH-Wert Kleiner als 4 ausgeht.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei demiman Tetrabromphthals8ureanhydrid, Tetrachlorphthalsgureanh-
_ ydrid, Chlo!rendlc-anhydnd Bromendrcanhydrrd oder eine Mischung dieser Anhydride verwendset.
. 35 /
: 5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, bei dem man das Hydrazin als Hydratverbmdung oder Hydraziniums-
alz elngesetzt wird.

\J 6. Flammhemmende Mischungen auf Basis von praktisch farblosem, halogeniertem Dicarbonsiursbisimid,
40 die -nach einem der Ansprliche 1 bis 5 durch Kondensatron von Hydrazin mit einem halogenierten
_ charbonsaureanhydnd der Formel

0 X ﬁ
*- g\ X_ c\
o oder /0
50 C/ X ﬁ
: i .
0 X O
’ | 86 in; der X ein Brom- oder Chloratom, m sine ganze Zahl zwrschen 2 und 4 ist, n und p eine ganze

H

Zahl zwrscben 0 und 2 darstellen,
oder sgine ‘Mlschung solcher Anhydnde erhalten werden kSnnen, dadurch gekennzeichnet, daB sie
zusétzlich zu dem vorgenannten Bisimid gleichzeitig bis zu 80 Gew.% seiner ungefihr equimolaren
|
12
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“anhydride, chijorendic anhydride, bronendic anhydride or in a mxture of —

mlezﬁ gghyda;gfzzi ﬁéufgd'ﬁsga - At ProceSS $§?rﬂ§3?a§?nl mewm m{ﬂm”’gm

- Fl anme-r et ar dafit conposi tions base on su stan- tially col ‘ourl eds M

hal odi car boxyl:i ¢ aci d bisinm de, which may be obtained according to one of
~Cainms 1to msch(ﬂr@ von N@@iHolmid) ghdf deiMnhytidid deriyeeanstend hamgeridriel Didérbansfiee edtdiithal o-
di (’,\afboxyl ic acid anhydride of formula 111111 11111 11111 11 111111 *
C ' L 7.MMiscBung na¢h Anspri@r 6, PargdstshitcauXNNehis(esamdraphthaliid)iN-Aminortetralitbrophithalimid
atom mis and: Tettabrgmphthasigreanlydridr om 2 to 4 and n and p are int egers rangi ng
from05to 2, or a mxture of such anhydrides, 5 characterized in that
~they al 5 08-c HeMvandyng ider naeftipinary Merfatyom Her AnBRIIGBera rhisi Seflerides Mischingen nagh Apsgrugings by
wei ght of a@ﬂﬂﬁ'@ﬁ?ﬂe&ﬂ%”"@q{?r Rerabemmurg vendupftstetier N- ani noi m de and t he
anhydri de_ of thes car boxyl i c ccordi ng
to daimb¥, h% "?1 "g‘f"" Plyes nagh mﬁ;’?{ﬁj’f"é@”ﬁ%ﬁ"’ﬁﬂ?ﬂ‘h‘b% “9"9" ’Rﬁ‘g no-
t et r ab/brop ﬂa?f"le '371‘5%‘5'9["3“5&9% AR v @em%” " Application
of -the products §)bt ai ned according to the process of one of Clains 1 to 5
or of the conposi- tions according to Caim6 or 7, to the flane-retarding
15 treatment of plastics. 9. Plastics which are given a

fl ane- pet ar di ng {reat nent using a product obtained according to the process
of one of CIalms 1to5 or using a corrposltlon according to Caim6 or 7.
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