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INTRODUCTION GESNERALE, 

L'ignifugation des macromolécules est une propriété recherchée 

activement par les industriels pour des raisons évidentes d'économie et de 

conformité des produits avec la législation, surtout si ces derniers sont 

destinés de près ou de loin à devenir partie intégrante de construction ou 

bien encore à intervenir comme matière premiére pour l'industrie textile, 

construction, transport, etc.. . 
Les matières plastiques doivent leur succès d'utilisation à leurs 

/ 
excellentes propriétés mécaniques et à leur grande facilité de mise en 

' 1  

oeuvre. Ces matériaux modernes, remplaçant de plus en plus les matériaux 

naturels, bois, aciers, etc.. . 
4% 

Cependant, les matières plastiques présentent souvent une faible 

résistance au feu. Lors d'un incendie, elles posent des problèmes majeurs 

dûs à la formation des fumées parfois très opaques et au dégagement des 

gaz toxiques dont certains sont plus nuisibles que le feu lui-même. 

Ce défaut tend pour l'instant à limiter leur développement dans 

l'industrie et leurs utilisations dans la construction du batiment , 
l'ameublement,. , . 

Le but de l'ignifugation est d'arriver à ce que ces matériaux ne 

propagent pas de flamme accidentelle. Ignifugation d'un polymère, ne 

signifie pas incombustibilité. Les matériaux ignifugés brûlent aussi lorsque 

certaines conditions sont atteintes. 

Plusieurs facteurs interviennent afin d'obtenir une meilleure 

ignifugation. 

Les principaux sont les suivants : 

- le type d'additifs (halogénés, azoté, phosphoré,. . .) . 
- la compatibilité de l'additif avec la macromolécule à ignifuger. 

- l'homogénéité et l'aspect final du matériau. 

- le rapport de l'efficacité de l'ignifuge au taux d'additif qui doit 

être le plus élevé possible. 

Parmi les macromolécules, qui présentent un intérêt industriel 

particulier, les polyoléfines et notamment le polyéthylène ont une place de 

choix. 



Ce polymère possPde une fa ib le  rés i s tance  au feu (IO = 17-18). Son 

ignifugation représente donc un problème crucial  . Nous avons conduit notre 

recherche h p a r t i r  d'une étude bibliographique qui f a i t  l 'objet de  notre 

premier chapi t re .  Bous y avons présenté a u s s i  l e s  d i f f é r en t s  t e s t s  u t i l i s é s  

s u r  nos d i f fé ren tes  formulations. Particulièrement, une technique mise au 

point  dans not re  laboratoire ,  pour l a  mesure de l a  v i t e s se  de combustion 

horizontale aux alentours de  l a  valeur de l ' indice d'oxygène. 

L 'ut i l isat ion des  dér ivés  phosphorés a été mainte f o i s  évoquée ces  

dern iéres  années pour leur e f f i cac i t é  ignifuge, Le choix de c e s  composés 

s 'appuyait  sur tout  s u r  l ' idée que ceux-ci é ta ien t  compatibles avec l a  

s t r u c t u r e  polyoléf ine du polymère. D'autre pa r t  1 'eff icaci té  ignifuge de 

l'atome de phosphore dans c e s  matériaux e s t  universellemnt connue. Bous 

verrons dans la revue bibliograhique que l e s  méthodes d'ignifugation par l e  

phosphore son t  assez nombreuses, 11 ex i s t e  en par t icu l ie r  une méthode qui 

cons i s t e  à f a i r e  en s o r t e  qu'au cours de l a  combustion l e  matériau génére 

une couche de résidu charbonneux plus ou moins protectr ice.  C'est dans c e t t e  

d i rec t ion  que s'est développé not re  t r ava i l .  L'idée i n i t i a l e  é t a i t  d 'u t i l i se r  

des  rés ines  formophénoliques comme adjuvant ca r  on s a i t  qu'elles forment 

facilement l e  résidu en question, a l o r s  que l e  polyéthylène seu l  n'en l a i s se  

pratiquement pas  au cours de s a  combustion. 

Bous avons donc été amenés à r éa l i s e r  l a  synthèse d'une r b i n e  

phénolique A intégrer  dans l a  formulation ignifugeante e t  des  dérivés 

phosphorés à base de composés organiques comprenant des  alcools ,  des  

glycols  e t  des  polyols en pésence d'un agent de phosphorilation e t  à t e s t e r  

leur  e f f e t  ignifuge s u r  l e  polyéthylène. Bous l a  présenterons dans l e  second 

chapi t re .  

Dans l e  troisième chapi tre ,  une étude comparative consis te  à 

r é a l i s e r  l a  synthése in  s i t u ,  pendant l ' incorporation. 

Enfin, nous avons carac té r i sé  l e  formulation optimale e t  effectué 

une étude approfondie de son mécanisme d'action s u r  l e  polyéthylène. Ce se ra  

l 'objet  de l a  dernière p a r t i e  de ce t r ava i l .  





CHAPITRE - I - 

KïlJDE GEERRALE SüR L'IGIIIFUGATIQII DES WLYOLEFIIBS. 

* * * * *  

Pour présenter plus clairement l e s  moyens u t i l i sés  pour améliorer 

l a  résistance au feu des  polymères, nous nous limiterons au cas important 

des  thermoplastiques courants. Les polyol4fines constituent des materiaux de 

choix dans de nombreuses u t i l i sa t ions  industr iel les ,  elles connaissent un 

développement important en construction, t ransports ,  textiles, .  . . par l a  

f a c i l i t é  qu'elles présentent pour leur mise en oeuvre. 

Ces polyméres étant  compos6s principalement de carbone et 

d'hydrogène , ils présentent une faible résistance à l a  flamme et ce défaut 

tend à l imiter  leurs  applications. De plus, on note des problèmes 

supplémentaires, l i é s  à l a  formation de fumées parfois  t r 6 s  opaques et  au 

degagement de gaz toxiques. Plusieurs solutions ont é t é  proposées ces 

derniéres années pour améliorer l a  résistance au feu du poly6thyléne, qui 

tend à remplacer plusieurs matériaux tradit ionnels  (ex : PVC). 

En général, l e s  polyméres courants s'oxydent e t  s e  pyrolysent 

rapidement entre 350 et 500°C, tandis que l a  température de l a  flamme peut 

at teindre 1000 $ 1300°C dans l e s  gaz. Pour mieux cerner ces tentat ives,  dont 

l e  but e s t  d'améliorer l a  tenue au feu du matériau, nous allons essayer de 

présenter dans ce premier chapitre une analyse des phénoménes de 



combustion et des  mécanismes d'ignifugation l i é s  aux diffbrentes étapes de 

l a  combustion des polyoléfines e t  plus particulidrement du polyéthyléne. 

L'étude du mécanisme de combustion des polymdres hydrocarbonés e s t  

trés complexe. La plupart des études effectuées montrent qu'il s ' ag i t  d'un 

mécanisme radicalaire, avec toutefois pour chaque macromolécule un 

comportement particulier.  

Pour que l a  flamme s'entretienne il faut  que (1) : 

- les matiéres combustibles e t  l'oxygéne diffusent dans l a  zone de 

combustion. 

- ce t t e  zone de combustion s e  propage. 

- l a  chaleur dégagée par la combustion s o i t  suf f i sante  pour 

entretenir  le processus, 

Htant donné qu'il s ' ag i t  d'un mécanisme radicalaire en chaînes, le? 

mécanisme général de combustion comporte l e s  s tades  classiques, 

d ' ini t iat ion,  propagation, ramification et de terminaison (2, 3, 4)  : 

RH ---- > R a  + H a  I n i t i a t i o n  

Ra + 02 ---- > ROZ. Propagation 

RO2. + RH ---- > R02H + R .  

ROzH ---- > RO. t HO. Ramification 

RO. + RH ---- > ROH + R. Propagation 

HO. t RH ---- > H20 + R. 
2R02 * 

---- > 
2R- ---- > Produi ts  i n e r t e s  Terminaison 

+ R 0 2 .  ---- > 
ROa. + AH ----> ROZH + A .  Inh ib i t ion  

(AH étant un inhibiteur e t  A. un radical peu a c t i f )  

Dans l e  cas du polyéthyléne, le  mécanisme de pyrolyse conduit h la  

formation d'espéces volat i les  saturées e t  insaturées (5). 



--t -CH=CH, + H 3 C - C W  
i n s a t u r é  saturé 

H2C=CH2 + H,C=CH- 
insa turé  

Ces espèces insaturées provoquent des flammes plus chaudes que 

celles produites par les composés saturés.  

La température d'autoinflammation du polykthyldne e s t  environ de 

410 * 5'C. A cet te  température e t  en présence d'oxygéne, les produits de 

degradation du polymère s'enflamment. La macromolécule e s t  a l o r s  soumise à 

différentes transformations chimiques dépendant de s a  nature, 

Le problème s e  pose donc d'envisager des solutions capables 

d'abaisser l'inflammabilité de ces matériaux combustibles en gardant plus ou 

moins leurs propriétés physiques selon leurs applications. Plusieurs voies 

ont  bté envisagées, comme l'incorporation des d i f férents  dérivés organiques 

ou des composés minéraux, pour réduire l'inflammabilité des polyméres, C e 8  

composds antifeu peuvent agir s o i t  dans la phase condensée en modifiant l e  

mécanisme de dégradation thermique, s o i t  dans l a  phase gazeuse en 

produisant des inhibiteurs de flamme e t  des réactions impliquées pendant l a  

combustion (ex. : capteurs de radicaux l ibres) ,  s o i t  par entrave à l a  

diffusion des  gaz de pyrolyse e t  de l'oxygéne l e s  uns dans l e s  autres,  sujet 

plus part icul ier  de ce t r ava i l .  Cette entrave e s t  généralement réalisée par 

l a  constitution d'une barr idre carbonée à l a  surface du polymère en 

combustion, 

Dans ce qui va suivre, nous nous proposons d'examiner l 'é tat  des 

connaissances actuelles concernant l'ignifugation des polyoléf ines. 

III- WBTHODBS D' IGH IFUGAT 1011. 

Les addit i fs  antifeu sont  incorporés généralement dans lea 

polyméres selon deux voies : 



1 - Protection en surface. 

La protection d'un polymère par une couche intumescente e s t  un 

procédé faci le .  Mais sous l 'action de l a  chaleur, ce t t e  methode peut 

présenter des défauts ca r  il s e  produit des phénomènes d'usure d'origine 

physique ou chimique (6, 7 1.  

Les agents d'ignifugation u t i l i s é s  par ce t t e  méthode sont  appliqués 

dans un domaine limité. I l s  agissent comme isolant  v i s  h via de l a  

diffusion de l'oxygène. 

2 - I n c o ~ t i o n  dans la m a s s e .  

La protection d'un polymére en masse e s t  plus avantageuse qu'une 

protection en surface. L'homogénéité des matériaux obtenue par ce t t e  methoda 

joue un rôle t r é s  important dans l e s  résul ta ts  obtenus. Cee addi t i f s  antifeu 

doivent présenter des propriétés qui permettront une bonne compatibilit6 

avec l e  polymère. 

Le choix d'un t e l  additif  représente un probléme part icul ier  h 

chaque polymère. Généralement, a f in  d'appliquer ce t t e  méthode dans de bonnes 

conditions, il faut d'abord que l 'additif  s o i t  suffisamment s table  pour qu'il  

ne se d&compose pas l o r s  de l a  mise en oeuvre du polymére, 

1 - 'Abri thermiquen. 

L'enrobage en surface d'un matériau polymérique par une substance 

intumescente peut constituer une barr iére au t r ans fe r t  de l a  chaleur et 

maintenir l a  s t a b i l i t é  thermique des polyméres (8). 

On note l 'ut i l isat ion des composés phosphorés comme systdmes de 

revêtements intumescents. I l s  sont suceptibles d'agir dans l a  zone de 

pyrolyss en conduisant éI l a  formation des dérivés méta, pyrophosphoriques 

et polvphosphoriques qui sont  des formes s tables ,  e t  qui forment un 



revêtement vitreux protecteur par  une couche monomoléculaire h l a  surface 

du polymére (9). 

2 - Dilution des gaz de combustion. 

La présence de  gaz iner tes  dans une source de flamme diminue 

l 'inflammabilité du matériau combustible par  deux e f f e t s  : 

- l a  température de l a  flamme e s t  réduite rapidement 

- l a  chaleur dégagée par  l e s  phénoménes exothermiques e s t  

absorbée et éventuellemnt l 'extinction de la flamme peut survenir .  

Par exemple, l 'addition de 38% d'azote (molaire) à un melange 

air/m&hane rend ce dernier ininflammable (10) .  Les add i t i f s  ignifugeants 

qui s e  décomposent pour donner des gaz ine r t e s  sont  ra res ,  mais en t r e  au t r e  

on pourrait  prQvoir l a  prbsence, en f a ib l e  pourcentage, de composés qui  

l ibèrent du C o r  ou RZ dans l a  zone de combustion (11). Par exemple, les 

carbonates, comine NaHC03, l ibérent  facilement de l'anhydride carbonique 

(12). L'incorporation des  hydroxydeç d'aluminium e t  de magnésium, largement 

employée conduit au dégagement de vapeur d'eau. 

3 - Réduction de la chaleur dégagée. 

L'incorporation des re ta rda teurs  de flamme qui s e  décomposent 

endothermiquement peut contribuer,  globalement, à une diminution de la 

chaleur du milieu réactionnel.  

L'additif le plus  répandu qui fonctionne suivant  ce pr incipe est, là 

encore, l e  t r ihydra te  d'alumine (A1203, 3 H ~ 0 ) .  

L 'ut i l isat ion de monomére halog6né peut également contribuer h 

abaisser  c e t t e  chaleur. L'introduction de chlore dans un polyester  aba isse  

l a  chaleur de combustion, ce  qui  aura pour conséquence un relévement des  

températures d'autoinf lammation, par  exemple : 580 'C pour 17'4% d e  chlore et 

650'C pour 23'7% (13). 



4 - Effet de "paroi'. 

La dégradation thermique de certains composés peut l ibérer  des 

particules inertes  en formant une so r t e  de nuage de fumées à l a  surface du 

matériau, 

C e s  particules en suspension ent re  l a  flamme e t  l a  surface du 

polymére agissent  comme inhibiteur de flamme en absorbant en par t ie  l a  

chaleur dégagée, ce qui conduit à un abaissement de l a  température et 

éventuellement un ralentissement du processus de combustion. On peut aussi  

noter que l e s  radicaux formés s e  désactivent PI la  surface des particules et 

on peut obtenir une compétition dans l a  recombinaison des radicaux. (14, 

15). C ' e s t  a ins i  que certains auteurs expliquent l 'action de l'oxyde 

d'antimoine associé aux dérivés halogénés. 

Lors de l a  combustion, il s e  transforme en trihalogénure 

d'antimoine e t  s e  décompose ensuite pour donner un brouillard de particules 

qui provoquerait c e t  effet  (16). I l  se formerait des radicaux HO?, moins 

réac t i fs  que l e s  radicaux HO. : 

H .  + oz ---- > HO2. (Paroi 

au l i e u  de H.  + ---- > HO. t 0. 

Etant donné que HOn. e s t  moins réactif que H., HO. e t  O., il e s t  

probable que ces derniers  sont  désactivés rapidement à l a  surface de ces 

particules. 

5 - Formation de résidu charbonneux. 

La formation d'un résidu charbonneux peut ê t r e  mise à prof i t  pour 

réal iser  l 'ignifugation des polymères. I l  faut pour cela que l e s  propriétés 

physiques du résidu formé répondent à certaines exigences re la t ives  h l a  

texture e t  à la  tenue mécanique, (qualité d'isolation, absence de porosité 

ouverte, e t c  .. .) . La pyrolyse ou l a  combustion des polyoléf ines n'aboutit 

g6néralement pas à l a  formation d'une t e l l e  croûte protectrice. L'emploi de 

certains add i t i f s  antifeu permet d'orienter préférentiellement l a  

dégradation du polymère vers l e  charbonnement plutôt que vers  l a  formation 



de produits volat i ls .  Quand ce t t e  croûte protectrice s e  forme, il en résulte  

une diminution de l 'apport de gaz combustibles à l a  zone de combustion. 

Cependant, cette couche sol ide intervient  aussi  en barrant l ' a c c b  

de l'oxygène e t  en isolant  thermiquement le matériau le protégeant de 

températures exterieures élevées (dues aux flammes voisines),  ce qui  limite 

l a  temperature e t  r é d u i t  l es  v i tesses  des réactions. Les compositions qui 

favorisent ce phénoméne sont principalement à base de composés phosphor6s. 

On rencontre de plus en plus ce type de composés dans les formulations de 

produits industriels.  Citons le systéme polypropyléne-polyphosphate 

d'ammonium développé depuis 1983 par l a  firme Wontedison (17). Dans ce 

systéme, le polyphoçphate est u t i l i s é  à teneur de 15 à 30% en association 

avec une résine urée-formol Montedison, ce t t e  dernière favorise l a  formation 

d'une couche charbonneuse. 

A.J.  HIKROYABBIDIS (18) a proposé d'améliorer l a  résistance au feu 

des polyamides e t  copolyamides par association des motifs phosphorés sur  

la  chaîne macromoléculaire. La présence de phosphore a permis d'accroître l a  

s t a b i l i t é  thermique de ces matériaux qui présentent au delh de 500% un 

résidu charbonneux important. 

Cette orientation récente des compositions antifeu a f a i t  l'objet 

d'autres développements, Parmi l e s  addi t i f s  récemment propos&, c i tons  l a  

composition pentaerythritol-polyphosphate d'ammonium u t i l i s é  par  Camino 

pour l'ignifugation du polypropyléne (19). D.G. BRADY (20) a auss i  obtenu 

1 'ignifugation du polypropy léne par 1 'interm6diaire du pentaerythritol- 

anhydride phosphorique et mélamine. A côt6 des propriétés ignifugeantes, ces 

compositions présentent également d'autres avantages : pas  de dégagement 

d'HBr au feu, fumées légéres et propriétés mécaniques assez bien conservhs  

dans le cas  des polyoléfines. 

6 - Inhibition chimique. 

Nous avons vu que l e  mécanisme chimique de combustion des 

polyoléfines é t a i t  essentiellement radicalaire. La méthode d'ignifugation 

s'appuyant sur une inhibition chimique consiste à u t i l i s e r  de faibles 

quantités de r éac t i f s  permettant a ins i  de désactiver l e s  radicaux l ibres  e t  

de diminuer l a  v i tesse  d'oxydation des gaz de pyrolyse. Les composés 



u t i l i s é s  contiennent sur tout  l e  phosphore, l e s  halogénes ou de l'antimoine 

(21). 

A p a r t i r  des  espèces réac t ives  comme H. ou OH., par une réaction 

d'échange, on favor i se  l a  formation des  radicaux moins a c t i f s  (Xe, R a )  ou 

ce l l e  de molécules plus ou moins inac t ives  t e l l e s  que HnO, ou pouvant avoir  

un rô le  inhibi teur  ul tér ieur  (ex. : l e s  hydracides) (22, 23) .  

L e  bi lan thermique peut aus s i  ê t r e  modifié, ce  qui  réduit  

considérablement la v i t e s se  de combustion. 

V - LE3 DIFPRRBBT ADDITIFS IGEIPUGEAHTS. 

La compilation des publications de ces  derniéres  années montre que 

l e s  compositions ayant un in t é rê t  pratique sont  presque toujours à base de 

composés phosphorés, acide phosphorique, pyrophosphorique ou 

polyphosphorique, ou leurs  s e l s  d'ammonium, d'amine, e s t e r s  ou amides 

diverses .  

D'autre pa r t ,  l a  l i t t é r a t u r e  f a i t  é t a t  de  nombreux travaux 

concernant les addi t  i f s  halogénés C l ,  B r ,  1 ,  ) , I l s  r e s t en t  u t i l i sab les  

dans d i f f é r en t s  domaines d'application malgré l a  formation de gaz co r ros i f s  

l o r s  de  la combustion. Les a d d i t i f s  à base d'acide borique s o n t  d'usage 

limité.  Les hydroxydes d'aluminium ou de magnésium s o n t  sur tout  utilisés 

dans l e s  appl icat ions indus t r ie l les  de cablerie.  

Notons que dans ce cas, ces  dern iérs  ne manifestent un e f f e t  

notable qu'à des  taux de charges importants dans l e s  matériaux 

polymériques . 

1 - L e s  dér ivés  halogénes. 

Les a d d i t i f s  antifeu à base d'halogènes part ic ipent  sur tout  à des 

réactions d'échange du type (14) : 



C e s  add i t i f s  halogénés favorisent donc l a  production des composés 

(HaO, RX) moins réac t i fs  et plus s tables ,  provoquant a i n s i  la dilution de 

gaz de combustion a ins i  que l a  diminution des  espèces H .  e t  HO. qui  sont  

plus réactives. 

D'autre part ,  à température plus élevée, c'est h d i r e  dans la zone 

de flamme, l à  où c'est généralement l e  radical  OH. qui est l e  porteur de 

chaîne principale, l e s  hydracides son t  supposés réagir suivant la s4quence : 

HX t OH. ---- > Hz0 + X. 

formant un halogéne radicalaire beaucoup moins ac t i f  que OH ., contribuant 

a i n s i  puissamment à l ' inhibition de l a  flamme (24, 25). 

Une l i s t e  de d i f férents  alcanes halogénés simples c lassés  suivant 

leurs  act ions ignifugeantes a été é tabl ie  par FRIBDHAB et LBVY (26). 

I l s  en déduisent l 'ordre d 'act ivi té  croissante suivant : 

1 > Br > C l  >F 

On n'utilise généralement que les dérivés chlorés ou bromes. Les 

composés iodés, bien que plus a c t i f s  lorsqu'ils sont  p r o j e t h  dans l a  

flamme, ne son t  pas u t i l i s é s  en raison de leur grande ins tabi l i té .  Quant aux 

composés fluorés, généralement chers,  ils ne servent qu'à des applications 

part icul ières . Les composés broméç sont  utilisés préférentiellement aux 

composés chlorés. I l s  sont  en ef fe t  de deux à cinq fo i s  plus a c t i f s  (26). 

Le choix des add i t i f s  antifeu halogénés est fonction de leur 

aptitude B libérer HX. La force de la l iaison C-X dans le composé halog4n4 

est un facteur prédominant. 

Les dérivés halogénés tertiaires possèdent une plus grande ac t iv i tb  

ignifuge mais pour choisir ,  on devra teni r  compte de l a  s t a b i l i t é  thermique 

du composé, qui est d'autant meilleure que son poids moléculaire est élrv4 

(27). Les derniers  développements pour l 'application de d4rivés bromés sont  

just if iés  par  leurs eff icaci té  supérieure à celle des composés chlores, ce 

qui permet l'emploi de teneurs plus faibles. 

La varieté des dérivés bromés e s t  grande et le choix doit  

finalement ê t r e  adapté h chaque polymére. Par exemple dans le c a s  des 

polyoléfines, on note l 'eff icaci té  des  add i t i f s  à base d'éther de diphényle 

brome. I l s  sont  relativement économiques, mais à haute temperature au del& 

de 600'C ils ont tendance à former des dériv4s de l a  dioxine e t  du 

benzofurane bromés, dont cer ta ins  son t  hautement toxiques (28, 29), 



La f igure  -1- montre quelques exemples de tels composés u t i l i s é s  

couramment. 

Une voie d'amélioration possible  des  composés halogénés cons is te  à 

modifier leurs  s t ruc tures  chimiques en jouant s u r  l a  synergie,  parfois  

observée avec d'autres atomes, par  exemple l e  phosphore (30) ou encore 

l'antimoine (3 1 . 
On r é a l i s e  a in s i  des formulations plus complexes, avec une teneur 

en halogène p lus  fa ib le  ; c i t o n s  par  exemple l e  

t é t r a  k i s  (2-chloroéthyl) éthyléne diphosphate. 

Bien que l e s  produits halogénés semblent avoir  une bonne ef f icac i té  

ignifugeante, leur  tox ic i té  potent iel le  conduit l e s  pouvoirs publics h 

éd ic t e r  des normes de plus en plus  exigeantes, ce  qui conduit l ' industr ie l  à 

l imi te r  leurs  applications.  

2 - Charges minérales. 

Selon les mécansimes d'ignifugation déjà développés, cer ta ins  

a d d i t i f s  présentent des propr ié tés  intéressantes  par leurs  ac t ions  dans l a  

phase condensée pendant la com bustion du matériau. 

Leurs ac t ions  résu l ten t  de l a  l ibérat ion de vapeur d'eau ou de 

dioxyde de carbone pendant l'inflammation. I l  en r é su l t e  un double e f fe t  

d 'origine physique :la décarbonatation, ou l a  déshydratation, s 'effectue de 

manière endothermique ce qu i  r e f ro id i t  l e  milieu réactionnel et l a  quant i té  

importante de Con e t  de Hz0 dégagés di lue l e  milieu e t  r a l e n t i t  d'autant l e s  

réac t ions  conduisant à l a  flamme. Ainsi agissent  l e s  composés t e l s  que 

A1203, nHaO, A 1  (OH>â, CaC0.2,. . . 
Un exemple d'action de ce  type e s t  présente f i g .  -2a-, il e s t  t i r é  

des  travaux de MART IB F .J . (32 ) . 
I l s  s o n t  u t i l i s é s  en f o r t e  proportion dans les polyméres ce  qui 

entraîne généralement la  perturbation des propriétés  physiques du matériau. 

Autres composés minéraux u t i l i s é s  : l a  f i b r e  de verre  (fig.  Sb),  s a  teneur 

dans un polymère a t t e in t  pa r fo i s  une t e l l e  valeur que l ' e f f e t  inhibi teur  peut 

d i spara î t re .  Le mélange de  résidu charbonneux e t  de minéraux manifeste un 

e f f e t  de mêche, act ivant  l a  flamme (33) ,  

Cette méthode d' ignifugation par l ' u t i l i s a t ion  de charges 

importantes de  minéraux perturbe largement l e s  propriétés  physiques du 



Bis-(pentabromophénoxy ) pe~ \ i ; i b ro ino  ~ ) c ~ i t ~ b r o ~ ~ ~ o c t ~ l ~ r a  

tétrabrornobenzène ro louknç c y c l o h i x s n c  

1.2-bis( 2,4,6-tribromophénoxy )C t h ï n r  

f i g u r e - 2 b :  f i g u r e - 2 a :  
Action des fibres de  verres Effet d'A1(01-I)3 s u r  un po1 y iiière( 33  
sur l e  polycarbonate(ref :3 3 )  



polymère ce qui f a i t  que son domaine d'application semble l i m i t é  surtout  h 

l ' industrie de l a  cablerie.  

D e s  travaux récents  montrent d'avantage le rôle du phosphore dans 

l'ignifugation des matidres plastiques. Ces composés phosphorés, sous 

l 'action d'une flamme, agissent  pr6f érent iellement vers  la  format ion d'une 

croûte charbonneuse plus ou moins importante qui brûle mal, formant a i n s i  

une couche superficiel le  enveloppant l e  matériau. Cette couche est en 

g6néral riche en carbone. Elle disparart par oxydation du sol ide mais 

s'enflamme m a l  et intervient  comme barriére à l'accès de l'oxygène. 

En ef fe t ,  les composés phosphorés possedent l 'aptitude d'agir dans 

l a  phase condensée aussi  bien qu'en phase gazeuse et possèdent une 

ef f icac i té  importante. Dans la masse du matériau , ils s e  dégradent pour 

donner des pyrophosphates. 

On peut résumer l 'efficacité de ces  composés par les propri6tés 

suivantes : 

- I l s  favorisent l a  formation de résidu charbonneux en 

orientant l a  décomposition du polymère vers  l a  formation du carbone e t  

d'oxyde de carbone plutôt que de gaz carbonique, ce t te  dernibre orientation 

préf érentiel le  absorbant plus d'énergie. 

- Dans las polymères oxyg4n4s (polyesters, polyurethane,. .. 1, 

certains composés agissent  comme catalyseurs pour orienter l a  dêcomposition 

de l a  macromolécule vers  l a  formation d'eau e t  de cornpos&s insaturés. Cette 

élimination d'eau est endothermique, e t  ces composés insaturés donnent des 

"croûtesY par pyrolyse ultérieure (34 ) . 
- Des études montrent la formation d'espéces phosphork 

résultant  de l a  décomposition thermique d e s  compmés d'ignifugation. 

Les principales especes formées sont  PZ, W, WZ, HW et P ce qui 

conduit HASTE (35) h proposer un mécanisme de l ' inhibition de l a  flamme 

par l e  triphknyl oxyde de phosphite : 



------ > POP., P . ,  P2 

OH. + PO. ------ > HP0 + 0. 

HPO. + H. ------ > H a  + PO. 

H. + P O .  + H  ------ > HPO. + W .  

M désigne tout agent susceptible de r a l en t i r  l e s  espèces H., t rop  "chaudesn 

pour pouvoir réagir sans  désactivation part iel le .  

A. FACTOR (36) a supposé que les composés organophosphorés 

agiraient  comme catalyseurs de recombinaisons de radicaux, par exemple : 

HO. + C .  ----- > COH 

COH + H. ----- > Ha0 + Ca 
......................... 

C HO. + H. -----> H20 

C = catalyseur (Ferrocéne, composé phosphoré, BaHC03,. . .) . 
Quelques soient  les m4canismes supposés, les études montrent que 

l 'efficacité est cependant trés l iée h l a  quali té  de l a  barr ière charbonneuse 

et l e s  points suivants  son t  souvent soulignés : 

- I l  faut  une tenue mécanique suff isante pour assurer  une 

continuité correcte (peu de f i ssures)  . 
- La composition du matériau et des add i t i f s  phosphorés doi t  

permettre l a  formation h 300 - 4OO'C de macromolécules thermiquement assez 

s t ab les  pour constituer l a  couche fondue continue capable de former une 

barr iére charbonneuse rés is tante .  

- L'étude de cer ta ins  systémes a montré qu'une couche modérhment 

expansée est plus efficace (37). Cependant le résidu charbonneux expansé au 

maximum dans le but d'une meilleure isolat ion,  risque da(itre t rop  f ragi le  

(mauvaise s t a b i l i t é  mécanique), 

D'autres composés phosphorés font 1 'objet de développements 

récents,  Les polyphosphates d'ammonium sont  les plus u t i l i sés .  I l s  sont  

assez s tables  et de fa ib le  solubil i té  dans l'eau . I l s  sont  u t i l i s é s  en 

présence d'autres compos&, ci tons 1 'exemple de polyol (pentaerythr i t o l  ) 

avec une teneur de 15 h 30 X en poids dans l e  polypropyléne (38, 39, 40). 

Ces développements ont permis d'obtenir cer ta ins  avantages ; 

- pas de dégagement de HX 



- fumées légéres 

- propriétés mécaniques assez bien conservées surtout  dans le 

cas  des polyoléf ines. 

- eff icac i té  avec de fa ib les  teneurs dans l e  polymére. 

Notons en défini t ive qu'un ignifugeant phosphoré ne présentera pas 

toujours l a  même eff icaci té  suivant l a  nature du polymére consid6ré e t  le 

rôle de ce r t a ins  phénomènes de synergie doi t  parfois Otre p r i s  en 

considération . 

4 - Synergie bal@ - antimoine. 

L'oxyde d'antimoine en présence de composés halog6nés constitue un 

exemple simple de synergie, u t i l i s é  surtout  pour 1 'ignifugation des 

polyoléf ines (3 1 1. 

Les composés en présence forment, l o r s  de l a  combustion du 

matbriau, des halogénures et oxyhalog4nures d'antimoine vola t i l s  et d'autres 

composés plus complexes réagissant ensuite en phase gazeuse. Ces produite 

formés provoquent l a  dilution des gaz de combustion ; on note en meme 

temps une augmentation de l a  production de CO plutôt qu'un degageemnt de 

COa (41) et d'autre par t  une croissance du résidu charbonneux (42). 

J.W. HAST16 (43) a déterminé par spectrométrie de masse les 

différentes réactions de l'oxyde d'antimoine et de ces derivés dans la phase 

gazeuse en présence d'un composé chloré : 



Pratiquement, l'oxyde d'antimoine s e u l  ne poséde pas d'effet 

ignifugeant. Celui-ci s e  manifeste seulement dans l a  phase gazeusp penaant 

l a  combustion du matériau sous l 'effet  du dégagement des esperes nalogenees. 

Le tableau suivant confirme oien l 'action de l'oxyde d'antimoine 

avec les  dérivés halogénés s u r  l a  combustion du polypropylène. 

: Ignifugeants  : Concentration : X Sb203 : Indice d'oxygène : 
X 

: Hexabromocyclo- : 4 ----- 2 0 , s  
decane 4 2 30 ,Q .-----------------.---------------.---------------.------------------. 

: poly(0-tribrono: 4 ----- 23,6 
:éthylmethacrylate: 4 3 2 8 , l  .-----------------.---------------.---------------,------------------. 

acide  1 O ----- 19,7 
: chloroendique : 10 5 22'2 
:--------,--------,---------------.---------------.------------------* 

: Hexachloro cyclo-: 9 ----- 18,9 
: pentadihne dimere: 8 4 22.3 .------------i-------------------------------------------------------. 

5 - Synergie hilogene - phoephore. 

La modification d e  certaines molécules halogénées ignif ugeantes par 

incorporation des groupements phosphorés permet de diminuer le taux 

d'halogdne dans l a  formulation ignifugeante. Ce résul ta t  peut 6 t re  obtenu 

s o i t  par réaction intramoléculaire, s o i t  par réaction intermoléculaire. 

K.B. GOLDBRUH (44) a montré que l a  synergie exis tant  entre le 

phosphore et un halogéne est probablement liée h l a  réaction suivante : 

O O 
I I  II 

HO-P- + RX - R-O-P- + HX 
I I 

La libération de HX pendant la  d6composition du mat6riau 

polymérique favorise l'autoextinction du polymère. 



J.W. LYOBS (30) a publié des r é su l t a t s  montrant l 'effet de synergie 

entre différents  éléments avec le phosphore, I l  montre de plus que pour 

obtenir l'autoextinction d'un polyoléfine les formulations suivantes sont 

équivalentes : 

15XPI = [0,5%P + ?%Br1 = C20XBrl 

L'efficacité de ce t t e  synergie est gouvernée par  différents  facteurs : 

- l e  type des composés halogéno-phosphorés. L e s  composés 

halogéno-phosphorés aromatiques semblent plus favorables h l 'ignifugation 

que les composés aliphatiques (45). 

- La nature des groupements phosphorés. La plupart des 

hypothéses d'action font  intervenir des formes oxydées du phosphore. 

- La formulation joue aussi un rôle déterminant. 

Un exemple récent de ce type e s t  obtenu par l'incorporation du 

polyphosphate en présence de mélamine formant a i n s i  une molécule plus 

act ive que chacun des  composants (38). 

Yuval Halpern (46) a aussi  synthét isé un composé phosphoré h base 

de POCI* et de pentaerythritol 2 :  Celui-ci n'a pas montre d'effet 

ignifugf?ant important, mais en ajoutant de l a  mélamine (2:1:3) s u r  l a  

molécule phosphorée, on a t t e in t  un indice d'oxygène de 27 avec 20% en poids 

dans l e  polypropylène. 

D'autres tenta t ives  ont é t é  f a i t e s  avec l e s  formulations h base de 

(BHr)=HPOr, PIIIClz, etc... mais ces composés nécessitent une concentration de 

l 'ordre de 30% dans la polyoléfine. 

Les composés phosphore-azote se développent depuis l e  début des 

années 1980 e t  leur u t i l i sa t ion  présente cer ta ins  avantages. 

- Pas de dégagement de produits toxiques. 

- L e s  charges u t i l i sées  dans l e s  polymères sont  beaucoup moins 

importantes par rapport aux formulations h base des composés ini t iaux ou 

halogénés. 

- Les propriétés physiques e t  l 'aspect du matériau sont 

conservés. 



Cette revue non exhaustive montre que les moyens u t i l i s é s  pour 

ignifuger les polyoléfines sont  nombreux et qu'en moyenne il est possible 

d'arriver h d'assez bons résultats ,  

En ce  qui concerne le rôle du phosphore qui nous prhoccupe 

d'avantage dans cette étude, il ressor t  que c'est surtout au niveau de 

l 'effet physique d'écran obtenu b l a  surface du polymére par l a  formation 

d'une couche de carbone que se situe l'action prepondhrante de ce type 

d'ignifuge, 11 ne faut cependant pas exclure quelques ef fe ts  chimiques en 

part iculier  en présence d'halogénes. Dans ce qui va suivra noua nous 

proposons d'examiner systématiquement les formulations destin- h f orner 

une couche charbonneuse protectrice. Ces formulations, outre un conpo66 

phosphoré, referment un polyol et parfois un agent de gonflement. 



Les méthodes expérimentalee que nous avons employées au cours de 

ce travail pour caractériser le degré d'ignifugation de nos dchantillons 

sont les suivantes : 

- La mesure de l'indice d'oxygdne, 
- La thermogravinétrie et la caloridtrie diffdrentielle d 

balayage (DSC) . 
- Une méthode de mesure de la vitesse de propagation de la 

combustion. 

- La mesure de la température d'autoinflanniation. 
D'autres techniques telles que la Riüi, la spectroscopie infrarouge 

et la RPR ont btB utilisées de façon ponctuelle. Hous allons rappeler 

rapidement ci-dessous les grandes lignes de ces diverses techniques. 

L'indice d'oxygène est un critère permettant l'bvaluation des 

propriétés ignifuges. 

La norme utilisé est : aIFT 51 - 071/BOV 1985/iso 4589, 
Une petite éprouvette est placée verticalement dans un mélange oxygéne/azote 

circulant h travers une cheminée transparente. L'extrdmité eupérieure de 

l'éprouvette est allumée et le temps de combustion et la longueur brûlée 



s o n t  comparés avec des  limites spécif iées  (temps de combustion infér ieur  h 

3 min e t  la longueur brûlée infér ieure à 5 c m ) .  

La concentration minimale d'oxygéne pour obten i r  ce r é s u l t a t  est 

estimée, en essayant une s é r i e  d'éprouvettes dans  des d i f fé ren tes  

concentrat ions d'oxygéne. La moitié des  e s s a i s  au moins do i t  dépasser l'une 

d e s  l imites  spécifiées.  

L e s  dimensions de  chaque échantil lon s o n t  soigneusement 

s tandardisées  (0,65 x 0,3 x 12) cm3. 

L'indice d'oxygène e s t  donnée par l a  relat ion suivante  : 

[ On3 

10 - ------------- - , [ O 2 1  e t  [ NzI é t a n t  l a  concent ra t ion  en 

[Bzl t [OZ] oxygtine e t  a z o t e  

La thermogravimétrie e s t  une technique d'analyse thermique qui 

permet de su iv re  l 'évolution de l a  masse d'un échantil lon en fonction de la 

température auquel il est soumis. On dis t ingue l a  thermogravimétrie vraie 

(échantillon soumis h une programmation l inéa i re  de  température) de l a  

thermogravimétrie isotherme (échantillon soumis directement h une 

température donnée). Selon l e s  e s sa i s ,  nous avons u t i l i s é  s o i t  l a  

thermobalance ST 409 de  Netzsch qui présente l a  par t icu lar i té  d 'enregistrer,  

simultanément à l a  pe r t e  de masse, l 'enthalpie de l a  réaction (analyse 

enthalpie d i f f é r en t i e l l e  ou DSC), s o i t  l 'analyseur thermique 951 de  l a  firme 

Dupont de Nemours. Les conditions expérimentales u t i l i s ées  son t  les 

suivantes  : 

- déb i t  : 3 l /h  d 'a i r .  

- masse : 10 mg. 

- v i t e s se  de chauffe de 10°C/min en programmation de température. 

- v i t e s se  d'enregistrement de 0 , l  in/min en isotherme. 

3 - V i t e s s e  de combustion. 

Un facteur important dans l a  carac té r i sa t ion  de  l a  combustion des 

matiéres plast iques est l a  v i t e s se  de propagation de la flamme pendant les 



incendies (vitesse de combustion V,).  P l u s i e u r s  méthodes de meaaure ont et6 

appliquées pour la classification des matériaux e t  leur pouvoir résistant  à 

l a  propagation de la flamme (47) : 

- Essai de résistance h l a  flamme s u r  barreau horizontal (VL 94-HB). 

- Essai de résistance h l a  flamme s u r  barreau vertical (UL 94V-01, (UL 

94V - 1) e t  (UL 94V - 2) .  

Be disposant pas au laboratoire du matériel nécessaire h 

l'élaboration de ces t e s t s  normalisés, nous avons m i s  au point un appareil 

permettant d'obtenir une classification de nos khant i l lons  en combustion 

horizontale. La concentration de l'oxygéne utilisée est dans tous les  cas 

fixée h un point au dessus de l'indice d'oxygéne mesure dans les conditions 

de la  norme précédemment citée. 

a) - Principe. 

On provoque l a  combustion horizontale d'un barreau de polymdre dans 

un melange oxygéne-azote. Le passage successif de l a  flamme s u r  deux 

électrodes pointées en deux endroits du barreau espacés d'une distance 

connue, e s t  détecte Blectroniquement et  chronométrée. La vitesse moyenne de 

propagation de la flamme es t  ensuite facilement calculb.  

b) - Appareillage. 

L'appareil u t i l i sé  est représenté s u r  l a  figure -3-, il comporte un 

tube de pyrex, maintenu en position horizontale, de 450 mm de longueur et 

de 90 mm de diamétre intérieur, ce qui correspond h l a  norme du dispositif 

de mesure de l'indice d'oxygdne. A l'une des extr8mités arrive l e  mélange 

gazeux oxygéne-azote . Un support rég lable coulissant maint lent 1 'éprouvette 

en position horizontale. Le passage de la flamme e s t  détecté en deux points 

en uti l isant  la variation de l a  conductivité qu'elle introduit entre deux 

électrodes métalliques. Cette modification brutale de l a  conductivite e s t  

exploitke pour déclencher un chronométre digital  (premiére électrode) w 

pour l8arr&ter  (deuxidme électrode) . 





L'éprouvette d o i t  &tre conditionnée à 23 î S'C, marquée dans l e  

sens de l a  largeur de deux t r a i t s  repére s i t u é s  respectivement h 35 et 105 

mm de l'une de s e s  extr4mités. E l l e  est mise en place de telle façon que son 

axe longitudinal s o i t  horizontal. La seconde extrémité est s i t u é e  au moins à 

12 cm du fond de l a  cheminée pour évi ter  l e s  éventuelles turbulences. Les 

deux f i l s  conducteurs du chronomhtre sont  positionnés juste a u  voisinage 

des  deux repères par l 'intermédiaire de deux pointes fines. 

On régle l e  débit  du mélange gazeux oxygéne-azote h l a  valeur 

correspondante de l 'indice d'oxygéne plus un point du matériau h Btudier et 

on procède à l a  mise h feu. Le temps (t) enregistré  par l e  chronolpdtre est 

noté e t  l a  v i tesse  de combustion est calculée selon la  formule : 

d = l a  distance entre les  deux repères = 7cm 

t = le temps écoulé (en min). 

Une donnée fondamentale en ce qui concerne l a  combustion des 

macromolécules e s t  l a  température h laquelle elles subissent 

l'autoinf lammation, 

Elle  est définie comme une inflammation thermique globale dans 

laquelle tout  l e  systéme combustible-comburant est porté initialement h l a  

m&me température (48). Pour une macromolécule, l a  température 

d'autoinf lammation est cel le  h p a r t i r  de laquelle l 'échantillon est 

susceptible de s'enf lamner spontanément; 

Pour déterminer ce t te  température, nous avons utilise un appareil  

appel6 "appareil dynamiquew en version stat ique qui a é t é  m i s  au point par 

C. BAILLET, L. DELFOSSE e t  Id. LUCQUIB (49) .  Cet appareil dynamique eet 

dérive d'un premier appareil  décri t  en (501, I l  est représenté erur l a  figure 

-4-. 





a) - Hode opératoire. 

De nombreux tests r6alisés au laboratoire ont permis de 

systématiser l e  mode opératoire af in  de pouvoir comparer les rhsul ta ts  

obtenus pour divers types de matériaux. Avant chaque expérience un 

échantillon de 10 mg est déposé dans une coupelle fixée au porte 

échantillon. L'ensemble est positionné dans l a  part ie  froide de 1 'ajutage 

d'introduction. Le réacteur e s t  balayé h débit choisi,  par de l'oxygdne ou un 

melange oxygène-azote . Aprds dix minutes le porte échantillon ea t  introduit 

brusquement de t e l l e  façon que le matériau à étudier se trouve place au 

centre du réacteur et proche du thermocouple. 

Selon l a  température du milieu réactionnel et l a  concentration en 

02 du mélange comburant, il s e  produit a lo r s  s o i t  une pyrolyse oxydante 

(réaction lente),  s o i t  une incandescence (et) ou une inflammation. Dans le 

c a s  de nos différents  matériaux, on n'a pas observé l e  ph6nomdne 

d'incandescence, on passe directement de l'inflammation h l a  réaction lente. 

Après chaque manipulation, l e  réacteur e s t  nettoyh par le m b e  

melange gazeux pendant au moins 10 minutes. 

Pour obtenir la courbe d'autoinflammation on procède de la façon 

suivante : 

On chois i t  par tdtonnement l e s  conditions param6triques dano 

lesquelles on observe s o i t  une flamme, s o i t  une réaction d'incandescence, 

suivant le  phénomdne à étudier. On baisse ensuite au cours d'expériences 

répéti t ives l a  température (de 5 ou 10'C) jusqu'h obtenir une réaction lente. 

La limite cherchée est a lo r s  comprise entre l a  température h laquelle on 

observe un phénoméne et l a  température à laquelle on cesse de l'observer. 

C e t  appareil dynamique extrémement simple nous donne des renseignements 

trés ins t ruct i fs  s u r  les divers matériaux que nous avons testés. I l  nous 

permet également de les caractériser e t  de l e s  classer  suivant ce c r i td re  

particulier d'autoinf lammabilité. 
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II - PREPARATIOE DES ECHBBTILLOBS. 

La bonne r épa r t i t i on  d'un adddit i f  ignifugeant au se in  d'un polymére 

est un facteur  trés important qui permet d'obtenir des r é s u l t a t s  

reproductibles avec les d i f fé ren ts  t e s t s  d'inflammabilité. 

On note  en e f f e t  que d'un échant i l lon à l 'autre  du méme matériau, 

l'homogénéité influe largement s u r  la c l a s s i f i ca t ion  des  matériaux ayant  des 

propriétés  physiques et chimiques voisines.  Bous avons tenté  d 'u t i l i se r  

plusieurs méthodes d' incorporation de l a  charge. La plus  simple c o n s i s t a i t  

en  un broyage au mort ier ,  su iv i  du mélange avec l e  polyéthyléne en  poudre 

et d'une fusion sous presse.  Cette méthode donnait  des  r é su l t a t s  i r r égu l i e r s  

à cause principalement d'une mauvaise r épa r t i t i on  de l a  charge. Par la su i t e  

tous  l e s  échant i l lons on t  é t é  préparés à l 'a ide d'un malaxeur. 

- I n c o r p o r a t i o n  et préparation des plaques. 

Le malaxeur est balayé par  un déb i t  constant d'azote pour év i te r  

t ou t  phénoméne d'oxydation. La température du malaxage e s t  fixée à 200eC. A 

cet ins tan t ,  on in t rodui t  rapidement l a  formulation (temps infér ieur  h 

une minute) et on l a i s s e r a  l e  malaxage s 'effectuer pendant un c e r t a i n  temps 

(t). 

Ensuite, l e s  échant i l lons ont été moulés à l a  presse OLIER à 150*C, 

sous  200 bars ,  pendant 10 minutes. Les dimensions de chacune des  plaques 

que l'on u t i l i s e r a  au cours des  t e s t s  son t  soigneusement s tandardisées  h 

(120 x 3 x 140) mm3. 

I I I  - HETHODE UTILISEE PûUR L'ETUDE CIBETIQUE DE L'APPARITIOE DE LA COUCHE 

CHARBOBBEUSE . 

Afin d'avoir une idée assez précise de  l a  cinétique de formation de 

l a  couche charbonneuse, il faut  pouvoir effectuer des  prélévements dans 

lt&chantil lon de po1ymer.e B clifférentes profilindeur.~ BOUS i a  surf-ace exposee 



à l a  flamme. Cette opération présentait  des  d i f f icul tés  techniques assez 

considérables. Bous avons préféré imaginer une manipulation dans laquelle l e  

matériau s e r a i t  porté en atmosphére oxydante pendant un temps variable h 

une température du même ordre de grandeur que cel le  qui e s t  a t t e in te  par l a  

surface de l 'échantillon en combustion établie .  Une m e s u r e  préliminaire nous 

a permis de repérer grossièrement ce t te  température. Pour cela, on enflamme 

un échantillon dans une atmosphére oxygéne-azote correspondant à une 

concentration en oxygéne égale à l 'indice d'oxygéne du matériau augment& de 

un point, cec i  a f in  d'obtenir une combustion stable.  On enregistre  en 

continu l a  température de l a  soudure chaude d'un microthermocouple noyé h 

mi-hauteur de l'éprouvette. Lorsque l a  surface du polymère en combustion 

a r r ive  au niveau de l a  soudure on obtient une approximation grossiére de l a  

température de surface. Dans notre cas  e l l e  s ' e s t  révélée proche de 400'C. 

Pour préparer h cet te  température des échantillons partiellement 

dégradés, on u t i l i s e  le disposi t i f  représenté par l a  figure -5-. Il e s t  

constitué d'un four vert ical  dans l'axe duquel il e s t  possible de suspendre 

magnétiquement une nacelle contenant l'échantillon. L'ensemble du réacteur 

est balayé par un courant descendant de mélange comburant ayant l a  

concentration appropriée en oxygéne (IO + 1). On régle l a  température du 

four à 400'C, l 'échantillon e s t  introduit,  et au bout d'un temps choisi  h 

l'avance l e  courant e s t  coupé dans l a  bobine. L'échantillon tombe a l o r s  dans 

l a  zone froide où il est récupéré pour analyse ( I R ,  RPE e t  observation 

microscopique). 

1 - Infrarouge. 

La spectroscopie infrarouge e s t  une des techniques l e s  plus 

largement u t i l i sées  dans l e  domaine de l a  chimie analytique. Le succés de 

ce t t e  technique résul te  principalement dans la  nature des renseignements 

obtenus à p a r t i r  d'un spectre infrarouge e t  du f a i t  qu'elle permet l'analyse 

de l a  plupart des échantillons qu'elle que s o i t  leur origine ou leur é t a t  

physique, ce qui n'est pas le  cas  avec d'autres méthodes analytiques. De 



AIMANT DE FER 

ENTREE DES GAZ 

DES GAZ 7 

ZONE DE PIEGAGE 



plus, l'infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) apparaît, par rapport à 

l a  spectroscopie IR conventionnelle, comme une technique très puissante e t  

connaît à ce t i t r e  un développement trés important. 

Elle détecte et mesure simultanément toutes l e s  fréquences d'où une 

très grande rapidi té  dans l 'acquisition des données. Enfin, ce t te  technique 

possède une t r é s  grande précision dans la  calibration des longueurs d'onde, 

d'où son grand in térê t ,  surtout lorsqu'on cherche à détecter de t r é s  faibles 

différences , par exemple, le  degré d'oxydation de deux échantillons 

possédant des s t ruc tures  chimiques similaires ou lorsqu'on t ravai l le  s u r  des 

échantillons t r è s  absorbants et hétérogènes t e l s  que l e s  résidus 

charbonneux des matériaux polymériques ignifugés. 

L'appareil u t i l i s é  e s t  un spectroscope IRS-113-V-Bruker. Pour l a  

préparation des pas t i l l e s ,  les  échantillons a i n s i  étudiés sont  mélangés avec 

du KBr. 

2 - La résonance paramagnétique électronique (RPE). 

Les résidus charbonneux comportant de nombreux centres 

paramagnétiques (51, 52, 531, nous avons essayé de suivre l a  cinétique 

d'accumulation de ce  résidu en dosant ces centres paramagnétiques, 

l'hypothèse f a i t e  é tant  que l'importance du résidu e s t  proportionnelle à l a  

concentration des centres paramagnétiques. 

Cette technique s ' e s t  révélée particuliérement adaptée à l'étude des 

espéces paramagnétiques (catalyseurs, sol ides d'intérét industriel,  oxydes 

mixtes, composés impurs). Dans tous l e s  cas, on obtient des spectres RPE de 

poudre qui sont l a  superposition des r a i e s  individuelles de chaque 

c r i s t a l l i t e  e t  dont l ' interprétat ion e s t  souvent délicate. 

Celle-ci exige l a  connaissance de parametres (tels que la constante 

de structure hyperfine, l e  facteur g de l'électron, l a  largeur e t  l a  forme 

des ra ies  individuelles) parmi lesquels le  facteur g, qui e s t  l'un des plus 

importants, e s t  l i é  à l a  symétrie de l'environnement des espéces 

paramagnét iques . 
Pour cet te  analyse qui s e  voulait auss i  quantitative que possible 

nous avons é t é  amenés à choisir  soigneusement les  paramètres opératoires 

qui sont  l a  puissance microonde (P) e t  l'amplitude de modulation du signal  

(Am).  



a) - Choix de la puissance microonde W>. 

Envisageons le phénoméne d'absorption de la puissance de l a  

radiation micro-onde créant l a  t ransi t ion ent re  deux niveaux Zeeman de 

population NI e t  Na. dans l e  c a s  d'équilibre de Boltzman, puisque N I  = 12 

exp (gPH/kT), a lieu l e  passage de sp ins  au niveau s u p é r i e u r  e t  l e  

dépeuplement du niveau inférieur et on observe une absorption to ta l e  de l a  

puissance de radiation. Cependant, lorsqu'on a t t e i n t  un processus 

s ta t ionnai re  ou HZ devient égal à H I ,  il ne se passe aucun changement dans 

le niveau de puissance : c'est l e  phénomène de saturation qui s e  produit 

lorsque l a  puissance micro-onde e s t  trop grande. 

Nous avons trouvé, dans nos conditions opératoires, pour l'espèce 

en étude (le carbone paramagnétique), la  courbe de saturation (Fig. -6 - ) .  

Ainsi, on observe que lorsque la  puissance micro-onde (exprimée en 

milliwatt) augmente, l'amplitude du signal h cro î t  d'abord linéairement (on 

est a lo r s  dans de bonnes conditions d'étude) jusqu'à at teindre un maximum 

e t  diminue finalement pour des puissances plus élevées. C'est ce phénoméne, 

appelé saturation, qui crée un élargissement e t  une distorsion de l a  r a i e  

RPE . 
Le choix s'est donc f ixé  s u r  la  puissance P = 1 mW, qui se localise 

dans l a  par t ie  l inéaire de la  courbe e t  à l a  valeur l a  plus importante. 

b) - Choix de  l'amplitude de modulation Hi. 

L'enregistrement du s ignal  RPE s e  f a i t  en u t i l i sant ,  au lieu de l a  

méthode directe de mesure du signal ,  l a  méthode de modulation du champ 

magnétique qui permet une augmentation du rapport signal/bruit . Elle 

consiste en l a  superposition d'un pet i t  s ignal  modulateur d'amplitude Hm B 

un champ magnétique H qui varie lentement e t  qui parcourt l e  domaine de l a  

courbe de résonance. 

A l a  so r t i e  du détecteur apparaît un signal ,  PI l a  fréquence du 

s ignal  modulateur (100 KHz) ayant une amplitude qui varie 

proportionnellement à l a  pente de la  courbe de résonance. La phase de ce 

s ignal  d i f fére  de 180" avant e t  après le  sommet de l a  courbe de résonance, 

à l a  su i t e  d'une démodulation de phase, on obtient l a  dérivée de l a  courbe 

d'absorption. Lorsqu'on augmente l'amplitude du champ modulateur Hm, on 
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remarque une augmentation du s ignal  jusqu'h une limite, mais parallélement à 

ce t t e  augmentation augmentent aussi  l e s  distorsions de l a  courbe 

d'absorption. I l  s ' ag i t  donc de déplacer dans des conditions d'étude pour 

lesquelles l'amplitude du signal  RPE croi t  linéairement avec l'amplitude de 

modulation Hm (56). 

Etant donne que l 'a ire  du signal  e s t  proportionnelle h l'amplitude 

de modulation comme on peut l e  constater dans l e  cas de nos formulations 

(Fig. - 7 ,  l e  choix de ce facteur pour l a  détection et l a  mesure 

quantitative du carbone paramagnetique e s t  f ixe  avec Hm = 2 gauss. 

3 - H i c r o s c o p i e  B l e c t r o n i q u e  h balayage (HJ3.B). 

Bous avons u t i l i s é  un microscope (Warque : JED 100 CX) dont l a  

résolution est de 100 A ) ,  l e  grandissement pouvant varier de quelques unités 

à 50 000 ou 100 000. Cette technique présente en outre l'avantage de 

permettre l'examen d'échantillons massifs avec une très grande profondeur 

de champ, dont l a  seule préparation éventuelle s e  réduit à une m&tallisation 

(57, 58, 59, 60).  

Le but de son u t i l i sa t ion  é t a i t  de contrôler l a  répart i t ion 

homogène de l 'additif au sein du matériau polymérique en combustion et l a  

microporosité du résidu charbonneux. 

4 - Etude de la surfa- par B.B.T. 

Pour mieux étudier l a  s t ruc ture  poreuse du résidu charbonné forme 

au cours de l a  combustion de nos matériaux, nous avons u t i l i s é  l a  technique 

de BET par adsorption. 

C'est su r  l 'adsorption physique que ce sont  basées les principales 

méthodes de mesure de l a  surface spécifique. E l l e s  son t  fondees s u r  l a  

détermination expérimentale de l'isotherme d'adsorption physique, c'est h 

d i r e  l e  volume adsorbé en fonction de l a  pression d'équilibre, le sol ide 

é tant  maintenu à température constante, La  première de ces methodes de 

mesure des a i r e s  spécifiques a é t é  mise au point par BRUBAUER, EMIETT e t  

TELLER (BET) (61). 

Pour nos échantillons nous avons u t i l i sé  l a  méthode de BET à un 

point. I l  s ' ag i t  au f a i t  d'une al ternat ive h la  méthode BET générale. E l l e  



e s t  basée su r  l e  f a i t  que l'ordonnée à l'origine de la  courbe BBT est 

généralement négligeable par rapport h l a  pente (62) .  

La mesure de l a  surface spécifique ( 5 )  revient à l a  d6termination, 

h p a r t i r  de l'isotherme d'adsorption physique, du volume de gaz absorbé 

correspondant au recouvrement monomoléculaire (Vm). Connaissant le nombre 

de molécules constituant l a  monocouche, l 'a ire occupée par une molécule de 

l 'adsorbat (Am) et l a  masse d'échantillon (Hl on déduit la surface 

spécifique (63 ) . 

Dans l e  but de caractériser  au mieux les performances prévisiblee 

de notre matériau ignifugé d'une part,  et de t en te r  de comprendre le 

mécanisme d'action de l'ignifugeant, d'autre part ,  nous avons diversif ie  au  

maximum les techniques d'évaluation de l a  résistance h l a  combustion ainei  

que l e s  techniques analytiques. 

De ce t te  manière, l'ensemble des résul ta ts  obtenus présente des 

garanties maximales de f i ab i l i t é ,  mOme si en défini t ive c'est en eituation 

réelle dans son véritable domaine d'utilisation que l'on peut finalement 

apprécier les qualités de résistance au feu d'un matbriau. 
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CHAPITRE - II - 

la'-- PARTIE 

ACTIVITE IGNIFUGE D'UNE RESINE 

PHENOLIQUE SUR LE POLYETHYLENB. 

L'idée i n i t i a l e  de c e t t e  recherche é t a i t  d ' u t i l i s e r  l e s  rés ines  

formophénoliques comme matériaux r é s i s t a n t s  A l a  flamme. Pendant 

l 'exposition à une source de  chaleur, l e s  rés ines  phénoliques tendent au 

charbonnement. El les  forment un écran l o r s  de la combustion h plus haute 

température en donnant auss i  du Hz0 e t  CO* (1). 

Ce sont  ce s  deux phénomènes que nous voulons exploi ter  pour ten ter  

d'améliorer l 'ignifugation du polyéthyléne. 

MALYGIN e t  TRIFONOV (2) ont montr4 que l e s  r é s ines  phénoliques 

possédent des  bonnes propriétés  physiques e t  chimiques, une bonne 

rés i s tance  aux hautes températures e t  peuvent ê t r e  des  bons retardateurs  de 

flamme si leur d is t r ibu t ion  au s e i n  du polymère e s t  bonne. 

KURYLA e t  PAPA (3) confirment l ' e f fe t  ignifugeant des  rés ines  

phénoliques sur tout  lorsqu'un dérivé phosphoré e s t  inclus  dans sa chaîne 

polymérique, (exemple l 'acide phénoxyméthylphosphorique condensé avec l e  

iormaidéh:yde (4)). De même EDWARD e t  PETTERS ( 5 )  montrent dans l e  cas du 



polystyrène un e f f e t  de synergie entre l a  résine formophénolique et le 

phosphore rouge. On obtient une meilleure ignifugation. D'autres auteurs 

remarquent des interact ions entre l a  résine, le phosphore rouge et l e  

polymère (6 ) . 
Cependant, au cours d'essais préliminaires, nous avons utilisé une 

résine formophénolique ((Norsophen 1203) qui présentait  des propriétés 

déstabil isantes (7). Le résidu charbonneux é t a i t  présent mais sa s t ruc ture  

é t a i t  t e l l e  qu'il s e rva i t  de mêche au cours de l a  combustion pour l a  phase 

fondue du polym8re. 

Rous avons donc décidé de rechercher une résine ayant un point de 

fusion assez bas permettant d'atteindre une bonne homogénéit6 l o r s  de 

l'incorporation au polyéthylène e t  s e  s i tuant  dans l a  gamme de température 

de fusion, aussi  bien du polyéthylène que des  dérivés phosphorés, qui  sera 

notre second addit i f  amenant des propriétés ignif ugeantes : d'où l'idée 

d 'u t i l i ser  un phho1  substitué, (exemple l e  para-crésol). La résine a été 

préparée par polycondensation du para-crésol et du formaldéhyde. 

La polycondensation d'un dérivé phénolique du formaldéhyde peut se 

produire de deux manières différentes ( 8 ,  9, 10, 11, 12, 13, 14).  I l  en 

résulte  des résines de s t r u c t u r e s  e t  des propriétés part icul iéres qui 

déterminent leurs applications. La première voie e s t  une catalyse alcal ine 

donnant naissance aux résols ,  ces produits son t  t r è s  u t i l i s é s  en t a n t  que 

colles ,  pour l a  fabrication des panneaux ou cel les  des s t r a t i f i é s ,  etc.., 

parce qu' i ls  s e  rét iculent  par simple augmentation de l a  température. 

La seconde voie e s t  une condensation en milieu acide. C ' e s t  une 

réaction t r è s  rapide e t  exothermique, on obtient des oligomères so l ides  de 

coloration brune. Ces produits sont  fusibles.  C'est suivant ce t t e  dernière 

méthode que nous avons préparé l a  résine à base du para-crésol (polypara- 

crésolf ormaldéhyde) , 



La synthèse de l a  résine (R)  à base du para-crésol en m i l i e u  acide 

(NOVOLAK) est effectuée par différentes procédures (15, 16, 17, 18) et 

conduit h des  oligoméres A chaînes linéaires. Cette réaction est trés 

exothermique. MAEEGAL (19) a pu trouver l 'enthalpie de l a  réaction qui est 

de l'ordre de 81'1 h 82, 3 KJ/mole en u t i l i san t  37 X d'une solution aqueuse 

de formaldéhyde pendant que l a  solution du para-crésol en milieu acide est 

mise sous reflux, La préparation typique de ce t t e  résine e s t  l a  suivante. 

On u t i l i s e  un ballon à t r o i s  co l s  équip6 d'un agitateur mécanique 

étanche avec une vi tesse d'agitation de 300 à 500 tours/minute et muni d'un 

condenseur à reflux. Le chauffage e s t  réa l i sé  par lginterm6diaire d'un bain 

d'huile avec un contrôle de température. On charge, par du para-crésol (99% 

pureté), 162 g (1,5 mole) de HzSOA. Le chauffage continue jusqu'h 100 h 

102'C, à cette température on introduit le formaldéhyde (37% aqueux) 85,05 

g r .  (1,05 mole). 

La réaction est t r é s  exothermique et continue sous ruflux pendant 

20 à 30 minutes juste après l 'addition du forrnaldéhyde. Ensuite, le 

condenseur e s t  remplacé par une colonne à d i s t i l l e r  sous pression réduite 

de 488 mbar pour éliminer l ' eau  et l e  formaldéhyde en excès. 

La résine (R) obtenue en masse est broyée, séchée à l'étuve à 60'C 

sous vide. Son point de fusion est de 75 'C (20). E l l e  est soluble dans les 

alcools,  l e s  éthers ,  le DMSO e t  CHCL.  

La résine formopara-crésolique (notée : R )  est étudiée par : 

- RME - ' H  

- RMN - 13C 
- Spectrométrie de masse. 

Le spectre du RMB - 13C de la  résine e s t  mesuré e t  les 

déplacements chimiques des différents  carbones sont  comparés avec le 

produit de la réaction du para-crésol s u r  l e  formaldéhyde. L'analyse par 

RWI? du proton e s t  auss i  u t i l i sée  af in  de trouver une corrélation entre l a  

s tructure de l a  résine e t  s e s  proprietés physiques. Cependant dans le 



spectre  du proton, on trouve souvent un recouvrement des  déplacements 

chimiques, ce qui rend l 'analyse plus d i f f i c i l e  (21 1. 

Enfin, une étude en spectrométrie de masse est u t i l i s é e  a f i n  de 

bien iden t i f i e r  les d i f fe ren tes  s t ruc tu re s  possibles  a i n s i  que l e s  

oligomères formés. 

L'analyse en RMT - 13C, nous a permis de trouver l e s  informations 

s u r  l e s  d i f f é r en t s  carbones c a r  l e  carbone e s t  l e  pr incipal  atome d u  

squelet te  de l a  rés ine  e t  l e  champ normal des  déplacements chimiques en 13C 

e s t  large. 

La rés ine  e s t  solvatée dans CDCla. Le  spec t re  du 13C des 

d i f fé ren tes  macromolécules a donné un p ic  à 20,l ppm correspondant au 

groupement méthyle ; un pic h 32,5 ppm est dû au pont méthylène e n t r e  les 

d i f fé ren ts  cycles  aromatiques. Les au t r e s  pics  en t r e  120 e t  150 ppm 

correspondent aux d i f fé ren ts  carbones des deux cycles  benzéniques h 

l 'extrêmité de l a  chaîne macromoléculaire (Fig . 1 ) , 

'.PP"' 

Figure -1: Spectre R.M.N. 13c d u  polypara-crésolformrrldéliyde. 



b) - BWll - 'H. 

Le  produit de condensation de l a  résine d i f fère  par le nombre de 

cycles aromatiques, qui sont  liés par un pont d'un groupement méthyléne. 

BROCKMAB et col. (22) ont montré que seu l s  l e s  groupements méthylène qui 

sont  formés résultent de l a  condensation du para-crésol e t  du formaldéhyde 

e t  il n'y a pas de formation de groupement éther (23, 24) .  Le spectre obtenu 

avec notre produit e s t  représenté s u r  l a  f igure -2-. 

Ce spectre du RHB - ' H dans CDC13 a donné lieu A une intégration 

de 8 protons. Le pic à 2,21 ppm & t r o i s  protons correspond au groupement 

méthyle du p-crésol, l e  pic h 3,8 ppm correspond aux deux protons du pont 

méthylène. Enfin un large pic à 6,O ppm est dû aux protons aromatiques du 

cycle s i t u é s  à l'extrêmité de l a  chaîne à t r o i s  protons, 

cl - Spectromt5trie de m a s s e  (S.H.1. 

Cette technique, nous a permis de connaître l a  masse des d i f férents  

oligomères formés par l ' intermédiaire des  différentes fragmentations. 

La figure -3- représente le spect re  de masse obtenu. 

Les pics à 241, 361, 481,..., 961 correspondent aux fragments des ions 



Les p i c s  B 467, 588, ... 948 correspondent aux ions parents  des  d i f f é r en t s  

qments avec un maximum d'abondance à n = 5. 

'-1 
a4 l 
I 

Figure -3: Spectre de Masse d u  polypara-crésolformaldéhyde. 
D'après ce s  d i f f é r en te s  analyses spec t r a l e s  au moyen des  t r o i s  

techniques (RHN - lac, RMB - 'H e t  S.M), nous avons pu iden t i f i e r  la 

s t ruc tu re  de l a  rés ine  (R)  qu i  e s t  l a  suivante  : 

Ayant synthé t i sé  c e t t e  r é s i n e  (R), nous a l lons  t en t e r  de mettre en évidence 

ses éventuelles propriétés  ignifuges s u r  l e  polyéthyl&ne. El le  sera donc 

incorporée seule au matériau. Dans une au t re  pa r t i e  du t r ava i l ,  nous 

Qtudierons l e s  améliorations apportées par l a  présence d'un der ivé  

phosphoré. L e s  méthodes d'appréciations de l ' ignifugation que nous u t i l i sons  

son t ,  comme nous l'avons déjà s ignalé ,  l a  mesure de  l ' indice d'oxygéne, la 

thermogravimetrie e t  la mesure de l a  température d'autoinflammation. 



I I I  - ACTIOB IGJlIPUGB DE Lâ RESUE <BI BWPMYEB SEW. 

La dégradation thermique d'une macromol~cule débute lorsque l a  

température de rupture de  s e s  l iaisons l e s  plus f ragi les  est at teinte.  I l  

est donc nécessaire de connaître l 'effet  que peuvent avoir ces 

transformations chimiques de l a  résine au se in  du polyéthyléne. Bous avons 

préparé quatre formulations contenant 10, 16, 20 et 30% en poids de résine 

dans le  polyéthyléne avec des plaques de (0,3 x 12 x 15) cm3 a f in  d'avoir 

des  éprouvettes à l a  norme définie pour l a  mesure de l 'indice d'oxyghne et 

les autres tests d'inflammabilités, 

La résine (R) est broyée l e  plus finement possible a f in  d'obtenir 

une bonne homogénéité l o r s  de son mélange avec le polyéthyléne h 120'C (le 

point de fusion du P.E e s t  de 106'C). Bous avons u t i l i sé  une presse 

hydraulique munie de deux plateaux chauffants avec contrôle de temperature 

et de la  pression. Les différentes formulations sont  mélangées au moyen d'un 

mortier avant qu'elles so ient  introduites sous presse. 

1 - Indice d'oxygène. 

La figure -4- représente l a  variation de l ' indice d'oxygéne en 

fonction du pourcentage massique d'additif (R dans l e  polyéthyléne. 

Nous remarquons que l ' indice d'oxygéne croî t  avec l e  pourcentage 

massique de l a  résine (RI ; il a t t e in t  la valeur 22,5 avec 20% en poids 

seulement de résine. Au delh de ce pourcentage, on remarque une légbre 

amélioration pour ce t te  grandeur avec une tendance assymptotique. 

Rous avons reporté h t i t r e  de comparaison l'influence de l a  résine 

B 1203, une résine h base de phénol e t  de formaldéhyde en prbsence de 

l'acide para-toluéne sulfonique (APTS), s u r  l e  polyéthyléne. L'amélioration 

obtenue, bien qu'insuffisante, est nette. On remarque au cours de l a  mesure 

de l 'indice d'oxygéne l a  formation d'un résidu charbonneux plus ou moins 

important favorisant l 'extinction de l a  flamme ; l a  présence de l a  résine 

(RI dans le polyéthylène confére apparemment une certaine résistance à l a  

combustion. 



1 R:  Résine polypara-crésolformaldéhyde 

241 N1203: Résine formophénolique 

100 200 300 400 500 600 
température ,Y 

Figure -4: Indice d'oxygène du mélange PE: R(o) et N 1203(~) .  

Figure -5: TG du PE et mélange PE avec 10. 20 et 30%- de 
polypara-crésolformaIdétiyde(R). 



2 - Thermogrnviiétrie vraie. 

L'étude en thermogravimétrie (T .G 1 des  dif férents  échantillons nous 

a permis d'obtenir les thermogrammes représentés s u r  l a  figure -5-. L'effet 

le plus immédiatement visible est que l a  teneur de 10% en poids de résine 

(RI dans l e  polyéthylène permet une s t a b i l i t é  thermique notable du matériau 

e t  l 'échantillon ne perd plus de masse jusqu'h 385'C où débute la 

dégradation. 

Le polyéthylène pur est thermiquement s table  jusqu'h 250% 

seulement, On remarque aussi  (non représenté) un phénombne exothermique 

tr&s important avec le polyéthyléne B 4OO'C mais qui n'existe pas en 

présence de l a  résine. A 400°C, l a  perte de masse est de 52 seulement avec 

le matériau présentant 10% en poids de résine, mais à cette méme 

température la perte e s t  de 20% dans le polymdre de base. On note aussi, 

qu'à pa r t i r  de 20% en poids de résine dans le polyéthylène une 

destabil isat ion se produit au delà de SOO'C, qui s e  t radui t  par une perte de 

masse de 10% suivie d'un pal ier  qui s'accentue avec l'accrois6ement de l a  

charge. Le phénomène de dégradation reprend à 380'C et h 370% pour les 

matériaux ayant respectivement 20 et 30% en poids de résine dans le P.B. 

Enfin, nous remarquons l a  formation d'un résidu charbonneux 

proportionnel aux d i f férents  pourcentages d'additifs.  

3 - Température dmautoinf lamiation. 

Les d i f férents  échantillons a i n s i  p r é p r é s  sont étudiés par 

autoinf lammation. La figure -6a- représente l a  variation de la température 

d'autoinflammation (8) en fonction du pourcentage massique de résine (RI 

dans l e  P.E. 

On remarque d'aprés l e s  différents  pourcentages de résine u t i l i s é s  

que l 'effet  ignifugeant mesuré  a i n s i  est faible.  On note un accroissement de 

30°C seulement avec 10% en poids dans l e  polymére de base. Mais au delà de 

ce taux, l'accroissement de l a  température d'autoinflammation est encore 

plus faible. 

Le délai  d'autoinflammation, défini  comme é tant  l e  temps qui sépare 

l a  mise en contact de l 'échantillon avec l a  source de chaleur e t  le milieu 



R:  Rés ine  polypara-crésolformaldéhyc 
N 1203 :  R é s i n e  fo rmophéno l ique  

Figure -6a: T e m p é r a t u r e  d 'au to inf lammat ion  du  m é l a n g e  PE: R(o) 
et N1203(x) .  

Figure -6b: Varia t ion  du  dél;ii d ' au to in f l ammr i t ion (~ )  
en  fonc t ion  de  la température.  



oxydant et l 'apparition de l a  flamme, est un paramétre important. L e s  

courbes représenteront le délai  (7) en fonction de l a  température, T = f (71, 

sont  données s u r  l a  f igure  -6b-. La résine retarde donc l'apparition de l a  

flamme. 

Ce phénoméne est marqué surtout avec l e  matériau ayant 10% en 

poids de résine. Au del& de ce pourcentage on n'observe plu6 une 

manifestation supplémentaire de l 'additif  (figure -6c-1. 

Sur l a  figure -6b- sont  reportées les droi tes  représentant l a  

fonction T = f (T) pour échantillons étudiés ; la vi tesse de l a  réaction est 

fonction de l a  température e t  selon l a  lo i  d1Arrhénius, on a : 

Le délai  é tant  inversement proportionnel à la vi tesse globale, on peut 

éc r i r e  : 
l/T = K1 e .-E/RT avec R = 8.31 J mole--' K'l 

Le tracé de ces courbes donne des droi tes ,  représentées s u r  l a  

figure -6d-, dont les pentes nous permettent de calculer E,  énergie globale 

d'activation de l a  réaction et les résul ta ts  obtenus avec les diffdrents  

échantillons sont  reportés ci-dessous : 

: Polyéthyldne : P . E +  : P . E +  : P . E +  : 
: 10% Résine : 20% Résine : 30% Résine : .--------------------------------------------------------------------. 

r O ,  955 O ,  99 0,986 : 0,989 r 

r = c o e f f i c i e n t  de co r ré la t ion  
P = pente des  courbes 



Figure -6c: Variation du délai d'autoinflamation(~) 
en fonction du pourcentage d'additif R .  

15. -- 

1 O- ~ = 5 0 0  OC 

Figure - 6 d .  

P 
5- 

R: Résine polypara-crésolformaidéhyde 
N1203: Résine formophénolique 



D'après ce tableau, nous remarquons que l'énergie globale 

d'activation est plus faible pour les échantillons chargés, et décroît 

lorsque le  taux de charge augmente. Ce résultat surprend dans l a  mesure où 

le rôle ignifugeant de cet te  charge a bien été  confirmé par les autree t e s t s  

(I.O., TG, 0ai). Ceci laisse supposer un changement dans les mécanismes lors  

des réactions de dégradation oxydante précédant l'autoinflammation. (25) .  

Dans cette partie de notre travail nous avons procédé h 

l'évaluation de l'effet ignifuge apporte au polyéthyldne par une résine 

formopara-crésolique obtenue par polycondensation en milieu acide. I l  s e  

confirme d'abord que cette résine e s t  plus adéquate que l a  résine 

formophénolique initialenent u t i l i s é e .  

Les diffbrents tests effectués montrent que l a  résine p r h n t e  une 

efficacité certaine puisqu'elle relève l'indice d'oxygdne de quatre points, 

allonge les périodes d'induction e t  s tabi l ise  thermiquement le matériau. Cet 

effet a cependant ses l i m i t e s  car si la  courbe d'indice dVoxyg8ne en 

fonction de l a  charge montre qu'il est encore possible d'am6liorer quelque 

peu l a  performance en augmentant la  charge, la  thermogravimbtrie montre 

qu'au delA de 10 h 15% en masse on aboutit h un effet thermiquement 

destabilisant. On ne peut donc espérer obtenir un effet commercialement 

intéressant (Ex : IO > 30) par la  simple adjonction de cette ré8ine. 

Ceci justifie les recherches exposées dans la s u i t e  destin- h 

trouver un coadjuvant permettant d'aboutir à une ignifugation plus 

importante. 
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2 P A R T I R  

A C T I V I T B  I G N I F U G B  DBS DESRIVRS 

PHOSPHORIQUES OBTENUS PAR SYdJTHEtSB 

PREALABLE A L m  1NCORPORATIC)IST 

L'étude bibliographique précédente a montré que les  dérivés 

phosphorés ou phosphoazotés possédaient une activité certaine en matière 

d'ignifugation, Plusieurs art icles,  l ivres e t  conf érences récents contiennent 

des développements importants concernant l'application des composés 

phosphorés surtout pour l'ignifugation des polyoléfines avec differentes 

voies d'incorporation, Deux méthodes sont à priori  possibles, La premiiére 

consiste à synthétiser d'abord l e  composé e t  h l'incorporer ensuite. La 

seconde consiste à réaliser l a  synthéçe, in  s i t u ,  pendant l'incorporation. 

Bous avons comparé ces deux méthodes, l a  premiére faisant l'objet 

de cette seconde partie. Botre choix s'est porté s u r  l a  réaction de P a O s  

avec les alcools, glycols e t  polyols. Les produits formbs, par leurs 

structures hydrocarbonées, seront ii même de présenter une certaine 

compatibilité avec l a  structure de la  polyoléfine. 

La réaction de PZOS s u r  les alcools est trh exothermique. Pour 

mieux contrôler cette synthése, nous avons ut i l i sé  l'acide polyphosphorique 

(85% P a O s )  dans l e  cas de la synthèse avant incorporation. Dans le second 

cas (3*>' partie) c'est P a O s  lui-même qui a été utilisé. 



La détermination du comportement au feu des diffhentea,  

formulations avec le polyéthylène a é t é  réa l i sé  par différentes techniques 

(cf. 2-0 partie, chapitre 1). 

I I  - sYllTBBSB DES ADDITIFS PEûSPEûBBs. 

On peut d i r e  que l a  presque t o t a l i t é  des dérives organiques 

phosphorés à base d'alcools sont  préparés en u t i l i san t  comme matière 

première du tr ichlorure de phosphore (26, 27, 28, 291, ou les anhydrides 

phosphoriques et leur réact iv i té  avec les alcools et les glycols (Btudiés 

par CHERBUITBZ (30, 31, 32) e t  auss i  par H. ROUX (33)). Le tr ichlorure de 

phosphine (34) et une série d'agents de phosphoration ont f a i t  l'objet de 

dif férents  travaux (35, 36, 37 ) . 
Bous nous sommes plus particulièrement intére-6s h l'btude de W. 

SCHWARTZ (38 ) concernant l 'action des alcools  et amines s u r  l'anhydride 

phosphorique en milieu basique. C e s  rbactions sont  rapides avec les alcools 

primaires e t  secondaires de fa ib les  poids moléculaires e t  aboutissent h un 

mélange dans lequel prédominent les acides mono e t  dialcoyle phosphoriques 

selon l'équation suivante : 

base 
P40io + 3 n ROB -------- > n POAH~R + n POaHR2 

I l  y a toutefois production, en pet i te  quantite de W4R3 et de 

HsP0.a. L'effet ignifugeant des ester mono-, di- et tr ialcoyle phosphorique 

utilisés séparément dans un polymère n'est pas intbressant dans 

1 'ignifugation des polyoléf ines. 

Nous avons procédé à ce type de synthèse, pour avoir un mélange de 

ces composés et observer leur e f fe t  ignifugeant dans une mbme formulation 

antifeu. D'autre part ce type de réaction avec l e s  glycols et les polyols 

pouvait amener à des r4sul ta ts  intéressants .  



Deux aut res  fac teurs  importants conditionnent directement 

l 'or ientat ion indus t r ie l le  de  ces t en t a t ives  concernant l ' ignifugation des 

polyoléf i nes  : 

- l e  pr ix  de rev ien t  des  composés de la  formulation ignifugeante 

d o i t  être intéressant .  

- l e  temps m i s  pour aboutir  à ces matériaux do i t  étre aussi  

r e s t r e i n t  que possible. 

Pour toute ces ra i sons ,  nous avons été conduits A prévoir  des  

dér ivés  phosphor4s simples,  possédant des  groupements fonctionnels. 

L'idée i n i t i a l e  était d 'u t i l i se r  l'anhydride phosphorique d e  formule 

bru te  PaOio ou bien l 'acide polyphosphorique qui, partiellement hydrolysé, 

présente  deux s t ruc tures  possibles .  

- à chaîne ouverte : 
O O O O 
II Il II II 

HO-i;-o-~+p-O-~-OH 
OH OH OH OH 

- B chaîne fermée : 

Le choix de l'une ou l 'autre de ces  deux s t ruc tu re s  in te rv ien t  sur 

la procédure de manipulation. Bous avons u t i l i s é  un acide phosphorique avec 

un dégré de  85% Pz06 h chaîne ouverte. 

2 - Action de l'acide polyphosphorique sur les alcools.  

Bous avons cho i s i  quatre  s o r t e s  d'alcools primaires s a tu re s ,  avec 

d e s  longueurs de chaînes hydrocarbonées variables  en CZ, CS, Ce e t  CIO. 

L'acide polyphosphorique (85% Pz05 ) possédant une s t ruc tu re  h 

chaîne ouverte, chaque atome d e  phosphore est lié au maximum B un au t r e  

atome de phosphore par  deux ponts  oxygène. 



, Cependant, en présence d'un alcool e t  en milieu basique (HEta )  

l 'acide polyphosphorique réagit  avec t r o i s  fonctions hydroxyles a f in  d'avoir 

une réaction compléte. On peut schématiser l a  réaction globale par : 

NEta  
(acide polyphosphorique) A.P + 3 nROH --------> nPOoH2R + nPOaHRz 

r e f l u x  

avec aussi  production d'une pet i te  quantité de H ~ W A  e t  POaRa. L e s  

rendements u t i les  e t  les points de ramollissement, a ins i  que l e s  produits de 

chaque synthése son t  rassemblés dans l e  tableau -1- suivant 

(caractérisation : voir par t ie  expérimentale) : 

: Réaction Point de : Différents  p rodu i t s  : 
: A.P + ROH : Additif : Rendement (%) : ramolissement : major i t a i r e s  : 
: ......................................................... U L  ..................... ; 

: R = CHa-CHz- A 2 0 190 : POaR3 + POAHR~ : 

Tableau -1- 

On remarque d'aprds ce tableau, l'influence de l a  longueur des 

chaînes hydrocarbonées s u r  l a  réac t iv i té  des alcools. 

On note avec l'éthanol, qu'il y a production des e s t e r s  di- et 

t r ialcoyles,  mais avec les chaînes plus longues l e s  produits majoritaires de 

la réaction sont  surtout de forme di- ou mono-. 

Le rendement l e  plus important e s t  obteunu avec l 'alcool en C6 

(Pentanol - 1 ) . 

3 - Action de  l'acide polyphmphorique sur les glycols et polyols. 

D'après les  r é su l t a t s  obtenus avec quelques t e s t s  d'inflammabilité 

s u r  les  derivés A base d'alcool qui seront  présentés ultérieurement, 



l'additif phosphoré à base du pentanol -1- a montre une efficacite marquée 

par rapport aux autres alcools. 

Il semblait en effet à ce stade de notre recherche que l'utilisation 

des composés ayant plus d'une fonction hydroxyle, en présence de l'acide 

polyphosphorique, pouvait conduire à un produit de réaction améliorant 

l'ignifugation du polyéthylène. 

Bous avons fait le choix de produits en CS et les composés utilisés 

sont les suivants : 

2,2 -diméthyl- 1, 1, 1 (tri (hydroxy 
1,3 -propanedi01 méthyl) éthane) 

pentaérythritol 

La présence de plus d'une fonction hydroxyle dans un composé 

permettra de former des produits phosphorés cycliques aussi bien qu'à 

chaîne linéaire. 

a) - Réaction de l'acide polyphosphorique avec le 23- 

dîméthy 1- 1 3- propanediol . 

Plusieurs méthodes de préparation des groupements cycliques 

phosphorés ont été decrites, 

ROBERT (39) décrit en 1961 la synthèse de ce type de composé à 

partir de la condensation du 1,3-dihydroxy propanediol sur le POCL comme 

le montre la réaction suivante : 

Ce composé cyclique n'a pas permis d'atteindre des résultats 

intéressants dans l'ignifugation des polyoléfines. ARBUZOV (40) a accédé 

aussi à la synthèse d'un compas6 phosphoré cyclique par l'utilisation du 

PCL en milieu basique dans l'éther : 



On note que toute  ces réac t ions  nécessi tent  une pur i f ica t ion  

soignée et  plusieurs  é tapes  pour aboutir  aux produi ts  finaux. 

L'acide polyphosphorique en présence de ce type  de g lycol  donne 

l ieu à un add i t i f  p lus  r iche en phosphore par  l e  mélange de composés qu ' i ls  

présentent.  Ainsi on peut espérer  améliorer l a  tenue au feu du polyéthyléne 

mieux que par  l ' incorporation d'un composé cyclique s eu l  dans le matériau 

polymérique. 

L'acide polyphosphorique (85% P z 0 5  ) en présence du 2,2- diméthyle 

1,3- propanediol en milieu basique a permis d'avoir un mélange de  composés 

dont l a  ca rac t é r i s a t i on  l a i s s e  supposer l a  réact ion suivante  : 

Pour f avo r i s e r  l a  stoechiométrie la plus grande, on t r a v a i l l e  avec 

un excès de glycol (n X 3 ) .  

b) - Réaction de l'acide polyphosphorique avec le 

1,l.l (tris (hyàroxymethyl) éthane : 

Nous n'avons pas trouvé de références dans l a  l i t t é r a t u r e  

concernant la réact ion de PzOs s u r  l e s  t r i o l s .  Nous supposons que c e t t e  

réact ion s u i t  aus s i  le m ê m e  schéma de synthèse que l e s  glycols  h deux 

fonct ions hydroxyles. 

Après carac té r i sa t ion  du produit de réaction, on peut supposer le 

schéma su ivant  pour la réact ion globale : 

avec n >, 2 



Les ca rac t é r i s a t ions  d e s  produi ts  de  ce t t e  synthBse s o n t  report- 

au tableau -2-. 

CI - Réaction de l'acide polyphsphorique avec le 

pentaéxythrit.01 (PER I . 

Plusieurs études ont  été r éa l i s ées  avec les produits phosphorés à 

base de pentaéry thr i to l  pour l ' ignifugation des  polyoléfines (41, 42, 43). 

YUVAL HALPERN e t  co l .  (44) u t i l i s a i e n t  par  voie de synthése la 

condensation du PER s u r  l e  POCL. L e  produi t  de c e t t e  réaction est traité 

avec l a  mélamine dans  l e s  proportions 2 : 1 : 2 respectivement de PER. 

POC13 e t  de mélamine. ûn a t t e i n t  un 1.0 de  27 par l 'incorporation de  30% en 

poids de c e t  ada i t i f  dans l e  polypropyléne. 

Cette étude nécessi te  de nombreux s tades  de purif icat ion des 

d i f f é ren t s  produi ts  intermédiaires.  De p lus  l 'u t i l i sa t ion  de sur les 

alcools  et polyols est une réaction très exothermique . Elle demande des  

précautions opératoires  accrues. 

G. CAHINO (45) a aéveloppé une méthode consis tant  en l a  fusion du 

PER avec le polyphosphate d'ammonium (APP). I l  a étudié le mécanisme 

d'ignifugation du polypropylène par le produit  obtenu. G. CAWIBO f a i t  é t a t  

dans son a r t i c l e  d' indice a'oxygéne pouvant a t te indre  70 dans l e  ca s  du 

polypropyléne. I l  f au t  a l o r s  remarquer qu ' i l  n 'u t i l i se  pas l a  méthode ASTW, 

m a i s  une méthode modifiée i u i  permettant d 'u t i l i se r  directement d e s  poudres. 

Dans ce caç, on ne peut donc parler  d'une véri table  formulation, puisque ne 

son t  pas p r i s  en compte l e s  phénomènes complexes liés à l ' incorporation des  

a d d i t i f s  dans l e  polymère. I l  e s t  donc d i f f i c i l e  d'extrapoler ces r é s u l t a t s  

dans des condit ions rée l les  bien que l ' e f f e t  ignifuge s o i t  incontestable.  

Bous avons donc t en t é  d ' u t i l i s e r  l'acide polyphosphorique comme 

agent de phosphoration du pentaéry thr i to l  af in  d'obtenir un ignifugeant 

eff icace pour l e  polyéthylène. Parmi l e s  méthodes de  synthése, nous avons 

préféré conserver la voie de  préparation générale concernant l 'action de 

l 'acide polyphosphorique s u r  les alcools .  Après caractér isat ion,  nous avons 

pu ident i f ie r  l e s  produi ts  par t ic ipant  à l a  composition to t a l e  du mélange. 

La  réaction globale peut s ' é c r i r e  : 

q'J---J<. + 
HO' 

n -e A-P 
HO - % p ~ ~ b k  

HO' HL 

avec n >, 2 



Les caractéristiques physicochimiques du produit obtenu sont 

répertoriées sur le tableau -2-. 

.................................................................................... 
Réaction de B *  : Rendement X : Point de : Produits contenus : 
1'A.P avec : additif : : ramollissement . dans le mélange : ; ------------------------------------------------------------~"si ------------------- : 

: propanediol .---------------_---- ._----____.__^_____-----.----------------.-------------------. 

H x d p \ O n  

F 8 2 220 

: 1,1,1 (tri (hydroxy : 

G 9 O 240 

: Pentaérythritol 
: 

Tableau -2- 

I I I  - ACTIVITH IGBIFUGE DES DERIVES PHOSPORIQUIiS !3Jl? LE P.B. 

Avant d'essayer d'associer ces dérivés organophosphorés avec la 

résine (R ) [le polypara-crésol f ormaldéhydel , nous avons essayé en premier 
lieu d'évaluer leurs effets en matière d'agent ignifugeant sur le 

polyéthylène pur quand ils sont employés seuls. 



La détermination du comportement au feu des diffbrentes 

formulations a été réalisée avec les techniques suivantes : 

- Indice d'oxygdne (IO) 
- Thermogravimétrie (TG) 
- Autoinf lammation ( A I )  

- Vitesse de combustion (VC) 

R = résine polypara-crésol formaldéhyde 

RF = retardateur de flamme 

AP = acide polyphosphorique 

Nous avons reporté sur le tableau suivant les désignations des 

différents additifs. 

: Produit réagissant : Désignation de : Retardateur de flamme : 
avec 1' AP 1 ' alcool obtenu . 

,--------------------------------------------------------------------. 
: Bthanol A RF - A . 
.-i-----------i----------i.---ii-------------*-------------------------. 

: Pentanol -1 B RF - B : 
*-----------------------------,------------------.-------------------------. 

: Octanol -1 C RF - C : 
.i-----i-----------i-ii------i------,------------------,-------------------------o . 
: Décan01 -1 D RF - D 
.-----------------------------,------------------.-------------------------* 
: 2,2-diméthyl-1,3- E RF - B b 

: propanediol . 
: 1,1,1E tris (hydroxylgéthy1)l : F : RF - F : 

éthane 
.-i-----_-i-iii-------i--------------------,------------------------- t 

: Pentaérythritol G RF - G : 
............................................................................. 



2 - Action des ignifugeants B base d'alcools. 

Dans le  but de déterminer l 'additif  le plus favorable h 

l 'ignifugation du polyéthyléne, nous avons r6al isé des mélanges contenant 

10, 20 e t  30% en poids du retardateur de flamme considéré, 

L e s  résul ta ts  son t  reportés s u r  l e s  figures 7,  8, 9 e t  10. 

a) - Indice d'oxygène. 

En indice d'oxygéne (Fig. -y-), nous remarquons une croissance 

l inéaire de l 'act ivi té  ignifuge des différents  composés h p a r t i r  de 5% en 

poids, L'additif RF - B (h base de pentanol -1) est le plus efficace et 

conduit h un 1 .O de 2 1,5 pour un taux de 30% en poids. 

b) - V i t e s s e  de combustion horizontale. 

La figure -8- représente l a  variation de l a  vi tesse de combustion 

en fonction du taux de charge. On note qu'elle d k r o î t  avec l e s  différentes 

formulations pour passer par un minimum et recommence h croî t re  au  delh de 

20% en poids. 

La valeur minimale est a t t e in te  avec l e  retardateur de flamme 

RF - B, s o i t  un gain de lcm/min. avec 20% en poids dans l e  poly4thyldne. 

Avec ce test, deux facteurs importants apparaissent. D'une part 

l'influence de la  longueur de l a  chaîne hydrocarbonêe : au delh d'une 

certaine longueur on n'observe plus visuellement d'effet d'intumescente ; 

d'autre pa r t ,  l'influence de l a  charge, qui au delà de 20 h 25% en poids 

induit pour l e  matériau une perte  de plus en plus accusée de l 'effet acquis 

pour des proport ions plus fa ib les  . 

c - Température dgautoinf lanmation (ûa .i) . 

La  figure -9- représente la  température d'autoinflammation en 

fonction du pourcentage en poids d'additif,  On remarque un relévement 

général de  l a  température d'autoinflammation avec tous l e s  addi t i f s .  



Figure -7 Figure -8 
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Figure -9 Figure -10 



C'e s t  encore ici l 'additif  RF - B à base de pentanol -1- qui est l e  

plus performant puisqu'avec une charge de 20% en poids il conduit h un 

relévement de 30'C de 8a, i  par rapport à l a  température d'autoinflammation 

du polypropyléne. Encore ici, une t rop  fo r t e  charge f a i t  perdre les 

avantages acquis. 

dl - Analyse themogravii6trique. 

L'analyse thermogravimétrique a é t é  effectuée sous a i r  uniquement 

avec l e s  différents  a d d i t i f s  à 30% de charge e t  seulement jusqu'à 400 %. Les 

thermogrammes correspondants sont  représentés s u r  l a  f igure -IO-. Comme 

nous l'avons vu précédemment, l e  polyéthyléne pur commence h se décompmer 

vers  250'C et présente, vers  340°C, une exothermicite importante. On note 

aussi une perte  de masse de plus de 50% dans cette zone de température, En 

ce qui concerne l e s  a d d i t i f s  phosphorés, l 'effet  l e  plus immédiatement 

v is ib le  e s t  qu'ils apportent une amélioration au niveau de la  s t a b i l i t é  

thermique au delà de 365°C. La perte de masse n'est que de 13% seulement à 

400'C avec l a  formulation RF - B (30% de charge) qui s'avére encore ici la 

meilleure. Une s tabi l i sa t ion  est notée à p a r t i r  de 200.C avec lea 

formulations RF - C et RF - D. 

Quant à l a  zone fortement exothermique constatée avec le 

polyéthyléne pur vers  340eC, e l l e  e s t  en général reportée au delh de 400'C 

ce qui e s t  bien en faveur d'un ef fe t  ignifuge. 

3 - Action des ignifugeants lh  base de glycols et polyols. 

Nous avons réa l i sé  des formulations avec 10, 20 e t  30% en poids de 

ces add i t i f s  dans le polyéthyléne, puis effectué l e s  mémes tests que 

précédemment. Les résu l t a t s  sont  reportés s u r  l e s  figures 11, 12 e t  13. 

a) - Indice d'oxygène. 

En indice d'oxygène (Fig. -I l-) ,  ces add i t i f s  phosphorés montrent 

un effet  ignifugeant s u r  l e  P,E avec une variation linéaire de ce t te  ac t iv i t é  

ignifuge au delà de 5% de charge, 



L'additif RF - G (à base de pentaérythritol montre une e f f i cac i t é '  

marquée par rapport aux autres composés, on a t t e i n t  un IO de 23,5 avec 30% 

en poids dans - l e  P.E. 

b) - V i t e i s s e  de combustion horizontale. 

La mesure de l a  vi tesse de combustion avec ces addi t i f s  (Fig. -12- 

), montre auss i  une diminution de la  v i tesse  de propagation de la flamme, 

qui passe par un minimum à 20% en poids. Au delà de cette charge la vi tesse  

de propagation de l a  flamme recommence à augmenter, m a i s  elle n 'at teint  pas 

l a  valeur obtenue avec le P.E pur. On note le meilleur ef fe t  avec l 'additif 

phosphoré à base du PER (RF - G) où l a  v i tesse  de combustion diminue de 

1,3 cm/min. avec 20% de charge. 

La figure -13- représente l e s  courbes d'autoinflammation. On 

remarque un relèvement de l a  température avec tous l e s  addi t i f s ,  qui se 

s t ab i l i se  au delà de 20% an poids dans l e  P.E. 

L'augmentation l a  plus marquée se trouve avec l 'additif RF - G avec 

20% de charge, le relèvement de l a  température d'autoinflammation étant  

a l o r s  de 30'C. 

d) - Analyse theniogrnviiétrique. 

L'analyse thermogravimétrique avec ces dérivés phosphorés n'a r ien 

montré de plus s u r  le plan de la s tabi l i sa t ion  thermique que ce l l e  obtenue 

avec RF - B (dérivé phosphoré h base de pentanol -1) au dessous de 400'C. 

Hais pour apprécier l 'aptitude à former une couche intumescente, il noua a 

semblé intéressant d'étudier e t  de mesurer l a  quantité de résidu charbonneux 

restant  pour chaque formulation en f in  d'analyse thermogravimétrique. Cette 

étude e s t  résumée dans l e  tableau -4-, qui représente l'évolution de la 

quantité du résidu charbonneux restant  à des  tempt5ratures comprises entre 

450°C e t  650°C aprés dégradation thermique du P.B chargé de 30% en poids 

des divers  addi t i f s  phosphorés. 



Figure -11 Figure -12 

I RF-E 1 

débit = l/ h, air P E I  

Figure -13 



.................................................... 
n ' : X résidu : X rés idu  : X rés idu  : 

: matériau : T = 450°C : T = 550'C : T = 650°C : .--------------------------------------------------- 
: PE 12'5 2 ' 5  O 

: R F - A  : 19,5 14 13,75 : 

: R F - B  : 22 2 O 14 

: R F - C  : 3 O 22 '5 15 

: R F - D  : 35 18,5  16 .-----------.------------*------------.------------, 
: R F - E  : 25 24'5 24 

: R F - F  : 28 26 25 : .-----------.------------.------------.------------, 
: R F - G  : 35 32 3 O 

Tableau -4- 

Cette évaluation grossiére montre que l a  présence de ces add i t i f s  

conduit h l a  formation d'un résidu charbonneux dont l a  quantite dépend de 

l 'additif introduit.  On peut affirmer que l a  masse restante de r b i d u  est 

d'autant plus grande que la  longueur de charne de l 'alcool utilise pour la 

synthése a i n s i  que l a  complexité de l a  ramification de s a  chaîne principale 

e s t  grande, Ceci semble en faveur d'une implication directe du squelette de 

l'alcool en question dans l a  formation de l a  s tructure protectrice. 

Au cours de ce t te  étude nous avons donc t e s t4  l1act iv i t8  Ignifuge 

d'additifs organophosphorés obtenus par action de l'acide polyphmphorique 

s u r  l e s  alcools,  glycols e t  polyols, 

Les diffkrentes formulations sont  u t i l i s é e s  avec une charge a l lant  

de 10 à 30% en poids dans le P.E. L'effet ignifuge apprécié par l a  valeur de 

l'indice d'oxygène dépend lineairement de l a  valeur de l a  charge si celle-ci 

e s t  supérieure h 5% en poids. Cependant, dans l e  meilleur des cas,  l 'indice 

d'oxygène a t t e in t  seulement 24 pour un taux de charge de 30%. L'ester 

phosphoré à base du PER semble avoir des propriétés intumescentes. 



L'observation visuelle montre une tendance assez nette h 

l'intumescence. Ceci est confirmé par les analyses thermogravimétriques et 

les observations faites lors des mesures d'indice dloxyg&ne et de vitesse de 

combustion horizontale. Il résulte de cette étude que c'est l'ester du 

pentaérythritol qui semble présenter le plus d1int4r&t avec le pentanol -1 

pour le but recherché. 

IV - ACTIVITB IGPIFUGB DES DBBIVBS PHCISPHORES âSSûCIHS A LA RESISE a). 

1 - Généralités et norenclature. 

Après l'étude effectuée sur l'activité ignifuge des différents 

dérivés organophosphorés, nous avons réalisé 1 'association de la résine (R 

avec les différents RF avec 30% de charge globale constante dans le P.B 

ExXR + (30-x)X RF1 dans le but de faire apparaître un effet conjoint de ces 
deux sortes d'additifs, par la protection physique du résidu charbonneux 

forme en présence de la résine au cours de la combustion, et par 

l'intumescence due h la présence des dérivés vus au paragraphe précédent. 

On a répertorié sur le tableau suivant (tab. -5-) les diffdrentes 

désignations correspondantes aux formulations étudiées. ........................................................................ 
: Produits phosphorés : ne additif : Formulation : DBsignation : 
: h base de : ........................................................................ 
: Ethanol RF - A : xXRt (30-x)XRF-A: 1 
,-i---i-----i-------ii.-i-i---i------------------,---------------*---------------. 

: Pentanol -1 RF - B RF-B: I I  . ------- ---- 
.---------------------*----------------.---------------.---------------. , 
: ûctanol -1 RF - C RF-C: I I 1  . ------- ---- 
,-----------------ii-i.---,--i---------------*---------------,---------------, 

: Décan01 -1 RF - D RF-D: IV . ------- ---- 
.------i-i------------,----------------,---------------.---------------* 

: 2,2-diméthyl- RF - E RF-B: V . .----------- 
: 1'3-propanediol 

: 1, 1,l-C tris(hydroxy : RF - F .----------- RF-F: V 1 
: méthy1)léthane t .----------_----------.----------------.---------------.---------------. 
: Pentaérythritol RF - G RF-G: VI 1 .----------- 
........................................................................ 

Tableau -5- 



2 - Résultats. 

a> - Indice d ' q g b e .  

L a  figure -14- représente l'évolution de l ' indice d'oxygdne en 

fonction de l a  variation simultanée des taux de résine (RI et RF avec une 

charge globale de 30%. 

On note un ef fe t  de synergie avec l a  plus par t  des matériaux, où 

l ' ac t iv i té  ignifuge maximum est a t t e in te  avec les formulations 1, II,  V, VI 

et VI1 pour x = 7,5X. Bous ne remarquons pas d'effet antifeu important avec 

l e s  matériaux III  et IV qui son t  i s s u s  des dérivés phosphorés h base 

d'octanol -1 e t  de décan01 -1. I l  semble que l a  longueur de la chaîne 

hydrocarbonée induise un ef fe t  dés tabi l i sant  dû peut é t r e  h une t r o p  grande 

oxydabilité. Le maximum a t t e in t  en IO est de 25,5 avec l e  matériau VI1 pour 

x = 7,5 (il s 'agi t  de l 'additif phosphoré à base de PER).  

b> - Analyse tberrogrzavimétrique. 

L'analyse thermogravim4trique (Fig . - 15- ) a 6th effectuée sous air 

uniquement s u r  l e s  formulations les plus efficaces à savoir  pour x = 7,5. On 

note une net te  amélioration au niveau de l a  s t a b i l i t é  thermique par  rapport 

aux dérivés phosphorés u t i l i s é s  s e u l s  dans l e  P.B. Par a i l l eu r s  l'observation 

visuelle montre qu'il  y a développement d'un phénoméne d'intumescente plus 

important par l'association de la résine (R) avec ces d & r i v k  phosphorés. 

C e c i  confirme donc l 'act ivi té  ignifuge plus importante surtout  des 

formulations II, VI et VII, déjB détectée avec l'indice d'oxygéne. 

Cependant les formulations III  et IV semblent destabil isantes 

surtout à plus basse température où on note une perte de masse de 8 A 10% 

au delh de 300°C. 

I l  nous a semblé intéressant  de mesurer à nouveau l a  quantite de 

résidu charbonneux formé pour l e s  formulations dans lesquelles x = 7,5 et 

en f i n  d'analyse thermogravim6trique. Le tableau -6- représente a ins i  

l'évolution de l a  quantité du résidu charbonneux pour des températures 

comprises entre 450°C e t  650 O C .  



Figure -14 
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Figure -15 



n a  : X r6sidu : X r4sidu : % rés idu  : 
: mathriau : T = 450'C : T = 550'C : T = 650'C : 
*--------------------------------------------------- 

: 1 14,5  : 12,5 12,5 : 
.-----------.------------*------------.------------, 
: I I  25 21,25 : 21,25 : .----i------.------------,------------.------------. 
: I I I  31,25 : 15,62 : 15,62 : 

Tableau -6- 

Ce tableau confirme bien le choix que nous avons f a i t  précédemment 

s u r  l e s  bases de l'observation de l 'indice d'oxygdne et de l a  s t a b i l i t d  

thermique en thermogravimétrie. 

C'est en e f fe t  l a  formulation comprenant l 'additif  phoephorh h base 

du pentanol - 1- , du 2,2-méthy 1- 1,3-propanediol e t  le PBR qui conâuiwnt au 

résidu le plus important h 650%. 

Enfin, nous avons étudié l'autoinflanmation et l a  v i t e s se  de 

combustion de ce meme matériau pour x = 7,5. 

L'étude en autoinflammtion n'a pas montre d'am6lioration 

epectaculaire par rapport aux mat6riaux à base des derivés p h œ p h o h  

u t i l i sés  seuls  dans le P.E. Avec l a  vi tesse de combustion, nous avons note 

une légère amélioration sans que l'on détecte un e f fe t  quelconque dû h 

l'influence d'une t e l l e  formulation. 



Au cours de ce t t e  étude, nous avons donc synthét isé un certain 

nombre d 'esters  par action de l'acide polyphosphorique s u r  divers  alcools, 

glycols et polyols. 

Hous avons essayé de t e s t e r  l ' ac t iv i té  ignifuge de ces add i t i f s  

employés s e u l s  dans l e  polyéthyléne ou bien en association avec une résine 

formophénolique. Une première tentat ive d 'ut i l isat ion de polypara-cr6sol 

formaldéhyde (cf. : 1"" par t ie  - Chap. II)  avai t  montré l a  nécessité 

d 'ut i l iser  une résine h point de fusion inférieur. Bous avons donc 

synthét isé un polypara-crésol formaldéhyde à bas point de fusion que nous 

avons associé aux add i t i f s  précédemment cités. 

L'utilisation des e s t e r s  phosphoriques seuls  montre que l 'effet 

ignifuge apprécié par l a  valeur de l 'indice d'oxygéne dépend linéairement du 

taux de l a  charge si celui-ci e s t  supérieur h 5%. Cependant, dans l e  

meilleur des cas,  l'IO a t t e i n t  seulement 23,5 pour un taux de charge de 30%. 

L'effet ignifuge se renforce lorsqu'on associe l a  résine (RI. L'indice 

d'oxygéne a t t e in t  au maximum 25,5 avec l a  formulation suivante : 

d 'ac ide  polyphosphorique 

22,5% + 1 + 7,5% rés ine  

PBR 

L'ester de glycol semble aussi avoir  des propriétés intéressantes. 

L'observation visuelle l o r s  des mesures d'indice d'oxygène montre une 

tendance assez net te  h l1intumescence, qui e s t  confirmée par les analyses 

thermogravimétriques. 

L'appréciation de la  quantité de résidu res tant  h haute température 

montre encore que c 'es t  l a  formulation c i t ée  précédemment qui semble l a  

plus intéressante. Ajoutons pour terminer que l'analyse thermogravimétrique 

montre nettement que l'ensemble de ces produits s t a b i l i s e  l e  polyéthy léne, 

Avec ce t t e  étude, l 'indice d'oxygéne maximum de 25,5 obtenu 

actuellement e s t  encore insuffisant.  Cela semble dû h l a  compatibilité de 

l 'additif  dans le  polyéthyléne a ins i  qu'à l'homogénéité finale du matériau. 

I l  semble aussi  dû à un manque d'intégrité de la couche charbonneuse formée 

e t  à une intumescence insuffisante. 



C e t t e  4tude e s t  donc poursuivie selon l a  deuxiéme voie déjh citée h 

savoir  : 

- Réalisation des  mélanges des d6rivés phosphorés dans le PB par 

voie de malaxage. La réaction de l'agent de phosphoration e t  du polyol s e  

passera au se in  du P.B dans des conditions h déterminer. 

I l  sera  bon aussi  de : 

- Rechercher un agent de gonflement adéquat, 

- Approfondir le mécanisme de formation du résidu charbonneux avec 

la formulation l a  plus favorable. 
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3*"' PARTIE 

PARTIE GXPHRIMXiNTALE[ 

La structure 4es composés synthét isés a étB confirmh : 

a )  - Par résonance magnétique nucléaire du h 11aid4 d'un 

appareil  BRUKER WP 80. La référence e s t  a l o r s  un point mémoire du 

calculateur. Ce point correspond au s ignal  du phosphore de l'acide 

phosphorique, en solution h 85% dans l'eau, contenu dans un tube plongeant 

dans CDC13, l a  fréquence de l 'oscillateur est a l o r s  "lokêe* s u r  le deutérium. 

L e s  spectres P son t  réal isés en découplage to ta l  du proton. 

b) - Par spectrométrie de masse (SIO. 

KRAVOS COBCBPT I I  HH. 

mode d'ionisation : bombardement par atomes rapides (Xe, 8kv) d'une 

cible chargée du produit à analyser dans une matrice comme le glychrol et 

analyses des ions pos i t i f s  ou négatifs.  

c )  - Par les points  de fusion (ramolissement), I l s  ont e t6  p r i s  en 

tubes capil laires  à l'aide d'un appareil BUCHI SMP 20 et ne sont  pas 

corrigés. 

d )  - Par résonance magnétique nucléaire. Les  spectres ont 6tB 

enregistrés par l e  13C s u r  l 'appareil BRUKER WP 80. Une référence interne 

étant  l e  tétraméthylsilane, Les d8placements chimiques sont  donnés en ppm 

par rapport à ce t t e  méme rhférence. 



Synthèse d e s  a d d i t i f s  B partir de l 'acide polyphosphorique sur les 

alcools. 

Dans un ballon muni d'un refroidissement à reflux, plongé dans un 

bain d'huile on prend 12 grammes d'acide polyphosphorique (85% PzOE) avec 

35 grammes de NETz,. On chauffe à reflux avec ag i ta t ion  magnétique. 

On ajoute ensui te  un exces d'alcool (éq. 3 moles). La réact ion de 

début e s t  t r è s  vive sur tout  avec l e s  a lcools  infér ieurs .  On maintient l e  

chauffage pendant 5 à 8 heures suivant  l a  longueur de la chaine 

hydrocarbonée de l 'alcool en réaction. 

Le contenu du ballon e s t  bvaporé sous vide pour l 'elimination de la 

base en excés, Ensuite on procède à un traitement basique puis ac ide  et à 

une évaporation sous vide pour l 'élimination de l'eau. Enfin, on lave h 

l 'é ther  plusieurs f o i s  e t  séche sous vide à l 'étuve h 60'C. 

Les carac té r i s t iques  des  d i f f é r en t s  produits s o n t  réper tor iés  au 

tableau suivant en S R  et RMB-P"' (45,  46,  47, 48, 49).  

.............................................................................. 
: Synthèse : Désignation : Produ i t s  : RWliT-P'37 : S. H 
: A.P+ROH : (ppm) : 
.............................................................................. 

: R=CHa(CH=)p : R F - B  : (HO)zP(O)OR : = - 6 , 7  : [ M i - l l h = 1 6 7 :  
.-i-------_-i---.------------.----------------4 

: (HO)P(O)(OR)n : = 4,45  : 12Wi-11- = 375 : 

: R = CHa(CH2).7 : RF - C : (HO)zP(O)OR : = -2,34 : EMi-l l -= 209 : 

: (HO)P (O) (OR) 2 : = 5,8 : Cb-11- = 323 : <________________.-------------.---------------.------------.----------------. 
: R = C H a ( C H z ) g  : R F - D  : (HO)roP(O)OR : = -3'19 : [M.,-11"- = 237 : 

: (HO)P(O) ( 0 R ) r :  : = 5 , 3  : [&-Il- '  = 382 : 

Synthèse des a d d i t i f s  A partir d e  l 'acide polyphosphorique sur les 

glycols  et polyols. 



Dans un ballon h trois cols de 500 ml, muni d'un refroidissement h 

reflux, plongé dans un bain d'huile on prend 12 grammes d'acide 

polyphosphorique (85% PaOs) avec 35 grammes de BETz. On chauffe antre 140 

à 150 'C avec agitation magnétique. 

On ajoute ensuite n moles de glycols et polyols : 

- n >/ 3 pour le 2,2-diméthyl-1,3-propanediol 

- n = 2 pour le l,l,l-itris(hydroxyméthy1)l Bthane 

- n = 2 pour le pentaérythritol (PER) 

On laisse réagir de 12 à 18 heures. Le contenu du ballon est Bvapord sous 

vide pour dliminer la base en excés. Ensuite, on procède h un traitement 

basique puis acide et B une évaporation sous vide pour 1'Blimination de 

l'eau. Enfin, on lave h l'éther plusieurs fois et sèche h 1'Btuve sous 

pression & 100 'C, 

Les caracteristiques des différents produits f ornés en RWB-SI P, SW 

et RMB-l =C (50, 51, 52, 53, 54 et 55) sont rbpertoriés sur le tableau 

suivant : 

................................................................................... 
: Synthése : Désignation : Produits : RWB-P3' : S. d 
: A. P + glycols (ppm) : ................................................................................... 

: méthyl)] éthane .-------------.----------------. 

6 =  -2,933 : [&<-11-.. = 249 : 



Les produits de la réaction de l'acide polyphoçphorique sur le PER sont - les 

suivants : 

A.? + PER -----> RF - G 

Pal : S = 3,66 ppm 

C l 3 . :  3 = 69.8 et 37.89 ppm 

Pa1 : c f  = 5.72 ppm 

cl" : 6 = 76.57 et 38 ppi 

Remarques  : 

1 - On note aussi par spectroscopie de masse la caractérisation 

des espéces HzPOo, POa et PO2 de masse respective 97, 69 et 63. 

2 - Les pics non identifiés correspondent probablement h des 

impuretés qui n'ont pas été caractérisées. 
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CHAPITRE - III - 

* PARTIR 

ACTIVITB IGNIFUGB DES DBRIVES 

PHOSPHORIQUES OBTENUS PAR RRACTIOBJ 

B N  COURS D'INCORPORATION 

Dans ce t te  par t ie ,  nous présentons une tentat ive d'ignifugation du 

polyéthyléne par une seconde méthode que nous appellerons pour s implif ier ,  

"voie par malaxeur". La première methode qui cons is ta i t  à effectuer l a  

synthése des  add i t i f s  préalablement h l 'incorporation (cf. chapitre  II) 

donne cer ta ins  r é su l t a t s  encourageants qu'il  est souhaitable d'améliorer. 

L'une des raisons qui nous apparaît susceptible d'expliquer le manque 

d'efficacité du procédé est que pour obtenir une bonne dispersion, il faut,  

l o r s  de l 'incorporation, at teindre la  température de fusion des add i t i f s  

(8 = 200°C). I l  s'en s u i t  une oxydation par t ie l le  du polymére qui nuit 

certainement à 1 'ignifugation. La méthode que nous proposons ici, assez 

récente dans le  domaine de 1 'ignifugation consiste  en l'incorporation des 

dif férents  composés de base dans un malaxeur pour r éa l i se r  "in s i t u w  l a  



réact ion e n t r e  l 'agent de phosphoration et l e  polyol. L'opération s 'effectue 

h 200°C sous atmosphère iner te .  

Hous avons en t r ep r i s  en premier l ieu de chercher les conditions 

opératoires  optimales en temps de  malaxage, e t  température. L'agent de 

phosphoration e s t  i c i  Pz06 comme nous l'avons déjà s ignalé .  

Bous avons f a i t  var ie r  autant  que possible la s t ruc tu re  du 

squele t te  du polyol employé. On sait en e f f e t  que l ' a c t iv i t é  ignifuge d'un 

matériau polymérique e s t  fonction de s a  s t ruc ture  hydrocarbonée (1 ) . Les 
r a i sons  son t  multiples ; on peut c i t e r  en par t icu l ie r  la différence de 

comportement observée lorsque l 'addi t i f  e s t  u t i l i s é  dans un polymére ou 

dans un autre .  Par a i l l eu r s ,  des  composés ayant la méme composition 

élémentaire peuvent a g i r  différemment à cause de l a  plus  ou moins grande 

f r a g i l i t é  de  leur s t ructure.  

Rous avons donc utilisé l e s  alcools  suivants  : 

- le 2,2-diméthyl- 1,3-propanediol 

- le 1 , l , l -  (tris (hydroxymethy1)éthane 

- l e  pentaérythr i tol  

- coopolymère éthylène vinyl  alcool (EVOH) 

Les d i f f é r en t s  paramètres à étudier seront  : 

- le rapport PnOe/glycol~ OU polyols 

- l ' e f fe t  de l a  charge 

- l ' a c t iv i t é  de l 'additif  phosphoré associé  à la r é s ine  (R)  dans le 

polyéthy lène. 

I I  - BTUDE DU COBDITIOBBEHEIIT AVEC LE BRABEIIDER. 

1 - Généralité. 

Nous avons é t é  confrontés au début de l 'application d e  ce t t e  

méthode d'incorporation des a d d i t i f s  antifeu dans l e  polyéthyléne, sur tout  

au facteur temps de malaxage e t  éventuellement à l a  température. 

Le  polyéthylène e s t  très oxydable. I l  faut  donc prendre des 

précautions part icul ières  a f in  d 'évi ter  une oxydation éventuelle et s a  

dégradation à l a  temperature de manoeuvre, L'influence de  la température e s t  



évidemment en re la t ion  d i r ec t e  avec l e  temps pendant lequel le matériau e s t  

maintenu à c e t t e  température. Le t r ava i l  sous atmosphère ine r t e  (HZ), s'il 

élimine l e s  problémes d'oxydation, ne m e t  pas à l ' abr i  de  la simple 

dégradation pyrolytique. I l  faut  donc avant tout  optimiser la mise en 

oeuvre. 

2 - Influence du temps et de la température de maiaxage. 

Pour étudier  c e s  deux paramétres et leurs  influences s u r  l 'aspect 

f i n a l  e t  l e  r é s u l t a t  de l ' ignifugation du polyéthyléne, nous avons f ixé  les 

deux facteurs  rapport  e t  charge des  composés phosphorés. 

Ces deux dern iers  paramètres fe ront  l 'objet d'un développement dans 

l a  su i t e  du t r a v a i l .  

Nous présenterons dans l e  tableau -1- l e s  formulations étudiées : 

....................................................................... 
: Formulation P206/ROH : Rapport : C h a r g e ( % )  : 

: molaire : .--------------------------------------.-------------.----------------. 
: ROH=2,2-diméthyl-1,3-propanediol 113 3 O .--_-_--__-----------------------------.-------------,----------------. 
: ROH=l,l,lCtris(hydroxyméthyl)léthane : 1/2 3 0 .--------------------------------------,-------------.----------------* 
: ROH=Pentaérythritol 1/2 3 O .--i----i------------------------------.-------------.----------------. 
: ROH = EVOH 1/3* 3 O 
....................................................................... 

* Rapport d 'une mole de Pa06 pour 3 fonc t ions  hydroxyl de 1'EVOH. 

Tableau -1- 

La f igure -1- représente l a  var iat ion de l ' indice d'oxygéne en 

fonction du temps de malaxage à 200°C. 

On note une augmentation c ro issante  de l ' indice d'oxygéne avec 

toutes l e s  formulations étudiées,  pour a t te indre  un maximum au delà  de 15 

mn. Ce maximum a t t e i n t  e s t  var iable  mais il s e  s i t u e  dans un in te rva l le  de 

temps compris en t r e  20 et 25 mn. Ensuite L'I.0 décroît  jusqu'ià une valeur 

l imite sensiblement constante à p a r t i r  de 30 mn de malaxage. 

La mesure de l a  v i tesse  de propagation de la combustion horizontale 

(Figure - 2 - )  en fonction du temps de malaxage montre aussi que l 'on passe 
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par un minimum au voisinage de 20 minutes avec toutes les formulations. La 

valeur minimale est obtenue avec la formulation h base de PsOs/PBR. Au del& 

de 20 minutes l a  vi tesse de propagation de l a  combustion commence h croî t re  

h nouveau pour s e  s t ab i l i se r  h p a r t i r  de 30 minutes. 

La figure -3- représente l a  variation de la température 

d'autoinflammation avec le temps de malaxage. Celle-ci passe auss i  par un 

maximum dans l a  zone 15-20 minutes, sauf pour l a  formulation & base de PBR, 

dont les performances semblent augmenter au fu r  et & mesu re  que le tempe 

de réaction s'allonge. 

I l  résul te  donc de ce t t e  étude qu'un temps de malaxage compris 

en t re  15 e t  20 minutes paraît  adéquat h 200°C, Cette 4tude peut étre 

complétée par des observations du matériau obtenu et de son comportement 

qual i ta t i f  au feu. Nous remarquons qu'avec les mat4riaux préparés au delh de 

30 minutes, l a  coloration est de plus en plus foncée. D'autre part, les 

fumées d é g a g h  sont  plus intenses l o r s  de l a  combustion. 

Nous montrons aussi  (figure -4-) que l a  bande d'absorption en 

infrarouge s i t u é e  entre 1400- 1800 cm- ' e t  correspondant au groupement 

carbonyle e s t  d'autant plus importante que l e  temps de m a l a q e  est grand. 

Cela confirme l'oxydation du matériau polymhrique durant l'opération. Cette 

oxydation evidente montre que l e  t r ava i l  en atmosphdre iner te  n'est pas 

complétement possible avec l 'appareil u t i l i s é .  

Une étude s u r  les m é m e s  échantillons déjà analysés en infrarouge 

est réal isée par thermogravimétrie (Fig. -5-). Une perte de aime est notée 

à p a r t i r  de 225'C avec l'échantillon -III- ( t r a i t4  pendant 60 minutes), mais 

avec le matériau 1 nous remarquons qu'il demeure stable Jusqu'h 270'C et ce 

dernier présente plus de s t a b i l i t 6  que les deux aut res  materiaux 11 et III 

t r a i t é s  pendant 30 et 60 minutes respectivement. Avec cette technique, on 

confirme encore l 'effet  du temps de malaxage à une température donnée. 

3 - Conclusion, 

En conclusion, pour éviter  les phénoménes de dégradation ou 

d'oxydation du matériau polymérique, il e s t  préférable de t ravai l le r  pendant 

un temps de 20 minutes à 200'C. 



Figure -4: Spectre I.R. du mélange PE à 25% Pds en PER/P205(l:I): 
1=15. 11=30 CI 111=60 minutes i 200°C. 
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111 - OPTIHISATIOII DI3 LA NIRHULATIOII - El'üDB PARARBTRIQW. 

Avant d'étudier l a  formulation compléte noua allons examiner 

séparément l 'effet  de ses divers composants. 

Bous avons pu situer (Chapitre I I  - Sam' par t ie )  le rapport optimal 

de l a  charge de résine par rapport à l 'additif  phosphoré dans le 

polyéthylène (il est de 1:3). C'est ce rapport que nous al lons conserver dès 

qu'il  y aura présence de l a  résine dans une formulation donnée, 

2 - Effet  du p t a x y d e  de phosphore sur le polyéthylène. 

Les variat ions de l ' indice d'oxygéne en fonction de l a  charge en 

P20s OU de résine (pour m6moire) sont  représentées s u r  l a  figure -6-. 

Un ef fe t  croissant s e  manifeste par un gain de 4,5 unités d'I.0 pour 

10% en poids de P2O6. Au delà de ce t te  charge l'accroissement est très 

faible,  on a t t e i n t  un 1.0 de 23'5 avec 30% en poids. Toutefois l 'effet  de 

P2Os e s t  nettement meilleur que celui de l a  résine (RI. 

La figure -7- concerne l a  mesure de l a  v i tesse  de combustion 

horizontale, I l  apparaît une diminution importante. La vi tesse passe par un 

minimum B 10% en poids de PzOS. 

Bous avons représenté aussi l a  variation de l a  temp6rature 

d'autoinflammation en fonction du pourcentage massique de Pz06 OU de résine 

(pour mémoire) dans l e  polyéthylène (Figure -8-1. Cette température est 

maximum avec 20% de charge, on a t t e in t  445'C avec l e  PnOe et cette 

température demeure constante au delà de c e t t e  valeur de l a  charge. 

Expérimentalement on observe que pour des charges importantes en 

PstOs, une couche visqueuse apparaît s u r  l a  surface du polym8re. Le 

polyéthyléne est a lo r s  certainement saturé en Pz06 et on a t t e in t  l a  limite 

de compatibilité. D'autre part  l a  présence de Pz06 diminue l e  gouttage du 

polymère e t  diminue le dégagement des fumées. 

La résine semble moins efficace que PÎOS, Avec Pz06 on a t t e i n t  un 

1.0 de 24 au maximum. Avec l a  résine on ne dépasse pas 23, 
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Sur l a  f igure -9-, nous avons représenté l ' e f fe t  du mélange des 

deux a d d i t i f s  s u r  l ' indice d'oxygéne. L a  formulation e s t  a l o r s  déf in ie  par  l e  

pourcentage de  rés ine  contenue dans l 'addi t i f  ou par l e  rapport  Résine/P~Os 

e t  par  l a  charge, pourcentage d'additif  globalement incorporé dans l e  

polyéthylène. 

On cons ta te  que l ' indice d'oxygène obtenu c ro î t  assez f o r t  pour les 

fa ib les  adjonctions de Pz05 à la résine.  I l  passe par un maximum aux 

alentours  du rapport  Résine/PaOs = 4,33. Ceci montre l 'existence d'une rée l le  

synergie. Par contre  l 'adjonction de rés ine  à PZOS ne modifie que très peu 

l ' indice d'oxygéne (par t ie  gauche du diagramme e t  même l e  dé té r iore  quand l a  

charge globale e s t  t rop  f o r t e  (40%). La charge globale optimale pour 

laquelle on observe l e  meilleur indice d'oxyg8ne s e  s i t u e  aux alentours  de 

30%. 

Ces r é s u l t a t s  s o n t  conformes à ceux de LYOBS (2) qui a déjà indiqué 

ce  genre de synergisme e n t r e  l e  phosphore e t  l e s  rés ines  phénoliques. Ce 

phénomène a auss i  é t é  évoqué par  EDWARDS e t  col. (3) dans l e  c a s  du 

polystyrène. I l  annonce un 1.0 de 23,5 avec 20% de rés ine  e t  8% de 

phosphore rouge. 

Pour trouver un début d'explication à ce phénomène, nous avons f a i t  

l 'analyse infrarouge du matériau de formulation 20% rés ine  e t  10% PZOS dans 

l e  polyéthyléne. Le spec t re  obtenu e s t  représenté s u r  l a  f igure -10b- e t  l e  

matériau à 20% en poids de Pz05 (pour mémoire) f igure - I O & - .  Le 
I 

déplacement de  l a  bande -P=O de 1150 à 1110 cm--' correspondant au Pz06 
1 

O 
II 

e t  B - 0  respectivement. La bande carac té r i s t ique  de l a  
I 

O 
I I  

l i a i son  -1:-0-C e s t  aus s i  présente.  Elle s e  s i t ue  à 980 cm-'. Donc, on note 

des  e s t é r i f i ca t ions  qui s e  produisent en t r e  l e s  fonctions hydroxyles l i b re s  

de l a  rés ine  e t  P-OS . Cette associat ion e s t  certainement à l 'or igine de 

l ' e f fe t  observé. Ceci montre en outre  que la présence de fonctions 

hydroxyles ne pourra qu'améliorer l e s  performances attendues. 

Enfin, nous avons passé en thermogravimétrie l e s  formulations qui 

présentent l ' e f fe t  l e  plus  important en indice d'oxygéne. Le tableau -2- 

présente l e s  matériaux a i n s i  é tudiés  : 
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................................................... 
: Formulation : Désignat ion : 
._--------------------------------.---------------* 

: 85% PE + 15% Résine 1 .---_------__--____-----------_---.---------------. 
: 90% PE + 10% Résine I I  ._---------__-____----------------.---------------. 
: 70% PE + 10% PZOS + 20% R6sine : I I I  
................................................... 

Tableau -2- 

L'examen des thermogrammes présentés  f igure - II- montre que 

l'ensemble des  formulations s t a b i l i s e  l e  polyéthylène, l e s  formulations I I  et 

I I I  l a i s san t  de plus un résidu plus important. La formulation I I I  q u i  

cont ient  à l a  f o i s  PzOs e t  l a  rés ine  formoparacrésolique semble former plus 

de  résidu charbonneux. ce résidu e s t  de l 'ordre de 14% h 700'C. Les glycols 

et les polyols que nous a l lons  étudier dans ce qui va suivre devront donc 

améliorer nettement l e  comportement au feu. 

+ 

débit=3l/h, air 
s lZ l0  Oc 

d t 
m = Z O m q  

IOO., 

Cu 
VI 

%50* E 

C 
Q) 

s 

0) 

PE 
-- - - - /r  + ISZRESINE 

Ir4 p2 O, 

1 v 1 
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3 - Activité ignifuge des d4rivés phosphariques par réaction de 

P A S  sur le9 glycols et les polyols dans le polyéthyldne. 

Un nouveau paramètre apparaît  ic i .  Puisque l 'additif  va maintenant 

comporter deux constituants : l e  polyol e t  PnOs, il va h t re  nécessaire 

d'étudier l'influence du rapport PzOs/ROH s u r  l e s  propriétés ignifugeantes 

a ins i  que l'influence de l a  charge globale d'additif B rapport P;eOe/ROH 

constant. 

B) - Effet de la charge h rapport P20e /BOH = Cste et étude 

comparative avec la voie par synthèse pr6alable. 

Le tableau -3- représente l e  rapport PzOs/ROH (ROH = glycol ou 

polyol) avec des charges variables de 10 à 40% en poids dans le 

polyéthylène. Bous avons conservé l e s  mémes rapports de PzOs/ROH que dans 

le cas l'étude de l a  voie de synthèse prealable au (chapitre -II-). 

: Formulation PzOE/ROH : Désignatf 0n : . molaire 

: ROH=l, 1,lC tris (hydroxyméthy1)l éthane : 1/2  B 
.-__--_-------_------------------------,-------------,----------------. 

: ROH = EVOH 1/3 D 
_-----_--__----_--_---------------------------------------------------- 

Tableau -3- 



L'incorporation e s t  réal isée sous azote h une température et temps 

de malaxage de 200'C e t  20 minutes respectivement. La figure -12- (1.0 = 

f (charge globale), montre nettement qu'avec l e s  mêmes const i tuants  on 

obtient des  résultats bien plus intéressants  que ceux obtenus avec l a  

technique des synthèses préalables décri tes  au chapitre -II-, partie.  

On a t t e i n t  en ef fe t  un 1.0 de 27 avec l a  formulation PnOs/PHR (courbe -c-) 

et une charge globale de 20% (on obtenait seulement 22,5 par l a  voie de 

synthèse préalable pour l a  même charge). 

Bous remarquons aussi que l 'indice d'oxygéne passe par un maximum 

avec toutes les  formulations étudiées, entre 20 e t  30% en poids. La 

meilleure performance e s t  obtenue avec 20% en poids de PSOS/BVOH (courbe - 
D-). 

Ce  passage de l 'indice d'oxygène par un maximum est typique du 

présent procédé car ,  par synthèse préalable, l 'act ivi t6 ignifuge de ce type 

d'additif var ia i t  linéairement avec la  charge. La mesure de l a  vi tesse de 

combustion horizontale (figure -13-1 est en accord avec les r k u l t a t s  

obtenus en indice d'oxygène. La figure -14- représente l a  variation de l a  

température d'autoinf lammat ion en fonction de l a  charge. 8, ,i varie 

linéairement avec l a  charge sauf quand l e  polyol e s t  1'BVOH. 

Dans ce cas  il s e  manifeste un effet  de surcharge avec perte 

progressive des propriétés antifeu. L'augmentation maximale de temperature 

d'autoinflammation e s t  de 45'C dans l e  c a s  de l a  formulation PzOo/BVOH. Elle 

a t t e i n t  30'C pour 40% de charge globale dans le cas de l a  formulation 

PÎOE. /PER . 
L'effet de l'ad jonction de résine f ormoparacrésolique dans les 

proportions IPzO~/ROHl/résine = 1/3 e s t  représenté s u r  l a  figure -15- (IO = 

f(charge globale)]. La présence de résine potentialise l 'effet  de l a  

combinaison à base de pentaérythritol qui a t te in t  a ins i  un indice d'oxygdne 

de 28, Par contre on observe une franche détérioration des  performances de 

la  farmulation à base d'EVOH. 11 semble que l'on doive a t t r ibuer  ces 

différences à une compétition entre l e s  réactions d'éstérification des 

fonctions hydroxyles de la  r6sine e t  du polyol. 
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En conclusion il r é s u l t e  de c e t t e  étude paramétrique que l a  charge 

optimale se s i t u e  aux a l en tou r s  de 20 à 30% en poids pour un rappor t  donné 

PaOs/polyol. Examinons maintenant l ' e f f e t  des var ia t ions  de l a  valeur de ce  

rappor t  s u r  les proprietés  ignifuges.  

C) - E f f e t  du rapport PzO~/polyol a charge constante. 
-- 

La f igure  -16- représen te  les variat ions de l ' indice d'oxygène en 

fonction du rapport  P20s/ROH pour une charge globale constante  égale  h 25%. 



On voit  clairement que quelque s o i t  l a  nature du polyol ut i l is0,  l 'indice 

d'oxygène passe par un maximum plus ou moins prononcé pour des valeurs 

d i s t inc tes  du rapport. Le maximum s e  produit pour P206/ROH = 0'33 dans le 

cas  de 1'EVOH aux environs de 0,5 pour le glycerol et pour l a  valeur 1 dans 

le cas  du pentaérythritol.  Ce comportement s e  retrouve de l a  meme manie- 

s u r  les  figures 17 e t  18 qui repésentent respectivement la vi tesse de 

combustion horizontale et l a  température d'autoinf lammation. 

En résumé, c'est encore i c i  le pentaérythritol qui présente les 

meilleurs performances avec un rapport PaOs/PER optimum égal A 1. L'EVOH 

est un polyol qui pourrait  éventuellement constituer un cho i ;~ .a l t e rna t i f ,  l a  

proportion optimale h respecter étant  a lo r s  de 1/3. 

C e s  différences sont  sans nul doute liées aux différentes 

s toechiom6tries e t  aux diverses cinétiques malheureusement inconnues de ces 

réactions au sein du polymére, 

I l  faut noter cependant une observation visuelle que nous n'avons 

pas quantifiée : la  formulation A base de EVOH entraîne un gouttage e t  un 

dégagement de fumées plus prononcé. Afin d'observer l 'effet  de l'adjonction 

de la  résine formoparacrésolique s u r  ces d i f férents  matériaux, nous avons 

sélectionné dans ce qui précéde deux formulations présentant des criteres 

int8ressants  d'ignifugation. Nous en résumons l a  composition dans l e  tableau 

n04 c i  dessous. 

................................................................... 

: Base : Rapport PzOs/ROH : Charge globale X : IOmrx : 

.----------------_------------------------------------------------. 
: Pz05 - PER : 1 : l  25 : 29,5 : 

._-ii---------.------i-----------.-----.--------------------,---------* 

: PTOS - EVOH : 1 : 3  20 : 27 
................................................................... 

Tableau -4- 

Nous avons vu aussi  préc6demment que l 'apport de résine 

formoparacrésolique dans le  rapport 1/3 relativement à l'ensemble de 

l 'additif pauvait avoir une certaine influence qu' i l  faut évaluer i c i  dans le 

cne de cas deux formulations sélectionnées. 
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La figure 19 (a - b) montre à l a  fo i s  s u r  l 'indice d'oxygbne e t  s u r  

la vi tesse  de combustion qu'aucune amélioration n'est apportée par la 

présence de l a  résine. Une certaine detérioration se produit mame dans le 

cas de l a  formulation à base de EVOH. Cette adjonction ne doi t  donc pas 

être envisagée sauf si on t i e n t  compte du f a i t  que l a  présence de résine 

conduit à l a  formation d'une structure charbonneuse poreuse en cours de 

combustion, qui, par un e f fe t  de mèche conduit à une diminution du gouttage. 

Concernant l e  manque d'effet observé avec l e  PER, on peut sans  

aucun doute déduire que l a  compétition ent re  les deux poss ib i l i tés  

d'estérification est gagnée par l e  PER au détriment t o t a l  des fonctions 

hydroxyles de l a  résine. La même remarque n'est pas valable en ce qui 

concerne 1'HVOH qui s e  trouve donc certainement étre moins e s t e r i f i é  en 

presence de résine. Dbs lo r s ,  l a  dégradation des performances en indice 

d'oxygdne tendrai t  h montrer que les esters obtenus d p a r t i r  de l a  résine 

formoparacrésolique sont  moins efficaces que ceux obtenus à p a r t i r  de 

1 'BVOH . 

Dl - B f f e t  de l'adjonction d'un agent de gonflenent. 

SNAROB et K. BRAUKAB (4) ,  (5) ont évoqué l 'ut i l isat ion des  

pyromélate de zinc et de f e r  comme agent de gonflement. Ce t  agent sst act i f  

dans l e  cas  du PVC pour lequel il limite le dégagement des produits 

toxiques par formation de complexes A haut poids moléculaire. 

I l  favorise la format ion d'un croûte charbonneuse cel lulaire au  

détriment de l 'apparition de matihres volat i les ,  La recherche d'un agent de 

gonflement e s t  conditionnée par l a  nécessit6 de trouver un produit 

susceptible de dégager au bon moment, c'est à d i r e  quand le mathriau en t re  

dans une phase fluide, un volume appréciable de gaz. 11 doi t  donc posséder 

une certaine s t a b i l i t é  thermique mais ê t r e  suffisamment f ragi le  pour se 

décomposer h la bonne température. Une solution intéressante aura i t  pu 

consister  en l 'u t i l i sa t ion  de s e l s  alcalinoterreux de diacides, ceux-ci 

pouvant éventuellement par une réaction de Pi r ia  donner du CO2 h haute 

température. L'utilisation de plusieurs s e l s  de diacide (succinate et 

malonate de calcium) n'a pas donné dans notre cas de résu l t a t s  concluants. 



Figure -19b 



C'est finalement l'hydrogénocarbonate de s o d i u m  qui donne les meilleurs 

résul ta ts .  

En ajoutant à l a  meilleure des formulations à base de PBR, 0,2% de BAHC03, 

on augmente (pour une charge globale de 25%) l ' indice d'oxygdne de 0,5 

point, c'est à dire  que l'on a t t e in t  l a  valeur de 30. Une charge plus 

importante en hydrogénocarbonate conduit ensuite à l a  détérioration de 

propriétés ignifuges. 

E> - %tude thermique. 

Une étude thermogravimétrique avec DSC simultanée est f a i t e  pour 

ces différentes formulations optimales (fig. -20a - à SOC), pour des charges 

de 25%. 

L'examen des thermogrammes montre dans les deux cas (uti l isat ion 

du PER et de 1'EVOH) une augmentation certaine de la température 

correspondant h l a  v i t e s se  maximale de décomposition. On note cependant un 

abaissement de l a  température de décomposition commençante avec une per te  

de masse correspondante très légére ne depassant pas 3,8% h 400°C, a l o r s  

qu'elle est de 20% pour l e  polyéthyléne non charg4. De plus, en f i n  

d'analyse, un résidu charbonneux s e  manifeste. On note un accroissement tréa 

léger du résidu charbonneux dans le  cas de l a  présence de résine dans la 

formulation (cas de PzOs/PBR (1 : 1)) à p a r t i r  de 500°C. 

Ce r b i d u  demeure s t ab le  au del& de cette température jusqu'ir 700'C. 

I l  est de l 'ordre de 16,6% à 500'C. 

L'examen des exothermes enregistrées simultanément (Pig . -2Oc- 

indique une exothermicité qui va décroissant au f u r  et à mesure que l'on 

compléte l a  formulation, La thermogravimétrie isotherme à 400 'C dont les 

r6sultats  sont  présentés s u r  l a  figure -21- conforte les résul ta te  

précédents. 
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Figure  -71  

Cette étude paramétrique montre donc qu'une relativement bonne 

ignifugation du polyéthylène peut ê t r e  obtenue par  incorporation de l a  

formulation suivante : P ~ O ~ / P E R / B ~ H C O ~ .  

Le rapport en t r e  Pz05 et PER optimal e s t  de  1 : 1. L'agent de 

gonflement doi t  Btre incorporé B 0,2%. L'ensemble de l a  formulation possède 

une e f f i cac i t é  maximale pour charge globale d'environ 25%. 

L'idée i n i t i a l e  c o n s i s t a i t  à utiliser la  rés ine  formoparacr6solique 

s e  révèle in té ressante  dès  l o r s  qu'on f a i t  abs t rac t ion  du pentaérythr i tol  ou 

de l 'alcool polyvinylique. Son u t i l i s a t ion  ne pourrait  a lo r s  s e  comprendre 

que pour des ra i sons  économiques. I l  n ' e s t  cependant pas impossible de 

modifier l e  polyformopara-crésol par greffages de fonctions plus réact ives .  

Dans l ' é t a t  actuel des choses c'est bien l e  pentaérythr i tol  qui e s t  le polyol 

l e  plus adéquat pour r é a l i s e r  ce  genre d'ignifugation. 

Dans l e  chapi t re  qu i  va suivre nous a l lons  ten ter  par  diverses  

techniques d'entrevoir l e  mécanisme ou une par t ie  du mécanisme conduisant à 

i 'ignif q a t  ion avec la formulation obtenue. 



CARACTERISATION ET MECANISMg 

Dm ACTION DE L w  ADDITIF 

IGNIFUGEANT A BASE DE PER ET Proes 

DANS LE PQLYETHYLBNE, 

1 - INTRODUCTION 

Dans ce qui précède, nous nous sommes l i v r e s  A une étude 

systématique de  recherche d'une formulation présentant des performances 

suf f i san tes  pour l ' ignifugation du polyéthyléne. 

Ces performances ont é t é  évaluées principalement au moyen de la 

mesure de l ' indice d'oxygène, mais aus s i  de l a  v i t e s se  de combustion 

horizontale e t  de l a  température d'autoinf lammation. 

La formulation l a  plus adéquate e s t  donc l a  suivante : 

CPZOS/PER (1 : l)I/R (1 : 3) l  + 0'2% de IPaHC03 

formule dans laquelle PER représente le pentaérythr i tol  e t  R la résine 

formopara-crésolique. La charge optimale massique à r éa l i s e r  dans le 

polyéthylène avec c e t t e  formulation e s t  de 25%. On a t t e i n t  a i n s i  un indice 

d 'oxygéne s i t u é  en t r e  29'5 e t  30. Les observations visuel les  font  apparaî t re  

la formation d'une couche charbonneuse faiblement intumescente. 

Le problème s e  pose maintenant d'essayer d'appréhender l e  mode 

d'action de l ' add i t i f ,  c ' e s t  à d i r e  l e  mécanisme de l ' ignifugation. Pour 

t en t e r  d'y parvenir,  nous a l lons  d'abord carac té r i ser  de maniére assez 

complete que p o e ~ i b l e  l e  ou l e s  composes qui se forment l o r s  de 



l ' incorporation. Pour cela nous u t i l i s e rons  les techniques habi tuel les  de 

spectroscopie.  Dans une seconde étape à l 'aide des  mémes techniques, nous 

tenterons d e  su ivre  l 'évolutlon de l ' addi t i f  au cours  de  la dégradation et de  

l a  combustion du matériau. La tex ture  du résidu charbonneux sera a u s s i  

évaluée par BET, microscopie électronique à balayage e t  par l 'analyseur h 

microsonde électronique. 

II - CARACTBRISATIOE DU PRODUIT FORKE. 

Bous avons u t i l i s é  l e s  RWH 'H, l 3C et ='P, dans un appare i l  

BRUCKER AH 60 à sonde multinoyaux. Le spec t re  "'P est relevé par rapport h 

H3PO.a à 85% dans le dichloroéthane deutér6 (CIK;l2)2. Le méme so lvant  a été 

u t i l i s é  pour l e s  spec t r e s  de l H. Pour l e  l 3C nous avons u t i l i s 6  un mélange 

de (CDC1z)z et de trichlorobenzéne. 

1 - Spectre RH3 du proton. 

A 90'C dans (CDC12)2 (figure -22-1 nous relévons une bande l a r ~ e  h 

4 ppm correspondant au groupement méthyléne e s t é r i f i é  (P - O - CH2 -1. 

Cette e s t é r i f i ca t ion  est caractér iske par l e  déplacement du pic h 7 ppm 

carac té r i s t ique  du groupement - CHZOH du PER à 9,8 ppm. Le déplacement 
O 

Figure -22: Spectre R.M.N. 1H de P205/PER ( 1 : l )  à 25% Pds 
dans le PT! h 90°C. 



2 - Spectre RHI du ='P. 

Cette étude nous permet de f a i r e  apparaître les di f férents  types de 

phosphore. Aucun spectre  n'est  obtenu à 90'C ce qui est dû B la mobi l i té  de 

l 'addit i f  dans le polymère. Deux p i c s  apparaissent à part ir  de llO'C et ne 

sont  bien réso lus  qu'A part ir  de 130°C (figure -23-) .  Les déplacemients 

chimiques observés sont  de -1 et -4,5 ppm (figure -24-) .  

Figure -23: Spectre R.M.N. 3 '  P de P205/PER ( 1  : 1 )  
à 90, 110 et 130°C (25% Pds) dans le PE. 

Figure -24: Sl~ect i -e R . M . N .  3 1 P de P~OSIPEK ( 1  : 1 )  
it130°C ( 2 5 %  Pds) d:ins le PE. 



O r  on s a i t  (6) que l e  déplacement chimique des alkylphmphates  

se s i t u e  e n t r e  -5 e t  5 ppm suivant  le groupement alkyle  m i s  en Jeu et 

l'environnement chimique (notamment du nombre de fonct ions hydroxyles 

acides f i xées  s u r  l'atome de phosphore). Le p ic  à -1 ppm correspond & 

l ' e s té r i f ica t ion  du PER où l'on note l a  présence de  deux ponts - O - CH2 - 
s u r  l'atome de  phosphore e t  un groupement hydroxyle acide l i b r e  typique de 

l a  s t r u c t u r e  suivante : 

Le p i c  à -4,5 ppm e s t  plus  intense que celui à -1 ppm. Bous 

l ' in te rpré tons  par l a  présence de l 'orthophosphate t r i subs t i t ué  par  t r o i s  

fonctions hydroxyles du PER. La s t ruc tu re  suivante  e s t  à exclure c a r  son 

déplacement chimique e s t  supérieur à 3 ppm (7,8 1.  

"-" 
L'atome de phosphore e s t  donc l ié à deux molécules d e  PER suivant  

l e  schéma : 

3 - Spectre RH# du 13C. 

L a  méthode de découplage nous a permis de détecter  c inq  types de  

carbones. L'analyse qua l i ta t ive  a montré que r i e n  n'est  masqué par  le 

solvant .  D e  plus,  l e s  signaux obtenus montrent que l e  produit formé présente 

d i f f é r en t s  groupements assymétriques (figure -25- ) . 



On trouve l e  pic  du carbone quaternaire du PER à 37,5 ppm (9, 10). 

Le p i c  B 62 ppm correspond au groupement - CH20H - du PER (12). 

L'estér i f icat ion n'est donc pas compléte. Nous avons dé tec té  deux types de 

carbone B 66'5 ppm avec une légère superposition. Le s i g n a l  est a t t r i bué  

d'une pa r t  aux quatre carbones magnétiquement équivalents des  deux cycles 

formés en bout de chaîne e t  d 'autre  par t  aux deux carbones du cycle  s i t u é  h 

l ' in té r ieur  du squelet te  d'un enchaînement polymérique de molécules de PER 

partiellement e s t é r i f i ée s  par  PnOs. Un pic  à 71 ppm correspond au carbone 

du pont - O - CH2 - de chaque motif formé. Son déplacement chimique e s t  

légèrement accentué A cause des  l i a i sons  hydrogènes qui  s e  manifestent 

en t r e  l e s  OH l i b r e s  du PER e t  l'oxygène doublement l i é  a u  phoshore (12). 

D'après nos cons ta ta t ions ,  l a  formation des produi ts  su ivan t s  e s t  

exclue : 

= 76.57 e t  38 ppm 5 = 6 9 , 8  e t  37.89 ppa 

I l  r e s s o r t  de c e s  considérat ions que l'hypothèse l a  plus  probable 

e s t  que l e  r é su l t a t  de l ' incorporation directe  du Pz05 e t  du PER au 

polyéthylène résu l te  en un enchaînement de molécules de  PER partiellement 

e s t é r i f i ée  par l 'addi t i f  phosphoré. On au ra i t  donc l a  formule : 



4 - Vérif icat ion par infrarouge à transformée de Fourier - (IR-TF). 

L'IR-TF va nous permettre de confirmer l a  présence de  cer ta ines  

fonct ions e t  s e rv i r a  de base ultérieurement à mettre en evidence l e  

mécanisme d'action de l 'addi t i f  (figure -26- ) . 
On remarque une large bande & 3320 cm-' due à l a  fréquence de 

v ibra t ion  du OH l i b re  du PER a i n s i  qu'à ce l le  de l'OH de  l'orthophosphate 

monoacide. Les p ics  à 2850 et  2900 cm- ' correspondent aux groupements - 
CH2 - du PER. Une bande caractér is t ique de ce groupement e s t  notée h 1450 

c m - ' .  L e s  bandes à 1180 e t  980 c m - '  son t  a t t r ibuées  respectivement aux 

Une bande apparaît  à 490 cm-'. E l l e  e s t  spécifique de la fréquence 

de  deformation de la  fonction OH du motif orthophosphate. Aucune bande 

n'est  détectée en t re  900 e t  800 cm - '  . C e c i  confirme l a  d i spa r i t i on  to t a l e  

des  s t ruc tu re s  du type P - O - P du PZOS i n i t i a l .  D e  plus l a  présence de 

l i a i sons  hydrogène e s t  confirmée par l e  déplacement de l a  bande h 1000 cm-; 

carac té r i s t ique  du groupement P - 0 - C ,  vers l e s  basses fréquences de 

30 b 50 cm-', a i n s i  que l e  confirme les travaux de J. Emsley et  D. HALL 

(12). 



5 - Conclusion. 

L'ensemble de c e t t e  étude semble montrer que l 'addi t i f  n'a pas  formé 

de l ia i sons  pr ivi légiées  avec l e  polyéthylène l o r s  de l ' incorporation. 

I I I  - ETUDE DU Hl3ChBISHE D'ACTION DE L'ADDITIF. 

La f igure (27 ) représente l a  superposition des  thermogrammes du 

PER seul,  du polyéthylène pur, du PER mélangé à PaOs dans le rappor t  1 : 1 

e t  du polyéthylène chargé à 25% de l a  formulation précédemment déf inie .  Une 

première constatat ion conduit à remarquer que l e  PER dispara î t  totalement 

s a n s  l a i s se r  de résidu à 300°C. 

Ce n 'est  qu'en présence de P:,05 que l e  thermogramme met en évidence l a  

formation de  produits success i f s  de réact ion.  On dis t ingue a l o r s  en e f fe t  

t r o i s  phases dans l a  décomposition du mélange. Notons l a  formation d'un 

résidu équivalent à 8% en masse par  rapport au mélange de départ .  

Le polyéthyléne pur quant à lu i ,  commence à s e  décomposer vers  

260eC, c e t t e  décomposition e s t  assez lente  à 400°C température à laquelle l e  

taux d'avancement de l a  réaction e s t  de 20%. La réaction s 'accélére  ensuite 

brutalement et à 500°C tout  l e  matériau a disparu sans  l a i s s e r  aucun résidu. 

Le thermogramme de l a  formulation compléte l a i s s e  d'abord percevoir 

une net te  amélioration de l a  s t a b i l i t é  thermique. Le taux de décomposition à 

400°C n'est  plus que de  10%. La v i t e s se  de décomposition maximale se s i tue  

maintenant à 460 "C e t  à 600 "C on note l 'apparit ion d'un résidu charbonneux 

relativement s t ab l e  équivalent à 16,5% de l a  masse i n i t i a l e .  Si l 'on corr ige 

du residu lais& par l e  mé lan~e  PER-l ' ,O. le  residu charbonneux net  l a i s sé  

par le materiau es t  de 14% ~ n v i r o n .  En r t ; ~ u m é ,  la présence de l a  formulation 

s t a b i l i s e  Le p o ~ y ~ t  ky l+ne  pt s e  t radui t  par la  formation d'un résidu 

important. 
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2 - Btude par infrarouge B transformée de Fourrier. 

La formulation a été traitée a i n s i  qu'il a été d i t  au chapi t re  1 

dans  un four ve r t i ca l  dans un courant d ' a i r  e t  à 400'C pendant des temps 

c r o i s s a n t s  qui s o n t  typiquement de  15 cecondes, 1, 2 et 15 minutes. 

La f igure  (28) représente  l e s  spec t r e s  obtenus aprés  d i f f é r en t s  

temps de  traitement.  On remarque tout  d'abord l a  d i spa r i t i on  de la bande 8 

500 cm-'. Elle correspond A la fréquence de  deformation du groupement OH du 

motif orthophosphate monoacide. 

D ' a u t r e  pa r t ,  la bande s i t uée  A 1180 cm- '  est de plus  en plus in tense  et 

bien résolue. Ceci montre la d i spa r i t i on  des  l ia i sons  hydrogénes (12). Cela 

e s t  d 'a i l leurs  conforté par  le déplacement vers  l e s  hautes fréquences des  

bandes A 30 cm- '  de P = O et de  P - O - C, par rappor t  au matériau non 

degradé. Nous pensons que ces observations pourraient é t r e  expliquées par 

une déshydratation de l 'addi t i f  suivant le mécanisme : 

Ce mécanisme se poursuit  avec une deuxieme étape pour former 

d 'au t res  produi ts  vo la t i l s  expliquant a i n s i  l a  per te  de masse notée en 

thermogravimétrie. Cette p e r t e  de  masse e s t  de l 'ordre de  30% à 400'C pour 

le mélange Pz05 - PER. Un exemple de mécanisme envisageable pourrai t  é t r e  

l e  su ivant  : H-~@ produit 

L d  vol a t  i 1 
A 

Ho' 

produit s tab le  

Cependant cet te  p e r t e  d'eau demeure assez f a ib l e  si on s 'en référe  à 

la formule générale de l ' a d d i t i f .  E l l e  ne peut en aucun c a s  expliquer l 'effet  

inhibi teur  constat&.  



D'autre pa r t ,  l a  thermogravimétrie montre que l a  présence de 

l 'addi t i f  augmente considérablement l a  quant i té  de résidu charbonneux, a l o r s  

que séparément, addi t i f  e t  polymére en donnent peu. I l  est donc nécessaire  

d'admettre une réact ion e n t r e  le polymére et l 'addi t i f .  Celle-ci, on l'a vu ne 

se f a i t  pas l o r s  de l 'incorporation. Au moment de la combustion néanmoins 

le polymère se dégrade et s'oxyde donnant naissance à des  radicaux l i b r e s  

suivant  l e s  séquences bien connues (13) 

A A 
-CH2-CH2- ---) -(3-CH2- - --CH-CH2- 

O2 O2 00' I 
RH 

---+ -a-CH2- 
A 

___) 

I 
-CH-CH2- 

I 
+ Ho' 

OCH O' 
A 

----+ -C-CH2- -----+ -(II=CH2 + CH,-C- 

b Norrish II 8 
CH; + 'CH2-C- 

Norrish 1 8 

Mécanisme 1 

D'autre pa r t  HASTIE ( 1 4 )  a pu mettre en évidence des  espéces 

rad ica la i res  phosphores dans l a  décomposition de l'oxyde de triphényle.  

Ainsi FACTOR (15) a supposé que l e s  organophosphorés, en t r e  au t res ,  

ag i ra ien t  comme catalyseurs  d e  recombinaison de radicaux. On pourra donc 

envisager l a  séquence de  réact ions suivantes  (mécanisme I I )  : 

Mécanisme I I ,  



Sur la base des  mécanismes (1 et II)  proposés, nous pouvons 

supposer la  recombinaison de  radicaux de ces  d i f fé ren tes  espèces formées 

su ivant  l e  schéma suivant : 

I I 
CH2 a-O-FX I O:,* p CH-P l "X.lp/" 
I \ I \ O 

On connaît l a  f r a g i l i t é  des  l i a i sons  P - O - C dans les phosphates. 

I l  en est  de même pour les l i a i sons  P - B - C c i tées  par GARAYOB - GENTIL 

(16). Pour c e t t e  raison nous pensons que le mécanisme 2 est l e  plus 

probable. 

I l  expliquerait  pourquoi les a d d i t i f s  induisent l 'apparit ion d'une 

quant i té  notable de résidu charbonneux a u  sein du polym&re en f in  de 

combustion, a l o r s  qu'eux même n'en donnent que peu en thermogravimétrie. 

Cela pourrait  aus s i  expliquer pourquoi aucune interact ion chimique n'est 

constatée l o r s  de l ' incorporation des a d d i t i f s  P20s e t  PER par malaxage. En 

e f f e t ,  ce  s tade  de l 'opération e t  à l a  température de t rava i l ,  

particuliérement sous atmosphère d'azote il y a peu de radicaux susceptibles 

de réagi r  dans le mélange. 

Du point  de vue chimique, l 'incorporation de l 'agent ignifuge a p r b  

synthèse ou, l a  synthèse in-s i tu  pendant l ' incorporation semblent ê t r e  deux 

opérations équivalentes. On ne peut donc a t t r i bue r  les meilleures 

performances obtenues a u  moyen de l a  seconde méthode qu'à des  causes 

physiques t e l l e s  qu'une meilleure dispersion dans la matrice polymérique. 



3 - Htude par RPR. 

La figure - 29a,b - représente en fonction du temps de séjour dans 

un four A 400'C dans l a ,  (cf chapitre -1- part .  2) les courbes 

d'accumulation des centres radicalaires correspondant h une valeur de g = 2. 

La puissance microonde u t i l i sée  e s t  de 1 mw e t  l'amplitude de modulation 

e s t  de 2 gauss. Bous faisons l'hypothése que le nombre de spins  détectés 

dans l'échantillon est grossièrement proportionnel A l a  quantité de carbone 

accumulé dans le  résidu charbonneux. 

Pour l'ensemble des add i t i f s ,  le  nombre de sp ins  croî t  de maniére 

exponentielle pendant les  premiéres minutes de réaction, passe par un 

maximum e t  diminue ensuite plus ou moins rapidement. Ceci semble indiquer 

l a  dispari t ion du résidu formé par combustion hétérogdne, La quantité de 

carbone formé varie assez fortement avec l a  formulation envisagée. Elle ne 

dépasse généralement pas 50.10" sp ins  par milligramme de materiau sauf 

dans l e  cas  où on peut a t te indre  quatre fo i s  plus. Ceci montre que cette 

résine présente un bon rendement s u r  l e  plan du charbonnement. 

Malheureusement on a s s i s t e  à une décroissance très rapide du nombre de 

sp ins  ce qui indique une réac t iv i té  t rop grande du résidu obtenu v i s  A v is  

de l'oxygéne. On a vu d 'ai l leurs  que l'adjonction de résine h l a  meilleure 

formulation détectée f a i t  perdre une part ie  des avantages obtenue. 

La meilleure formulation obtenue ( s u r  l e  c r i thre  de l 'indice 

d'oxygène) CP206/PER (1 : 1) + 0,SX BaHCOa1 ne conduit pas à une 

accumulation spectaculaire de carbone. Nous en déduisons que l a  quantité de 

carbone formée n'est pas un c r i t è re  ~ u f f i s a n t  pour conclure h une bonne 

protection. I l  faut  qu'il  s o i t  suffisamment peu réact if  e t  qu'il présente une 

texture t e l l e  qu'il forme une barr ière efficace h l a  chaleur e t  h l'oxygène. 

On note aussi  un f a i t  intéressant.  S i  Pz05 e s t  incorporé seul,  l e  

maximum du nombre de spins  s e  trouve t r è s  retardé. Bous interprétons ce 

f a i t  s u r  l a  base du mécanisme déjà proposé. Pour que l e  résidu s e  forme il 

faut qu'il  y a i t  dans le  milieu s o i t  des fonctions alcools encore l ib res  

s o i t  des radicaux alcoxy. Ceci e s t  rapidement réa l i sé  quand la formulation 

contient du pentaérythritol ou l a  résine polyformopara-crésolique. Dans 

l 'autre cas, il faut attendre que l'oxydation du poly4thyléne s o i t  

suffisamment avancke pour former des radicaux -0. ou des fonctions 

alcool. 
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Figure -291) 



4 - Exanen de la tex ture  de la couche charbonneuse par BET et 

microscopie à balayage. 

Ces deux techniques ont été u t i l i s ées  pour apprécier la texture de 

l a  couche charbonneuse obtenue. La technique du BET à un point  (Quantasorb 

Junior) a montré que l ' a i r e  spécifique du résidu obtenu é t a i t  nul le  (de 0,2 à 

0,6 m2/g ce  qui n 'es t  pas s ign i f i ca t i f  par  ce t t e  méthode). I l  fau t  en 

déduire qu'aucune porosi té  n 'es t  détectable  ou bien qu ' i l  ex i s t e  une 

s t ruc tu re  à pores formés. Dans l e s  deux c a s  de toutes  manières il s 'ag i t  

d'une tex ture  favorable à une bonne protection du matériau. 

L'emploi de l a  microscopie électronique à balayage confirme c e t t e  

observation a i n s i  que l e  montrent l e s  photographies de la f igure -30-. On 

ne remarque au grandissement u t i l i s é  aucun pore, n i  aucune f i s s u r e  s u r  la 

surface. Les pe t i t e s  par t icules  détectables  s u r  l a  micrographie 30c sont  

dues à l'hydrogénocarbonate de sodium non encore décomposé. En conclusion 

l a  couche charbonneuse formée présente de bonnes carac té r i s t iques  

tex tura les  suivant  l e s  c r i t è r e s  de l ' ignifugation. 

5 - Microanalyse par microsonde électronique, analyse semi- 

quant i ta t ive  en coupe, du phosphore. 

La microsonde électronique nous a fourni l e  moyen de mettre en 

évidence l a  par t ic ipa t ion  du phosphore dans l a  combustion de l a  couche 

charbonneuse. I l  e s t  pour cela nécessaire de montrer que dans l e  matériau 

en cours de combustion, la concentration en phosphore augmente quand on s e  

rapproche de  l a  surface.  

Pour r éa l i s e r  c e t t e  expérience un échantil lon semblable à ceux qui 

son t  u t i l i s é s  pour l a  mesure de l ' indice d'oxygéne a été enflammé, puis 

é t e in t ,  après  que l a  combustion s e  s o i t  bien établ ie .  Après refroidissement 

on a effectué une coupe longitudinale de l 'éprouvette a i n s i  que schématisé 

s u r  l a  f igure -31a-. 

L'échantillon e s t  ensuite enrobé dans une rés ine  de type Araldite, 

po l i  au micron (pol i  "optique") e t  métal l isé  au carbone. L'instrument u t i l i s é  

e s t  une microsonde CAMEBAX entièrement automatisée (version micro) . 
Toutes les analyses sont  réa l i sées  dans l e  mode "step scanning" par 

pas de 20  Fm. chaque pointé est  r en t r é  dans un ca r r é  de 50 pm de côté 



Charge: 
25 % 

- - 

a=P205/PER (1:l) * 33y 
b=P205/PER (1:l) * 0,6y 
c=P205/PER (1:l) + 0,2% NaHC03 * 0,6p 
d=P205/PER (1:l) /R (1:3) + 0,2% NaHC03 * 0,6y 

Figure -30 



(sonde focal isée au maximum). Les conditions expérimentales s o n t  les 

suivantes  : 

Tension d' a c c é l é r a t i o n  : EO = 15 Kv 

Temps de comptage : t = 6 s  

L'échantillon a été analysé s u r  une profondeur de 10 mm. La f igure 

-31b- représente l 'évolution de l a  concentration en phosphore en fonction 

de l a  dis tance axiale. L e  nombre de pointes é t an t  bien plus grand que l e  

nombre de points  représentés  s u r  l e  graphe, chacun de ces  dern iers  

représente en f a i t  l a  valeur moyenne de l a  concentration qui  commence par 

c ro î t r e  t r é s  faiblement mais réguliérement pour sub i r  une brusque 

augmentation dans l e s  c inq dern iers  millimétres prhs de la surface. On peut 

donc penser que l 'addi t i f  sub i t  d'abord une migration dans l a  phase fondue 

au cours de laquelle il r é a g i t  progressivement pour s e  f i x e r  dans la croûte 

charbonneuse. La figure -31c- semble f a i r e  apparaî t re  un maximum dans la 

courbe d'accumulation du phosphore à quelques millimétres de l a  surface. I l  

est d i f f i c i l e  de d i r e  si ce  maximum e s t  dû à un a r t e f ac t  ou h passage 

e f fec t i f  du phosphore en phase gazeuse. Meme dans ce  cas cependant, l a  

concentration en phosphore r e s t e  égale au double de ce qu'elle e s t  dans la 

masse du matériau. 
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CONCLUSION GRNBRALB. 

Bous avons donc montré au cours de ce travail que l'ignifugation du 

polydthyléne par des procedés de type intumescente, bien que delicate, etait 

possible. Le polyéthyléne ne donnant pas intrinsèquement naissance h un 

résidu charbonneux au cours de la combustion, nous avons tente dans une 

première approche de générer ce résidu charbonneux h partir d'une rbine 

polyf ormophénolique. Cette résine ne s'est pas avérée efficace car elle 

donnait naissance h une couche de résidu ne présentant pas les critères 

nécessaires h une bonne protection. Par contre, nous avons montré que dans 

certains cas l'utilisation d'une résine similaire h point de fusion plus bas, 

le polypara-crésolformald~hyde, pouvait donner des résultats intéressants 

quoique non spectaculaires. 

Bous avons ensuite recherché systématiquement une formulation qui 

associerait h cette résine des esters de l'acide polyphosphorique et de 

divers alcools où polyols, ces derniers étant supposés apporter eux aussi, 

le squelette nécessaire h la formation de la couche charbonneuse. Bous avons 

mis en dvidence l'importance de la structure du squelette de l'alcool 

utilisé, sur le résultat obtenu. Le maximum d'efficacitd est réserve aux 

formulations contenant du pentaérythritol et dans une moindre meerure du 

pentanol- 1. L'effet de l'association de résine polypara-crésolformald&hyde h 

ces formulations est plus ambigu. Il peut &tre positif ou négatif selon le 

cas. 

BOUS avons aussi montré qu'il était préférable de réaliser la 

formulation, par réaction directe de P20s sur les alcools et polyols lors de 

l'incorporation, plutôt que de procéder à une synthése préalable de l'additif 

à partir d'acide polyphosphorique. Nous attribuons cette différence 

d'ef f icacité à des processus d'origine physique (dispersion, homogénéit6, 

etc.,,) plutôt que chimique, La raison en est que les tests de 

caractérisation de l'additif (RMIJ : 'H, " 'P,  '"C, infrarouge, etc...) n'ont, 

dans aucun des cas, permis de mettre en évidence une quelconque interaction 

entre la matrice polymérique et l'additif aux températures inferieures h la 

combustion. 



L'analyse systématique des différentes poss ib i l i tés  de formulation 

nous ont conduits h isoler  ce l le  qui semble l a  plus efficace. I l  s 'agit  de 

25% (IPzOdPER (1 : 1 ) / R  (1 : 3 11 + 0,2% BaHCO*), formule dans laquelle PER 

représente le pentaérythritol et R (résine polypara-crésol formaldéhyde). 

L'indice d'oxygéne obtenu avoisine a lo r s  l a  valeur 30. 

L'étude du mécanisme du charbonnement a é t é  tentée en soumettant un 

échantillon de polyéthylène chargé, h des températures proches des 

températures de surface que l'on peut mesurer l o r s  d'une combustion 

véritable. Le développement de l a  couche charbonneuse a é té  s u i v i  par de 

nombreuses techniques t e l l e s  que, l a  thermograviaétrie, l a  spectrométrie 

infrarouge h t ransf  ornée de Fourier etc.. . l a  résonance paramagnétique 

électronique. La formation des résul ta ts  semblent montrer que, bien que le 

polyéthyléne d'une par t  et les addi t i f s  d'autre par t ,  p r i s  6éparémentt ne 

semblent pas donner naissance à un charbonnement important, leur 

association conduit aux températures de l a  combustion h l a  formation d'un 

résidu protecteur appréciable. Un mécanisme radicalaire fa isant  intervenir 

l a  matrice polymérique en cours d'oxydation et cer ta ins  radicaux i s s u s  de 

l 'additif phosphoré est avancé. Enfin, l 'ut i l isat ion d'une microsonde 

électronique a permis de montrer que l e  phosphore s'accumulait pendant la 

combustion dans l a  couche superficielle du polymére exposée h la flamme. 
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