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Introduction Générale 

L' impor tance  pr i se  p a r  les  polymères de syn thése ,  e n  pa r t i cu l i e r  le  

po lypropylène  iso tac t ique (PP).  dans  de nombreux domaines d 'appl ica t ions  

n e  cesse de s 'accroî t re .  Cette croissance est  à l a  fois liée à sa  facilité de mise e n  

oeuvre  e t  à sa capacité à ê t r e  produi t  e n  grande quant i té ,  donc à des coiits 

accep tab le s  p a r  le  m a r c h é .  De ce fai t ,  l e  PP peut  s e  subs t i tuer  dans  de  

nombreuses  appl ica t ions  (automobile, é lec t roménager ,  jouets, textiles ... à 

d'autres  matér iaux traditionnels.  

Ce thermoplast ique présente ,  e n  effet,  u n  ensemble de propr ié tés  t r è s  

a v a n t a g e u s e s  e t ,  p a r  a i l leurs ,  se p rê t e  r emarquab lemen t  à de  nombreux  

modes de  t ransformat ion ,  (moulage pa r  inject ion,  f ibres ,  produi ts  ex t rudés ,  

feuilles e t  plaques, films, extrusion-soufflage, ... .). 
Les Tableaux 1 e t  2 présenten t  respectivement l 'évolution du  marché  d u  

PP e n  F r a n c e  e n t r e  1979 e t  1988 e t  e n  Europe Occidentale e n t r e  1982 e t  1990 

(1,2,3). 

Pa rmi  les  différentes  propriétés  susceptibles de l imiter  l 'uti l isation de 

ce polymère,  la tenue au  feu doit ê t re  pr ise  e n  compte, e n  par t icu l ie r  dans  l e s  

applications: matériaux textiles e t  produits extrudés (1).  Afin de permettre  s o n  

util isation, il es t  nécessaire  de r e c h e r c h e r  de nouvel les  formulat ions de P P  

"retard au  feu".  Cette exigence, p a r  a i l leurs  commune à tous les  polymères,  a 

pour  b u t  de lu t t e r  cont re  les r isques d ' incendie dont  les conséquences s o n t  

souvent  t rag iques  pour  l e s  personnes  e t  désastreuses au plan économique. 

Géné ra l emen t ,  o n  considère q u ' u n  matér iau  possède la p r o p r i é t é  

" r e t a rd  au  f e u "  lorsque ,  dans  des condit ions données ,  i l  n e  donne  p a s  

naissance à la flamme e t  n e  la  propage pas. 



TABLEAU 1: Evolution du m a r c h é  du polypropyléne e n  France (valeurs  

données  e n  106 Kg) (1 .2)  . 

Année  

1979 

los0 

198 1 

Année  1982 1983 1984 1985 1986 1990 

Consommation 1440 1640 1810 2030 2350 2640 

Production 1800 2010 2290 2390 2550 2990 

Exportations 

ne t t e s  360 370 480 360 200 350 

TABLEAU 2 : Consommation e t  production du polypropyléne e n  Europe 

Occidentale (va leurs  données  e n  106 Kg l (3) .  

Production 

202.4 

211.4 

298 ,O 

1982 1 314.4 

Importation 

55.3 

57.6 

64,2 

198 3 382.5 74,7 251.0 220 

1984 396S 80.5 249.6 245 

1985 424.0 8 1,2 276 ,O 265 

1986 470 .O 105.7 31 1.7 305 

1987 , 527.0 130.0 332.7 350 1 

1988 575 .O 137.8 3313  400 

70.2 

Exportation 

101.1 

122.2 

169.6 

Consommation 
reelle 

145 

155 

175 

192.1 195 



Deux stratégies de r e c h e r c h e  peuvent  ê t r e  envisagées : 

- la s y n t h è s e  de n o u v e l l e s  m a c r o m o l é c u l e s  i n t r i n s è q u e m e n t  

"ignifuges" p a r  incorporat ion de fonct ions ign i fugeantes  ( 4 .  5 ) .  

- l a  mise au point  de formulations pa r  incorpora t ion  de c h a r g e s  a y a n t  

u n  e f fe t  " re ta rdant  de flamme". 

Le p ré sen t  travail  se  positionne dans  cette seconde s t ratégie .  

11 doit ê t r e  rappelé  que  les  a g e n t s  i g n i f u g e a n t s  p e u v e n t  a g i r  p a r  

d i f fé ren ts  mécanismes: 

- dilution des gaz combustibles, 

- r é d u c t i o n  de la p r o d u c t i o n  de  la c h a l e u r  (décompos i t i on  

endothermique des additifs), 

- e f f e t  de m u r  (mécanisme radicalaire  e n  phase  gaz conduisant  it l a  

formation de radicaux moins  actifs),  

- piégeage des radicaux actifs, 

- protection de la  sur face  p a r  formation d ' u n  "bouclier "ant i -chaleur" ,  

- promotion de la formation de matériau incombustible de surface.  

Actuel lement ,  p a r m i  les  d i f f é r en te s  fami l les  d ' agen t s  r e t a rdan t s  de 

f lamme commercialisés,  l e s  p lus  couramment  ut i l isées  s o n t  des  sys tèmes  

associant le trioxyde d'antimoine e t  des dér ivés  halogénés,  e n  part icul ier  l e s  

organobromés (61, les organochlorés  (7)  ou encore  les paraf f ines  chlorées  (6,  

8) .  L'util isation de te l les  formula t ions  c o n t e n a n t  des dé r ivés  h a l o g é n é s  

présente  u n  inconvén ien t  majeur ,  à savoir  l 'émission de fumées opaques e t  d e  

gaz corrosifs e t  toxiques (acide ch lorhydr ique ,  acide bromhydr ique ,  dioxines 

e t  benzofurane)  au  cours de l e u r  dégradation thermique .  L'opacité des fumées 

e t  la toxicité des gaz dégagés sont,  d 'ail leurs,  souven t  plus dangereuses  que la 

propagation de la flamme. 

I l  appa ra î t  donc indispensable d 'ant ic iper  la réglementat ion qui inc i te  

à n e  plus util iser de dérivés  halogénés dans  les formulat ions " re ta rd  au feu" .  

Notre démarche se  situe dans  cette stratégie.  Différentes or ien ta t ions  peuven t  

à nouveau ê t r e  prises . 
La p r e m i è r e  consis te  à ut i l i se r  des  sys tèmes  déve loppan t  u n e  ou  

p l u s i e u r s  r é a c t i o n s  e n d o t h e r m i q u e s  consécu t ives ,  g é n é r a l e m e n t  d e s  

réact ions de déshydratation. Les charges  agissent  dans  ce cas soit e n  g ê n a n t  

les t ransfer t s  de cha leur  qu i  conduisent à l a  combustion du matér iau,  soit e n  



absorbant  l ' énerg ie  de l a  flamme. Dans cette catégorie d'agents " r e t a rdan t  de 

flamme", l 'hydroxyde d 'a luminium est  actuellement le p lus  utilisé (9, 10. 11 1. 

Ces d i f fé ren ts  systèmes, p o u r  ê t r e  efficaces, doivent toutefois ê t r e  utilisés e n  

g r a n d e s  quan t i t é s ,  ce  q u i  g é n é r a l e m e n t  e n t r a î n e  u n e  d i m i n u t i o n  des  

propriétés  mécaniques  des matériaux. 

Une a u t r e  or ien ta t ion  p e u t  ê t r e  choisie ,  e l le  consiste à ut i l i se r  des  

additifs " r e t a rdan t s  de f lamme" développant  dans  les  conditions du feu u n  

bouclier pro tec teur  susceptible d 'empécher  ou de r a l e n t i r  les  t r a n s f e r t s  d e  

matière e t  (ou)  de cha leur  à l'"interfaceu matériau-flamme, Le développement  

d 'un  te l  bouclier pro tec teur  à la sur face  d ' u n  matériau polymère peu t  ê t r e  

obtenu p a r  u n  p h é n o m è n e  d ' in tumescence .  c'est-à-dire p a r  la fo rma t ion  

d ' une  s t ruc tu re  carbonée expansée,  thermiquement  stable e t  imperméable à 

l 'oxygène.  Ces systèmes o n t  été ini t ia lement  développés dans  le  domaine des  

p e i n t u r e s  ( 1 2 ) .  L e u r  u t i l i s a t ion  d a n s  l e  domaine  des  m a t é r i a u  x 

thermoplast iques e s t  actuel lement  étudiée (13,141. 

Les sys tèmes  " r e t a rdan t s  de f lamme" in tumescen t s  ut i l isés  d a n s  l e  

po lyp ropy lène  assoc ien t  g é n é r a l e m e n t  u n  p o l y p h o s p h a t e  d ' a m m o n i u m  

(PPA)  e t  u n  (des) polyalcool(s) ou une  polyurée (12,131. 

Des études an tér ieures ,  réalisées au Laboratoire (15). o n t  mon t ré  que ,  

dans  le  cas  de polymères na tu re l s  (cellulose,. ..) ou de mélanges de  polymères 

na ture ls  e t  de polymères de synthèse,  les sels de l'acide pyrophosphor ique ,  e n  

pa r t i cu l i e r  l e  py rophospha te  diammonique P207H2(NH4)2 (PY) ,  s o n t  des  

catalyseurs pour  la réaction de carbonisation du matériau na tu re l  q u i  conduit  

à la propr ié té  re ta rd  au f eu .  Le pyrophosphate  diammonique a été choisi  c a r  

il est  à la fois le  plus  simple e t  le  plus réactif des polyphosphates. 

Le p r é s e n t  travail a pour  objectif 1'6 tude de formula t ions  associant  l e  

PP au PY e t  au p e n t a é r y t h r i t o l  ((PER) polyol généra lement  util isé dans  les  

formulat ions intumescentes  (16)).  I l  comporte trois par t ies  : 

- l 'évaluation des propriétés  "retard au  feu" de ces formulations,  

- l 'étude du mécanisme de formation du revê tement  protecteur  à p a r t i r  

du mélange  des additifs (PY-PER) e t  l a  caractérisation de ce revêtement ,  

- e t ,  f ina lement ,  l 'é tude du mécanisme de formation du r evê t emen t  à 

pa r t i r  de  la formulation (PP-PY-PER) e t  l a  caractérisation de ce revê tement .  

P a r  a i l leurs ,  une  étude comparative avec la formulat ion commerciale  

(PP-PPA-PER) (17)  es t  présentée.  



CHAPITRE 1 

EVALUATION DES PERFORMANCES "RETARD A U  FEU" 
DES FORMULATIONS ( P P  - PY - PER) 



La coinbiistion des  po lymères  peut  eti-e decr i te  p a r  u n  p h é n o i n è n e  e n  

pliase gazcusc.. l 'existence de la flanlme siipposriiit u n c  vulati i isat ion p r é a l a b l e  

du rnatkriaii d o n n a n t  des  gaz inf lammables  ( f u e l )  qui a l imcnter i t  la  flamiile e t  

per-riietten t  la combust ion.  

P l u s i e u r s  modeles de combustion de polymeres  o n t  é té  proposés,  c i t o n s  

e:i yni-ricillier- ceux pl-oyoskes p a r  MARTEL (15 1 c t  .4ITl::!C (19)  ( l e  schkina  c i -  

dessous r é s u m e  ce d e r n i e r  inodele) Ils impl iq i i en t  i ine i n t e r d é p e n d a n c e  d e s  

p h é n o m è n e s  de vola t i l i sa t ion e t  de combustion Le processus  de gazéi f ica t ion 

( t r a n s f o r m a t i o n  e n d o t h e r m i q u e )  e s t  r e n d u  poss ible  p a r  u n  t r a n s f e r t  

d ' é n e r g i e  t h e r m i q u e  de l a  f l a m m e  (siège d ' u n e  réact ion e x o t h e r m i q u e )  v e r s  

le m a t é r i a u .  La p e r m a n e n c e  de l a  f lamme e s t  a s su rée  p a r  a i l leurs .  d ' u n e  p a r t  

p a r  le t r a n s f e r t  de combustible du maté r i au  v e r s  l a  f l amme e t .  d ' au t re  p a r t ,  

p a r  l ' a p p o r t  de c o m b u r a n t  (oxygène ,  oxyde d'azote ... 

Dans  l e  c a s  p a r t i c u l i e r  de  l a  p r o t e c t i o n  d ' u n  p o l y m e r e  p a r  u  n 

m é c a n i s m e  d ' in tumescence .  l a  protection p e u t  ë t r e  a s surée  : 

- p a r  u n  p rocessus  l i m i t a n t  le  t r a n s f e r t  du c a r b u r a n t  v e r s  la f l a m m e  

( r e v ê t e m e n t  i m p e r m é a b l e  au  combustible) .  



- p a r  u n  processus l imitant  le t r ans fe r t  du comburant  v e r s  le matériau 

e t ,  de ce  f a i t ,  i n t e r d i s a n t  l e  d é v e l o p p e m e n t  d e s  d é g r a d a t i o n s  

thermo-oxydantes ,  

- p a r  u n  processus l imitant  le  t r ans fe r t  de cha leur  de l a  flamme ve r s  le  

matér iau ( revê tement  isolant 1. 
Le choix de  tests d 'évaluation d e v r a  donc permet t re  d'estimer le r ô l e  

joué p a r  chacun  des processus. 

La  comparaison de l 'efficacité de d i f f é r en t s  additifs " re ta rd  au f e u "  

r e n d  nécessaire  l 'utilisation d 'un  test bien qu ' i l  soit géné ra l emen t  admis qu ' i l  

n ' ex is te  pas  de test  "universe l"  capable de p r é v o i r  l e s  p e r f o r m a n c e s  o u  

d 'e f fec tuer  u n  classement  d ' u n  matériau di t  " ign i fuge"  dans  les  condit ions 

réel les  de l ' incendie.  En effet, il est  t r è s  difficile de concevoir e t  de déf in i r  u n  

é ta t  s tandard du f eu .  Cependant, pour  d i f fé renc ier  e t  comparer  les  d i f fé ren tes  

formula t ions ,  u n  cer tain nombre  de tests p lus  ou moins  normalisés  on t  é té  

mis au  point .  Ces tests dépendent  soit du domaine d'application "de la matière  

p l a s t i q u e "  ( é l e c t r i c i t é ,  au tomob i l e ,  a v i a t i o n ,  bâ t iment . . . ) ,  so i t  d e  sa 

morpho log ie  ( f i lms ,  feui l les ,  po lymères  a lvéola i res . . . ) .  P a r m i  l e s  p l u s  

couramment  utilisés, peuvent  ê t r e  cités : 

- le  test à l 'épiradiateur,  

- le  test  UL 94 de combustion à la verticale,  

- l e  test UTE au f i l  chauffant .  

Un test ( r é f é r e n c é  ASTM D 2863 - 70) es t  actuel lement  géné ra l emen t  

r e t e n u  p a r  la Communauté Sc ien t i f ique  p o u r  é v a l u e r  les  p e r f o r m a n c e s  

" re ta rd  au  feu".  Il  s 'agit  de la mesure de l ' indice d'oxygène limite (LOI) qui  

p e r m e t  d ' é v a l u e r  l e  c o m p o r t e m e n t  d e s  m a t é r i a u x  q u a n t  à l e u r s  

combus t ib i l i t é s  p a r  la m e s u r e  des  p r e s s i o n s  pa r t i e l l e s  du c o m b u r a n t  

nécessaire  pour  assurer  la  permanence  de la f lamme.  , 

La mesure des profils de température d a n s  les matér iaux a été proposée 

p a r  MONTAUDO (20 1 comme u n e  technique  d'évaluation i n  téressante  dans  la 

mesure  où elle pe rme t  de considérer  le ca rac t é re  de "ba r r ik re  t he rmique"  

d ' u n  r e v ê t e m e n t ,  la pro tec t ion  é t a n t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  l a  

tempéra ture  à l'"interface" revêtement-matér iau est  faible.  

P a r  a i l leurs ,  cet Auteur (20) a proposé l 'existence d ' une  relat ion e n t r e  

les  p e r f o r m a n c e s  " r e t a rd  au  feu"  de fo rmula t ions  in tumescen te s  e t  l e s  



quan t i t é s  de  résidu f o r m é  l o r s  d ' un  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  ou d a n s  l e s  

condi t ions  du f e u .  U n e  é tude  g r a v i m é t r i q u e  doit  donc  p e r m e t t r e  u n  

classement  des formula t ions  selon ce c r i tè re .  Elle permet t ra  p a r  a i l leurs  de  

d e t e r m i n e r  l e s  t e m p é r a t u r e s  de  début  de  dégradat ion des matér iaux ,  d e  

compare r  l e u r s  c iné t iques  de décomposition e t  de met t re  e n  év idence  des  

processus de dégradation successifs. 

Néanmoins, il e s t  évident  que cette technique  d'analyse n e  pe rme t  p a s  

d 'obtenir  les  condit ions d ' u n  f eu .  En par t icu l ie r ,  l 'exis tence d ' une  f lamme 

dans  les  conditions de  l 'analyse n e  peut  ê t r e  prouvée.  De ce fai t ,  l 'u t i l isat ion 

de la t echn ique  r e v i e n t  à admettre e n  première  approximation que les  seu ls  

t r ans fe r t s  de cha l eu r  à considérer  sont  ceux du système ana ly t ique  v e r s  l e s  

m a t é r i a u x ,  la t e m p e  r a t u r e  m e s u r é e  p a r  l e s  c a p t e u r s  n ' é  t a n t  p a s  

systématiquement  celle des  matériaux é tudiés. 

Dans l e  p r é s e n t  t r a v a i l ,  l e s  p e r f o r m a n c e s  " r e t a r d  a u  f e u "  d e s  

fo rmula t ions  (PP-PY-PER) s o n t  éva luées  d a n s  u n  p r e m i e r  t emps  p a r  la 

mesure de l eu r s  LOI e n  fonct ion de la  composition du mélange des additifs e t  

comparées  à celles des  fo rmula t ions  (PP-PY). La t e n e u r  e n  addi t i fs  e s t  

a r b i t r a i r e m e n t  chois ie ,  20% (massique 1 du ma té r i au ,  cet te  t e n e u r  e s t  

re la t ivement  faible comparat ivement  aux t eneu r s  e n  c h a r g e s  g é n é r a l e m e n t  

utilisées d a n s  la polyolefine pour  lui assurer  le  caractère  "retard au  feu".  

Dans u n e  seconde étape,  la protection du polymère p a r  l e  r e v ê t e m e n t  

intumescent  s e r a  évaluée p a r  la mesure du prof i l  de tempéra ture  e t  l 'analyse 

thermogravimét r ique .  La formulation étudiée dans  cette é tape s e r a  celle q u i  

s 'est  révélée la plus in té ressante  lors du classement p a r  mesures des LOI. 

1- 1- PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

Mise e s  forme des matériaux 'reîard au feu' 

Les matières p remiè re s  utilisées sont:  

- l e  po lyp ropy lène  de s t ruc tu re  isotactique p u l v é r u l e n t  ( ta i l le  d e s  

par t icules  comprise e n t r e  20 x 1 0 - ~  e t  200 x 1 0 - ~  m)  f o u r n i  pa r  ATOCHEM, 



- le PER (qualité PROLABO) ayant  fa i t  l 'objet d ' un  broyage au  mor t i e r  

e n  aga t e  jusqu 'à  l 'obtent ion d 'une taille moyenne  des  g r a i n s  de l 'o rdre  de 

50 x 1 0 - ~  m. 

- l e  PY es t  synthét isé  au  Laboratoire e t  caractér isé  selon l e s  protocoles 

proposés par  DELOBEL e t  al (21 1. 
- Les mélanges des additifs (PY-PER) son t  ob tenus  mécaniquement .  Les 

matér iaux : PP, (PP-PY) e t  (PP-PY-PER) son t  obtenus p a r  la sér ie  d 'opérat ions 

un i t a i r e s  : 

- mélange mécanique,  

- broyage au broyeur  à couteaux, 

- mise e n  forme p a r  moulage sous forme de plaques e n  u t i l i san t  u n e  

presse DARRAGON.( température : 190'C. pression : 107 Pa, durée de l 'opérat ion 

a rb i t r a i r emen t  fixée à 600 s ) .  La dimension des plaques:  [ (3.10-3).0,2.0,2 m 1 

répond aux impérat i fs  du test ASTM D 2863 - 70. 

Les t e n e u r s  des matériaux étudiés sont  : 

- (PP-PY) : (100 - x)  PP + x PY O < x < 20 % massique, 

- (PP-PY-PER) : il00 - ( X  + y ) l P P  + x PY + y PER 

x + y = 20 % e t  O < x < 20 % massique. 

Tests d'évaluations 

Le LOI es t  calculé à par t i r  de l 'équation : LOI = Vo2/(Vo2 + V N ~ )  . Vo2 e t  

V N ~  é t a n t  respec t ivement  les teneurs  volumiques e n  oxygène e t  e n  azote du 

mé lange  gazeux (gaz de qualité U, AIR LIQUIDE), p o u r  lesquelles la durée d e  

pe rmanence  de la flamme, issue du matériau, es t  i n fé r i eu re  ou éga le  à 180 s . 
Ces t eneu r s  s o n t  mesurées e n  util isant l 'apparei l  STANTON-REDCROFT dans  l e s  

conditions prescr i tes  p o u r  le  test (vitesse de circulat ion du mélange  gazeux : 

4.1 o - ~  m x s- 1 ,  durée  de  l 'exposition à la f l a m m e  d ' u n  c h a l u m e a u  

butane-oxygéne : 60 s ) .  , 

Les profils  de tempé-re s o n t  ob tenus  à l 'aide d ' u n  c a p t e u r  

( thermocouple  chromel-alumel) positionné in i t ia lement  au  se in  du matér iau 

à 3 x 10-3 m de la limite supé r i eu re  de la  plaque posi t ionnée ve r t i ca l emen t .  

L ' inf lammation es t  obtenue selon le protocole du test  de LOI e n  ut i l isant  u n  

m é l a n g e  gazeux , qui p e r m e t  la  pe rmanence  de l a  f l a m m e .  L 'observa t ion  



visuelle p e r m e t  la localisation de cette sonde d a n s  l a  mat r ice  polymère,  l e  

revê tement  carboné ou la flamme. 

L ' a n a l y s e  t h e r m o g r a v i m 6 t r i q u e  est  réalisée dans  l e s  con  d i t i o n  s 

s tandard : 

- masse de l 'échantil lon : 20 x 1 0 - ~  Kg, 

- balayage sous air synthét ique ou sous azote (qualité U, AIR LIQUIDE; 

débit : 10-6 ~ m 3  x s-11, 

- vitesse de programmation de température:  1/b0C x s-1. 

L'appareil  utilisé consiste e n  : 

- u n e  microbalance à f o u r  symétrique (SETERAM MTB 10-81, 

- u n  régula teur  de température (SETERAM RT 300). 

- u n  e n r e g i s t r e u r  potentiométrique à 2 voies (KIPP-ZONEN BD 43) q u i  

p e r m e t  d ' en reg i s t r e r  s imul tanément  la perte  de  masse e t  la tempéra ture  de  

l 'échant i l lon.  Cette dern ière  é t an t  mesurée à l 'aide d'un thermocouple ( couple 

plat ine-plat ine rhodié 10%) placé dans u n  pui t  thermométr ique e n  silice au  

vois inage de l 'échant i l lon,  

- u n  ensemble de régulations des débits d a n s  les deux tubes laboratoires  

qui  permet ten t  de s ' a f f r anch i r  de la poussée d'Archimède. 

La comparaison des quantités de résidus résu l tan t  de la dégradation des 

d i f fé ren tes  formulat ions est  conduite p a r  une  étude gravimét r ique  lors  d ' u n  

t ra i tement  thermique  isotherme à 350'C sous courant  d ' a i r  synthé t ique  (AIR 

LIQUIDE) pendant  10800 S. 

1-2- RESULTATS ET DISCUSSION 

1-2-1 : E v o l u t i o n  du LOI 

La Figure 1 ( cou rbe  1-a)  c a r a c t é r i s e  l ' évolu t ion  du  LOI d e s  

formula t ions  (PP-PY) e n  fonct ion de la t eneu r  e n  PY. Cette courbe mon t re  

que l 'augmentation des va leurs  de LOI es t  directement  proport ionnel le  à celle 

de la concent ra t ion  massique e n  PY. Ce comportement  es t  e n  accord a v e c  

l ' hypo thése  d ' u n e  protect ion des matér iaux  a s su rée  d a n s  ce  cas  p a r  u n  

mécanisme e n  phase gaz: dilution des combustibles pa r  NH3 e t  H20 issus de la 

décomposition thermique  de PY. 



La courbe 1-b présente  la  variat ion du LOI des fo rmula t ions  

(PP-PY-PER) e n  fonction du rapport PY/PER. A charge  égale, les valeurs 

obtenues avec les formulations (PP-PY-PER) sont  toujours supér ieures  à 

celles obtenues pour les formulations (PP-PY). La courbe passe par  u n  

maximum (LOI = 27 % ), pour un  r appo r t  massique PY/PER = 1,558 

correspondant à un rapport  molaire égal à u n .  

Ces performances impliquent un  effet  de synergie  en t re  additifs q u i  

améliore notablement l a  propriété "retard au feu". U n  tel effet peut  résul ter  

de la  formation d'une ou de plusieurs espèces actives par réaction en t re  les 

additifs ou en t re  un(1es) additifk) et  le polymère dans les conditions du feu. 

De tels effets ont  été préalablement observés pa r  MONTAUDO (20) et  p a r  

CAMINO (13) respectivement pour les formulations (PP-PPA-polyurée) e t  

(PP-PPA-PER). Dans le cas particulier de (PP-PPA-PER), CAMINO rapporte des 

valeurs du LOI très supérieures à celles observées dans cette étude, 34% pour 

u n e  charge  identique. Ces résultats n e  peuvent ê t r e  comparés à ceux 

rapportés car  la mesure à été effectuée su r  des composés pulvérulents.  En 

effet,  une  étude récente du Laboratoire montre que l'opération de mise e n  

forme entra îne  une chute importante des LOI: l a  valeur  maximum obtenue 

avec (PP-PPA-PER) pour u n e  charge de 20% est égale 25,5 % (17). 

Au cours des mesures des LOI, i l  a pu être constaté que chacun des 

systèmes testés (PP-PY) e t  (PP-PY-PER) présente dans les conditions du feu,  

un  certain nombre de caractéristiques ci-dessous rapportées: 

- avec (PP+PY) : 

- la  vitesse de combustion est rapide, 

- il existe u n  léger dégagement de fumée, 

- la  chute de gouttes non enflammées est observée. 

- avec (PP+PY+PER) : 

- la vitesse de combustion est comparativement faible, 

- la fumée émise est moins dense , 

- aucune chute de gouttes n'est observée, 

- le développement d'un revêtement charbonneux expansé est 

observé e n  surface du matériau. 



Le d é v e l o p p e m e n t  de ce matér iau  i n t u m e s c e n t  es t  d ' au t an t  p l u s  

impor t an t  q u e  l a  v a l e u r  du LOI est  é levée.  Trois  hypothèses peuven t  ê t r e  

proposées p o u r  expl iquer  cette relation : 

- le  revê tement  empêche  la diffusion des "fuels" qui  p rov iennen t  de la 

dégradation du PP v e r s  la flamme, 

- il l imite  l 'accès de l 'oxygène au  substrat  e t ,  pa r  conséquent ,  limite sa 

dégradation thermo-oxydante,  

- il diminue le  t r ans fe r t  de cha leur  de la flamme v e r s  le  substrat .  

La  s u i t e  de l ' é tude  p o r t e r a  e s sen t i e l l emen t  s u r  l a  f o r m u l a t i o n  

p ré sen tan t  la va leur  optimale de LOI à laquelle s e r a  réservée la dénominat ion 

(PP-PY-PER) e t  s u r  l e  mélange  des additifs c o r r e s p o n d a n t s  d é n o m m é  

(PY-PER). 

1-2-2 : Etude du profil de  température . 

Ce prof i l  déf ini t  4 domaines de tempera tures  (Figure 2): 

- T < 200' C (OA): variat ion de température dans  la matrice,  

- 200 < T < 225'C (AB) : gradien t  de tempéra ture  au  vois inage de 

" l ' interface" matr ice-revêtement  charbonneux,  

- 225 < T < 550'C (BC): variation de la température à l ' i n t é r i eu r  du 

revê tement  cha rbonneux  protecteur ,  

- T > 550'C (CD): évolution de la  température de la sur face"  d u  

revê tement  cha rbonneux  ve r s  la flamme. 

La tempéra ture  maximale à l'"interfacen matr ice polyoléf ine-couche 

cha rbonneuse  (225'C) implique que  le  t r ans fe r t  de cha l eu r  v e r s  la matr ice 

es t  for tement  r a l en t i  p a r  la présence  de l a  couche charbonneuse  formée à la 

su r f ace .  

L'étude prouve donc  l e  carac tè re  isolant du r evê t emen t  i n tumescen t  

qui ,  ag i t  comme une  b a r r i è r e  t he rmique  protectr ice du matér iau.  L'analyse 

thermogravimét r ique  doit  permet t re  de "quant if ier"  le caractère  pro tec teur  

du revê tement  



T e n e u r  e n  PY (% mass ique)  

F i g u r e  (1  1 : e r o l u  t ion des  v a l e u r s  du (L.O.1) avec  l a  t e n e u r  e n  PY : 

( a )  : PP-PY e t  ( b )  : PP-PY-PER . 

Temps ( u n i t é  arbitraire) 

F i g u r e  ( 2 )  : prof i l  de t e m p é r a t u r e  au s e i n  de (PP-PY-PER) l o r s  de 

l ' inf lammation fo rcée  



1-2-3 : analyse thermogravimétrique : évolution de la 

quantité de résidu . 

L a  figure 3 compare à cette f i n  les dégradat ions the rmiques  du P P  

sous air ou sous gaz ine r t e  à celle de (PP-PY-PER) sous air. 

La décomposition de PP sous a i r  (courbe a), observée e n t r e  260 e t  400eC, 

condui t  à u n e  décomposition totale du polymère e n  produits  volatils à la 

t empéra tu re  supé r i eu re .  L 'absence de produits de dégradat ion n o n  volatils 

dans  les  conditions expérimentales doit ê t re  discutée. 

Des travaux an té r i eu r s  on t  montré  que la dégradat ion thermo-oxydante 

de PP s e  produi t  à basse tempéra ture  (T < 150'C) e t  qu'elle condui t  à d e s  

f r agmen t s  organiques  éventue l lement  oxydés (mé thane ,  propylène ,  p ropane ,  

i - b u t è n e ,  a c é t o n e ,  acé ta ldéhyde . . . . ) .  La d é g r a d a t i o n  néces s i t e ,  à c e s  

températures ,  u n e  période d' induction importante;  p a r  exemple, la détection 

des  p r e m i è r e s  t r aces  d 'acé tone  n e  devien t  possible q u ' a p r è s  6 x 103 e t  

15 x 103 s respect ivement  à 130 e t  120'C (22). La tempéra ture  de début  de la 

dégradat ion thermo-oxydante du PP mesurée d a n s  l e s  condit ions de l 'étude 

peu t  c o m p a r a t i v e m e n t  s e m b l e r  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e .  Elle s ' e x p l i q u e  

néanmoins  e n  p r e n a n t  e n  compte l a  période d ' induct ion nécessaire  pour  la 

production des produits de dégradation e t  l a  vitesse de programmation de la 

tempéra ture  qui  es t  élevée. 

P a r  a i l leurs ,  des é tudes  r é c e n t e s  réal isées  a u  Laboratoire  (23)  o n t  

mon t ré  de la même man ié re  que l 'existence de produits n o n  volatils, issus de 

la décomposition du PP  à des  t e m p é r a t u r e s  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e s  

(T > 400'C). e s t  fonc t ion  des  condit ions expé r imen ta l e s  du t r a i t e m e n t  

thermo-oxydant ,  e n  p a r t i c u l i e r  de la vi tesse de p r o g r a m m a t i o n  de l a  

tempéra ture .  A t i t re  d'exemple, il peut  ê t re  s ignalé  qu 'une  quant i té  de résidu 

co r re spondan t  à 2,5 % (massique)  du polymère in i t i a l  es t  ob tenue  à 400'C 

lorsque la programmation e s t  5 x 10-2 ' C  x s-1. , 

Dans les  condi t ions  expér imenta les  r e t e n u e s  p o u r  cet te  é tude,  la 

dég rada t ion  totale  du m a t é r i a u  condu i t  à p r o p o s e r  u n  p h é n o m è n e  

d ' inf lammation spontanée .  En ef fe t ,  des processus d 'auto- inf lammation du  

polymère e t  de ses  produits de dégradation sous a tmosphère  oxydante doivent  

s e  p rodu i r e  à des t empéra tu re s  i n fé r i eu re s  ou vois ines  de 300'C (24).  Le 

t r a n s f e r t  de cha l eu r  de la f lamme v e r s  le matér iau pe rme t ,  d a n s  ce cas, de 

po r t e r  le  matér iau à des tempéra tures  t rès  supé r i eu re s  à celles du système 



a n a l y t i q u e  ( seu les  mesu rées  p a r  l e  c a p t e u r ) .  Dans  ces  condi t ions ,  l a  

décomposition complète se produit .  

La  dégradation de (PP-PY-PER) sous air ( courbe  b)  es t  observée dès 

160'C: e l l e  conduit  à un résidu cha rbonneux  stable e n t r e  480 e t  600'C. La 

courbe calculée q u i  présente  e n  fonct ion de la t empéra tu re  la d i f f é rence  

e n t r e  les masses des  quant i tés  résiduelles de PP e t  de (PP-PY-PER) mesurées  

sous air (Figure 0 permet de distinguer 4 domaines de température:  

- 160 < T < 300'C: u n e  pe r t e  de masse, n o n  observée avec l e  polymère 

seul,  es t  mise e n  évidence. Elle peut ê tre  a t t r ibuée : 

-soit  à u n / d e s  p roces sus  c h i m i q u e s  r a p p o r t é s  ci-dessous 

susceptibles de se produire dans  les conditions de l 'analyse:  

-dégradation d lun/ou  des additifs, 

-réaction e n t r e  ces additifs, 

-réaction e n t r e  ces additifs (ou les  produits de l e u r  

réaction éventuelle e t  le polymère, 

-soit à une  modification de la stabilité t he rmique  du PP liée à la 

présence  des cha rges  et  ini t iée  lors  de l a  mise e n  forme du matér iau (créat ion 

de d é f a u t s ,  r a d i c a u x  l i b r e s  p i égés ,  g r o u p e m e n t s  p e r o x y d e s  o u  

hydroperoxydes) ,  

- 300 < T < 400°C : la protection de l a  matr ice polyoléf ine e s t  mise e n  

évidence.  Cette protection concerne ,  dans  les  conditions de l 'analyse, env i ron  

60 % (massique) du polymère.  P a r  a i l leurs ,  u n  r e v ê t e m e n t  i n tumescen t  s e  

développe s u r  la surface du matér iau fondu, 

- 400 < T < 480'C : u n e  dégradat ion du système e s t  observée.  Elle e s t  

associée à la formation d'un résidu charbonneux n o n  expansé,  

- T > 480'C : le  résidu es t  conservé. 

Ce d e r n i e r  tes t  d ' éva lua t ion  con f i r i ne  b i e n  la p ro t ec t ioa  de !a 

formula t ion  e n  atmosphère oxydante,  au  moins  p o u r  des  t e m p é r a t u r e s  de 

t r a i t e m e n t  i n f é r i e u r e s  ou éga le s  à 400'C. En p r e m i è r e  hypo thèse ,  n o u s  

pouvons  proposer  que  cet te  protection peu t  ê t r e  a s s u r é e  de d i f f é r e n t e s  

man iè re s  



400 
Temperature ('Cl' 

Fisilre ( 3 )  : analyse thermogravimétrique sous air: (a) PP ap rès  mise e n  forme;  

(b)(PP-PY-PER ap rés  mise en  forme 

Temperature ('Cl 

Figure ( 4 )  . Cotirbe de d i f fé rence  calculée a par t i r  des analyses tlierrnogra\~irn&triques 

sous  a i r  ( A ~ ~ ~ ( ( P P - P Y - P E R ) E ) T  - A ~ ? ( ( P P ) E ) T  = f ( T ) )  

a h l ( ( l ' P - i ' \ i ' - I ' E R ) ~ ) ] -  1'1 pcrte de niasse espérinientalc de  (l>P-l'Y-l'ER) à la tenipératilre T 

A M ( (  PP)I:)T In perle de niasse expérinien tale dc ( P P )  A la tempcrature T 



- imperméabi l i té  du r e v ê t e m e n t  i n t u m e s c e n t  p o u r  l ' oxygène .  Le 

développement  du revê tement  n e  permet  p lus  au processus de dégradat ion 

thermo-oxydante de se produire  ou limite la  vitesse du processus, 

- le processus d' inflammation n e  peut pas  s e  ma in t en i r  et, de ce fait ,  les  

t r a n s f e r t s  de c h a l e u r  flamme-matériau n e  s e  produisent  pas.  Trois  modes 

d'action permettant  l 'extinction de la  flamme peuven t  ê t r e  proposés : 

- dilution du mélange  gaz combustibles-air p a r  des gaz i n e r t e s  

(H20, NH3, CO21 issus de  la dégradation d lun/des  additifs ou produits p a r  l e u r  

réact ion (12 1, 
-créat ion d ' une  ba r r i è r e  t he rmique  à l a  su r f ace  du matér iau  

empêchan t  les  t ransfer t s  de cha leur  du système d'analyse et/ou d 'une  flamme 

é v e n t u e l l e  v e r s  ce ma té r i au  e t  subséquemment  l ' a u g m e n t a t i o n  de sa 

t empéra tu re ,  

- i m p e r m é a b i l i t é  du r e v ê t e m e n t  i n t u m e s c e n t  a u x  g a z 

combustibles.  

F i n a l e m e n t ,  l a  compara ison  des p r o p r i é t é s  " r e t a r d  au  f eu"  des  

d i f f é r en te s  formula t ions  a ét6 conduite e n  t e n t a n t  d 'é tabl i r  u n e  re la t ion  

e n t r e  les  v a l e u r s  des  LOI e t  l es  quant i tés  de rés idus  obtenues  l o r s  d ' u n  

t r a i t emen t  t he rmique  i so therme.  Il peut  ê t r e  rappel6 que VAN KREVELEN a 

é tab l i  u n e  relat ion l i néa i r e  e n t r e  les v a l e u r s  des  LOI e t  les  quant i tés  de 

produi t s  issus du processus de carbonisat ion na tu re l l e  des  polymères  d e  

syn thèse  (25). Dans l e  cas  par t icul ier  de formulat ions à base de PP c o n t e n a n t  

des additifs "retard au feu",  MONTAUDO (20) propose u n e  relation semblable. 

La  figure 5 qui  présente  l 'évolution des LOI e n  fonct ion des quant i tés  

de résidu,  mon t re  q u ' u n e  telle relation n 'es t  pas  vér i f iée  pour  les systèmes 

PP-PY-PER. Des Travaux du Laboratoire (21 1 s u r  le  système PP-PY-PER, o n t  

un iquemen t  établ i  une  relation e n t r e  les  quant i tés  de résidu e t  les  t eneu r s  e n  

phosphore  des mélanges d'additifs (figure 6). 

1-3- CONCLUSION 

Les fo rmula t ions  de polypropylène  c h a r g é e s  p a r  l e  m é l a n g e  des  

addi t i fs ,  p y r o p h o s p h a t e  d iammonique-pentaérythr i to l ,  p r é s e n t e n t  d e s  

propr ié tés  " re ta rd  au feu" supér ieures  ou au  moins comparables à celles des  

f o r m u l a t i o n s  g é n é r a l e m e n t  proposées  p a r  l ' I n d u s t r i e .  En e f f e t ,  u n e  



1 O 30 

RCsidu ( % massique 1 

F i g u r e  ( 5 : var ia t ior~s  des va leurs  du ( L.O.1 1 des formulations PP-PY-PER.fonciicn 

de la quantité de résidu obtenue aprks traitement isotherme à 350-C. 

T e n e u r  e n  Pi' ( %  niass ique)  

Fiçiir-e ( 6 )  varintiori d e  la q i i a n t i t ~  de rCsidu o b t e n u e  aprks  t r a i t e m e n t  i s o t h e r m e  

;i 330-C d c s  f o r r i i i ~ l n t i o n s  PI'-l'Y-!'EIl.fonction de 13. t ene i l r  e:i Pl' 



comparaison avec  les  données de la Littérature permet  de conclure  que, d a n s  

le cas de PP contenant  une  charge  de 20% massique e n  additifs " re ta rdants  de 

flamme", le  système (PY-PER) possède une  efficacité supé r i eu re ,  ou au moins  

égale ,  à celles des  produi ts  ha logénés  util isés seu ls  ou associés  à l 'oxyde 

d 'ant imoine (7 ) .  

La  p e r f o r m a n c e  optimale (obtenue  p o u r  u n  m é l a n g e  d'additifs de 

r appor t  massique PY/PER =1,558) résulte d 'un e f f e t  de syne rg ie  e n t r e  les deux  

additifs. 

La  p r o p r i é t é  " r e t a rd  au feu"  p e u t  ê t r e  associée a u  p h é n o m è n e  

d ' in tumescence  q u i  conduit  à l a  formation à la sur face  du  matér iau  d ' u n  

revê tement  protecteur  charbonneux e t  expansé. La protection résul te  dans  ce 

cas d ' un  mécanisme e n  phase condensée. Les tests d 'évaluation permet ten t  d e  

p r o p o s e r  q u e  l e  c a r a c t è r e  p r o t e c t e u r  d é p e n d  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  du m a t é r i a u  i n t u m e s c e n t ,  p l u s  

p a r t i c u l i è r e m e n t  s o n  c a r a c t è r e  i so l an t  t h e r m i q u e  e t  sa s t r u c t u r e  q u i  

e m p ê c h e  la diffusion des gaz combustibles i ssus  de la dégradat ion de la 

formulat ion e t  de l 'oxygène. 

L 'é tude m o n t r e  p a r  a i l l e u r s  que  l e s  p r o p r i é t é s  du r e v ê t e m e n t  

pro tec teur  s o n t  main tenues  jusqu'à au moins 400'C et ,  qu'aux t empéra tu re s  

s u p é r i e u r e s ,  la dég rada t ion  de la f o r m u l a t i o n  condu i t  à u n  rés idu  

cha rbonneux  n o n  expansé stable dont  le r61e protecteur  devra  ê t r e  discute. 

L 'é tude du mécanisme e n  phase  condensée  néces s i t e  de  p r é c i s e r  

p a r f a i t e m e n t  les  processus ch imiques  qui  condu i sen t  à la formation d u  

matér iau protecteur  e t  d'étudier sa décomposition thermique .  Dans le  p r é s e n t  

t rava i l ,  cet te  é tude s e r a  réal isée d a n s  u n  p r e m i e r  temps  e n  cons idé ran t  

un iquemen t  le  mélange des additifs et ,  dans  u n  second temps, la formulat ion.  
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CHAPITRE I I  

ETUDE DU PROCES SUS D' INTUMESCENCE 

RESULTANT DU TRAITEMENT THERMIQUE 

DU MELANGE DES ADDITIFS (PY-PER) 



Lrr pi-otectioii au feu d 'un matériau ou d'iine formulat ion inf lammable 

( en  part icul ier  celle de vern is .  de peintures  e t  de matér iaux  cellulosiques) 

p a r  le processus d ' intumescence est  connue  depuis de nombreuses a n n é e s .  

Dans les  a n n é e s  70, u n e  compilation des connaissances  a été publiée p a r  

VANDERSALL (1 1. La synthèse  des données bibl iographiques a ,  p a r  ailleurs. 

permis  à l 'Auteur de proposer u n e  approche  du mécanisme de formation du 

boucl ier  cha rbonneux  (solide mult icel lulaire  isolant  t he rmique  1. La p lus  

grande  p a r t  du "carbone" constituant est  l e  résultat  d 'une déshydratation p a r  

catalyse acide d 'un alcool qu i  peut ê t re  soit le matériau à protéger  (cellulose), 

soit u n  additif introduit  comme charge  dans le  matériau (alcool ou polyol dans  

les v e r n i s  e t  peintures).  L'Auteur suggère que  la première  étape du processus 

est  une  réaction directe e n t r e  l'alcool e t  u n  acide minera l  telque (NH4)2HP04. 

P a r  a i l leurs .  i l  propose que l 'ajout de produits contenant  de l'azote ( a m i n e ,  

amide, u r é e )  favorise le processus d'intumescence; ces produits jouent le rôle  

soit de catalyseurs, soit d 'agents de gonflement.  

P lus  récemment ,  des mélanges  d'additifs conduisant  à u n  matér iau 

i n t u m e s c e n t  on t  été proposés pour  optimiser ou a s su re r  l a  protection des 

polymères.  e n  part icul ier  des polymères thermoplast iques,  lorsque ceux-ci 

sont  ou n e  sont  pas auto-intumescents (1.2.3.4). 

Une  ana lyse  b ib l iographique  mon t re  que l e s  d i f f é r e n t s  systèmes 

in tuniescents  utilisés associent gkné ra l emen t  un  acide phosphor ique  (ou 

polyphosphorique)  ou ses  sels à u n  polyol (1.4.5). Des systèmes contenant  u n e  

polyurée  o n t  é té  éga lement  étudiés  ( 6 ) .  Parmi  ces systèmes, l e  m é l a n g e  

(PPA-PER) a été plus  par t icu l iè rement  util isé comme r e t a r d a n t  de f lamme 

pour  le PP (7). Le comportement thermique de la  formulation (PP-PPA-PER) a 

été étudié par  CAMINO (8 1. Cet au teur  propose que  le revê tement  intumescent  

s e  fo rme  d i rec tement  e t  un iquemen t  p a r  réact ion e n t r e  les  additifs s a n s  

part ic ipat ion du polymère. L'étude de la réaction e n t r e  l e  PPA e t  le PER ( 8 )  

montre  que  l à  formation de l a  s t ruc tu re  in tumescente  se produi t  e n  deux 

étapes.  



La première étape correspond A une réaction d'estérification qui  
conduit à un mélange d'esters phosphorCs, principalement des esters de 

s t ructure  "spiro" bicycliques (des produits dCrivés de cette structure on t  

d'ailleurs été préalablement proposés par plusieurs auteurs (9,101 en  t an t  

qu' agents  retardants de flamme) accompagnés des espèces monoesters e t  

diesters. La caractérisation des produits constituant ce mélange est  conduite 

en utilisant les  données de la  Littérature, à savoir principalement les 

attributions des absorptions caractbristiques dans l'infra-rouge, proposées 

par RAT2 ( 11 1, e t  les spectres de résonance magnétique nucléaire (R.M.N.) du 

31P dans  les phosphates,  proposées p a r  VAN WAZER e t  CRUTCHFIELD 

(12,13,14,15). CAMINO signale que la caractérisation des espèces phosphates 

par  R.M.N. est, dans l e s .  conditions expérimentales choisies (étude e n  

solution), délicate car un éventuel phénomène d'hydrolyse peut conduire à l a  

rupture  des chaînes P-O-P et  P-O-C. Les esters qui se forment pa r  réaction 

en t r e  des orthophosphates et  le  PER ont été étudiés en solide par  R.M.N. du 

1 3 ~  par  HALPERN (10). Cette étude permet d'effectuer une  différenciation 

en t r e  les différentes structures par attribution des différentes valeurs des 

glissements chimiques caractéristiques des groupements mé thylènes. 

La deuxiéme étape correspond à une  degradation de ce m é l a n  g e  

d'esters. Dans le but de préciser les rkactions susceptibles de se produire lors  

de cette étape, CAMINO a étudié tout pa r t i cu l i é rement  l a  dégradat ion 

thermique d'un ester presentant  le motif "spiro" (3.9 dihydroxy -2,4,8,10 

tétraoxa -3,9 diphosphospiro -5.5 undécane -3.9 dioxyde): 

O-CH2 CHZ-O , 
/ \ / 

HO-P C P-OH 
\' O-CH2 

/ 1 1  ' ' CHZ-O O 

synthétisé selon l e  protocole proposé par  RAT2 (11). Il met en  évidence trois 

étapes successives qui se produisent lors du traitement thermique : 

-rupture des liaisons P-O-C, 

-dbshydrogénat ion des produits  r ésu l t an t s  conduisant  B des  

é thyléniques, ' 

- formation de structures polyaromatiques. 



Le matériau intumescent  résul tant  de l a  dégradation de cet ester est u n  

mélange d'espèces phosphates e t  de s t ructures  hydrocarbonées.  

De telles s t ruc tures  hydrocarbonées  c o n t e n a n t  des polyaromatiques 

c o n t i e n n e n t  géné ra l emen t  des radicaux l ibres  "piégés" d a n s  l e  matér iau.  

La résonance paramagnétique électronique (R.P.E.) se  révèle  u n e  t e c h n i q u e  

a n a l y t i q u e  capable.  selon ALGER (1 7). de f o u r n i r  des informat ions  s u r  

l ' avancemen t  de l a  carbonisat ion de ces s t ruc tu re s  hydroca rbonées .  P a r  

r é f e r e n c e  aux  Travaux de LEWIS e t  SINGER (18).  cet te  t e c h n i q u e  doi t  

pe rme t t r e  d 'apporter  des  informat ions  s u r  les  p récu r seu r s  de la s t ruc tu re  

polyaromatique e t  s u r  l 'organisation de cette s t ruc ture .  

Dans le présent  Chapitre. u n e  étude similaire est  menée s u r  l e  mélange 

(PY-PER). Elle se décompose e n  trois parties. 

Les analyses  thermiques sous air, permettent  dans  u n  premier  temps. 

d e  met t re  e n  kvidence l e s  réac t ions  successives conduisant  a u  matér iau 

cha rbonneux  e t  d 'effectuer  les  bi lans matiéres q u i  pe rme t t en t  d 'évaluer la 

stabilité thermique  des produits constituant le  matériau. Dans le  but  de mettre  

e n  é v i d e n c e  l ' i n f l u e n c e  é v e n t u e l l e  de l ' oxygène  d a n s  l e  processus  

d ' inturnescence,  u n e  étude para l lè le  est  conduite  e n  a tmosphère  i n e r t e  

(balayage d'azote 1. 
Dans  u n  deux iéme  t emps ,  u n e  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  p r o d u i t s  

cor respondant  B chaque  matériau stable est  conduite e n  util isant les analyses  

spec t roscop iques  : i .r . ,  R.M.N. du 3 1 ~  e t  du 1 3 ~  e t  R.P.E. Dans l e  but  de  

s ' a f f r a n c h i r  des  p h é n o m è n e s  d 'hydro lyse ,  l 'étude e s t  conduite  s u r  l e s  

échant i l lons  solides. Lorsque les s ignaux obtenus s o n t  larges,  mal résolus o u  

diff ic i lement  attribuables, e n  part icul ier  lors  des études de R.M.N.. u n e  étude 

c o m p l é m e n t a i r e  e s t  m e n k e  a p r è s  dissolution totale ou p a r t i e l l e  des  

é c h a n t i l l o n s .  Dans ce cas,  l e s  e spéces  ca rac t é r i s ées  s o n t  u n i q u e m e n t  

considérées  comme des "indicateurs" de la composition chimique initiale des  

échan t i l l ons .  

Finalement,  un  mécanisme permettant  de r e n d r e  compte des étapes d e  

formation e t  de dégradation du matériau intumescent  est  proposé. 



11-1- PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

Préparation du mélanrre d e s  additifs et des produits de  l e u r  

r é a c t i o n  

Les matiéres  premiéres  utilisées ainsi que l e  protocole expérimental de 

p r k p a r a t i o n  du m é l a n g e  des  addi t i fs  (PY-PER) de  r a p p o r t  massique 

PY/PER = 1,558 o n t  ét6 prkcisés e n  1-1 dans  le chapi t re  prkcédent. 

Les t ra i tements  t he rmiques  conduisent à des matériaux jaunât res  e t  

pâteux à 110'C e t  240'C. n o i r s  e t  par t ie l lement  solides à 280'C. n o i r s  e t  

intumescents  à 350'C. charbonneux e t  n o n  expansés à 420'C. 

Analyses  th ermiaues 

L' analyse c a l o r h é  trique differentiel le  (D.S .C. de 1'6 c h  a n  t i l lon 

(masse: 10-5 Kg) est  conduite sous a i r  synthét ique (debit: 10-6 Nm3 x s-I l  e n  

ut i l isant  le calorimètre à f lux  thermique NETZSCH DSC 444. L'étude est  réalisée 

d a n s  la gamme de  tempkrature:  25-420'C. l a  programmat ion  l i n e a i r e  de la 

tempéra ture  (125 x 10-3 'C x s-1) é t an t  obtenue avec l 'ensemble NETZSCH 410. 

Le protocole des analyses thermogravimétr iques  es t  similaire à 

celui rappor té  d a n s  le 1-1 du Chapitre 1. Des échant i l lons  pulvkru len ts  : PY, 

PER e t  PY-PER) s o n t  étudiés sous circulation d'air  ou de gaz i n e r t e  (N2). Les 

c o u r b e s  expér imenta les  ob tenues  avec  (PY-PER) s o n t  comparées avec  l e s  

courbes  calculées e n  posant  l 'hypothkse que les  décompositions de PY e t  de 

PEI? i n t e r v i e n n e n t  indépendamment,  e n  util isant l a  relation : 

(AM(PY-PER)T)C = (x . (AM(PY)T)E) + ( y .  (AM(PER)T)E) (1) 

d a n s  laquel le  (AM(A)T)E e t  (AM(A)T)c s o n t  respec t ivement  les  pe r t e s  de  

masse expér imenta les  e t  calculée d 'un composé ou d ' un  mélange  A à la 

tempera ture  T (x e t  y sont  respect ivement  les t eneu r s  massiques e n  PY'et e n  

PER du mklange).  La d i f fé rence  e n t r e  la courbe expkrimentale e t  la courbe 

calcuiée est  ensui te  obtenue p a r  u n e  simple soustraction point  p a r  point.  

Analyses  s u e c t r o s c o ~ i a u e s  

L'étude spectroscopique a été conduite  s u r  des é c h a n t i l l o n s  

ob tenus  p a r  u n  t r a i t emen t  t he rmique  isotherme de (PY-PER) sous air aux 



t e~ i lpéra tures  caractéristiques déduites de l'étude therrnogravimétrique. 

L'étude p a r  spectrométrie infra-rougc est conduite dans la  gamme 

spectrale  4000-400 cm- 1 e n  utilisant le specti-ophotomètre PERKIN ELMER 683 

( p o u v o i r  de réso lu t ion :  1.2 c m - l  à 2000 c m - ' )  piloté p a r  le s y s t è m e  

iilforrnatique Data Station 3600 de PERKIN ELMER qui  permet  de normal i ser  

les spectres  avan t  comparaison. Les échant i l lons analysés (pâtes ou poudres)  

s o n t  ob tenus  p a r  mé lange  (1  à 3 %  mass ique )  d a n s  KBr de "qua l i t é  

spec t roscopique" puis  past i l lage du mélange .  L'étude i . - r .  des s t r u c t u r e s  

carbonées  ou hydrocarbonées  d a n s  les matériaux est  conduite, lorsque l e s  

abso rp t ions  a t t r ibuables  à ces s t ruc tu re s  s o n t  faibles .  s u r  les  r C s i d u s  

insolubles dans  l 'eau.  Ces résidus sont  obtenus pa r  la  séquence:  passage des  

espèces solubles e n  solution aqueuse (10-3 Kg des échant i l lons  sont  dispersCs 

pa r  t r a i t emen t  (1200 s )  aux  ul t ra-sons dans  1 0 - ~  m3 d 'eau) ,  f i l t ra t ion e t  

séchage à l 'a i r  (à 60'C). 

L'étude p a r  résonance magnétique nucléaire (R.M.N. 1 permet  l a  

caractérisation des cha ines  ou des groupements  phosphates.  hydrocarbonées 

ou carbonées.  L'étude conce rne  l e s  éléments de s p i n s  nucléaires  n o n  n u l s :  

3 lP (abondance naturelle:  100% e t  3C (isotope présent  e n  faible abondance : 

1.1%).  

Les spectres  R.M.N. du 3 l P  s o n t  obtenus avec  les  solides e n  util isant l e  

spectrophotomètre  Lt t ransformée  de Fourier BRUKER AM 400 (lock in t e rne :  

deutér ium) à u n e  f réquence  de 161,977 MHz. 

Les paramètres  opératoires re tenus  sont : 

- impulsions: PW = 70'. 

- temps de répétit ion (TR = temps d'acquisition (AQ) + temps d'attente 

(RD)): 1.8 s ,  

- multiplication exponentielle (L.B.) compris e n t r e  0.5 e t  2 Hz, 

les  v a l e u r s  des déplacements  ch imiques  sont  calculées p a r  r a p p o r t  à l a  

r é f é r e n c e  ex terne  : H3P04 (85%) .  Dans ces condit ions expérimentales ,  des  

spec t r e s  pe rme t t an t  une  caractér isat ion des d i f f é r en te s  espèces e t  l eu r s  

dosages quant i ta t i fs  sont  obtenus sans  emploi de l 'angle  magique. L'obtention 

de tels s ignaux  e n  bande l a rge  ("broad band")  impl ique  que  le c h a m p  

magné t ique  est  suf f i samment  i n t ense .  que les va l eu r s  des  déplacements  

ch imiques  son t  t r e s  d i f fé ren tes  (ou les l a rgeu r s  des s ignaux Lt mi-hauteur  



fa ib les )  e t (ou )  que  I'anisotropie du glissement ch imique  correspond à u n  

e n v i r o n n e m e n t  chimique (tail le,  valence des cations adjacents et  longueurs  

des l iaisons) symétrique (15)).  

Lorsque les signaux sont  larges,  asymétriques ou en recouvrement.  les  

spec t res  du 3 ' ~  (systéinatiquernent avec et s a n s  couplage phosphore-proton)  

des produits solubilisés dans le diméthyl sulfoxyde (DMSO-D6 de qualité C.E.A.)  

ou D20 (D20-D2, MERCK qualité "Uvasol") sont  en reg i s t r é s  dans des conditions 

opératoires  voisines. 

L'attribution des glissements chimiques à des espéces phosphates  est  

p r i n c i p a l e m e n t  effectuee pa r  r é f é rence  aux t ravaux de VAN WAZER qui  

d i f f é r enc ie  e n  part icul ier  les  espèces con tenan t  l e  P(V) (12) e t  ana lyse  

l ' i n f l u e n c e  des paramktres  expcirimentaux. e n  par t icu l ie r  du pH. s u r  les  

v a l e u r s  de g l i ssement  c h i m i q u e ( 6 )  (15). Les figures 7 e t  8 r é s u m e n t  

schématiquement  l 'ensemble de ces attributions. 

L' obtention des spec t res  R.M.N. "haute  résolut ion" du 3~ dans les  

solides es t  p lus  complexe. Dans des condit ions d 'ana lyse  classiques,  l e s  

mesures  de résonance  magnét ique nuc léa i re  haute  rdsolution n e  sont  pas  

possibles du fait d ' interactions physiques qu i  é largissent  les raies e t  les font  

se chevaucher .  Les interactions qui affectent  les  états quant iques de spin l iés  

au noyau  des atomes de carbone  (1 = 1/21 sont ,  p a r  ordre  d ' importance 

décroissante  : l ' interaction dipolaire ( u n  moment  magnét ique  associé à un  

s p i n  c rée .  au  niveau de proches voisins, un champ magnét ique  q u i  s'ajoute 

vector iel lement  au champ pr inc ipa l ) ,  le déplacement  ch imique  qu i  reflkte 

l ' env i ronnemen t  du noyau e t  le couplage ind i rec t  ( responsable  de s t ruc tures  

h y p e r f i n e s )  (20). 

P l u s i e u r s  o p é r a t i o n s  p h y s i q u e s  p e r m e t t e n t  d ' a t t é n u e r  ou de  

"moyenne r"  ces interactions: 

- le découplage spins  rares-spins abondants.  

- l a  mise e n  rotation de l 'échantillon à l 'angle magique (Q = 54.7' qui a 

pour  conséquence de "rétrécir"  le  s ignal  mais fai t  Cgalement appara î t re  des 

s ignaux supplémentaires  ("bandes de rotation" à des frciquences multiples de 

l a  vitesse de rotation).  Plus l a  vitesse de rotation est élevée e t  plus ces  bandes 

sont  écar tées  (et  de ce fait, n e  se  recouvrent  pas)  e t  son t  faibles. 



Par  a i l leurs ,  des s ignaux  plus in tenses  peuvent  ê t r e  obtenus p a r  l a  

méthode de polarisation croisée qui  effectue le t r ans fe r t  de la " température 

de spin" des espèces abondantes  aux espèces ra res .  Cette t e c h n i q u e  p e r m e t  

a ins i  de prouver  l 'existence d ' un  couplage magné t ique  p r o t o n - c a r b o n e  

(espèce r a r e )  dans  des groupements  hydrocarbon6s. 

L'étude R.M.N. du 1 3 ~  hau te  résolut ion dans  l e s  solides e s t  d o n c  

effectuée en  combinant ces techniques. Les spectres sont  enregis t rés  avec u n  

spec t rophotomètre  CP 100 L la f réquence  : 25.78 MHz d a n s  l e s  condit ions 

o p é r a t o i r e s  s tandards :  basculement  à l ' a imanta t ion  de 1 3 ~  (PW) = 90' 

(impulsions de env i ron  3  x 10-6 s ) ,  TR compris en t r e  5 e t  10 s et  LB = 20 Hz. Le 

pouvoir  de résolution du système analyt ique,  vér if ié  avec le témoin C ~ O H I  6 

adaman tane  est ,  dans  ces conditions,  de l 'ordre de 8 Hz. Les déplacements  

r h i m i q u e s  sont  calculés pa r  r appor t  aux signaux du témoin té traméthylsi lane 

(T.M.S. de qualité MERCK "Uvasol" 1. 

Lorsque les  vitesses de rotation à l 'angle  magique sont  i n su f f i s an te s  

(cas  d 'échant i l lons "pâteux" difficiles à introduire  de manière  homogène d a n s  

le ro tor ) ,  les spec t res  R.M.N. du 13C découplés du proton sont  ob tenus  e n  

solut ion dans  l e s  solvants rappor tés  ci-dessus. Ils s o n t  en reg i s t r é s  s u r  l e  

spec t rophotomètre  BRUKER AM400 à l a  f r équence  : 100,614 MHz. dans  l e s  

conditions standard : PW = 4 5 ' .  TR = 2,7 s e t  L.B. e n t r e  20 e t  50 Hz. 

L 'é tude s p e c t r o s c o p i q u e  p a r  résonance paramagnétique 

électronique (R.P.E.) es t  réalisée e n  bande X ( f r équence :  9.5 GHz). Les  

spec t res  son t  enregis t rés  e n  util isant l e  spectrophotomètre VARIAN "E l ine"  

dans  les  conditions standard (puissance micro-onde: 2 x 10-4 W ,  modulation du 

k lys t ron :  100 KHz, champ  cen t r a l :  3.5 x 10-1 T e t  ana lyses  effectuées à 

t empéra ture  ambiante)  qu i  pe rme t t en t  systématiquement de s ' a f f r anch i r  du 

processus de saturation. Les va leurs  des facteurs g e t  les la rgeurs  des s ignaux 

sont  calculées p a r  comparaison avec le s ignal  d 'un témoin ("s t rong  pi tch" 

VARIAN). 
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11-2- RESULTATS ET DISCUSSION 

11-2-1- Evolution thermique de (PY-PER) 

La Figure 9 rassemble l e s  t he rmogrammes  expér imentaux  du PY 

(courbe a ) .  du PER (courbe b).  de (PY-PER) (courbe c l  obtenus sous a i r ,  a ins i  

que la  courbe calculée (courbe dl .  

Elle mont re  que l a  décomposition du PY commence à e n v i r o n  200'C. 

Tro is  domaines de t empéra tu re  peuven t  au  delà  ê t r e  mis  e n  evidence : 

200-400' C, 400-550' C e t  l e  domaine  c o r r e s p o n d a n t  a u x  t e m p e r a t u r e s  

supé r i eu re s .  

Les études a n t é r i e u r e s  (21)  pe rme t t en t  de proposer  que l e s  deux  

p r e m i e r s  domaines co r r e sponden t  tout d'abord à l a  décomposition du s e l  

d 'ammonium suivie de la déshydratation des espéces acides résultantes.  Un 

dosage des quant i tés  d'eau e t  d'ammoniac perdues dans  les  deux domaines de 

t empéra tu re s  m o n t r e n t  que  les  deux processus se produisent  dans  chaque  

domaine. A 570'C. la  per te  de masse (33 % massique du PY ini t ia l )  correspond 

au  dépar t  de 2 NH3 e t  de 2 H20 p a r  mole de PY. Ce bilan matiére permet  de  

proposer  l'oxyde de phosphore(V) comme produit  resu l tan t  de la  degradation 

du sel.  Dans l e  d e r n i e r  domaine (T > 570°C), la pe r t e  de masse cont inue  

s'explique p a r  l e  processus de volatilisation de l'oxyde. 

Une per te  de masse cont inue  es t  observee e n t r e  200 e t  420'C avec l e  

PER. L ' a l l u re  de la c o u r b e  p e r m e t  de  p r o p o s e r  u n  seu l  processus  

correspondant  à la volatilisation du polyol (4). 

Le systéme (PY-PER) p re sen te  u n e  per te  de masse s ignif icat ive d é s  

190'C. trois domaines de températures  peuvent  ê t re  distingués : 

- de 190 à 350'C. u n e  pe r t e  cont inue relat ivement  rapide conduit  à u n  , 
"pseudo-palier". La comparaison de la courbe experimentale  avec la courbe 

calculCe m o n t r e  que l a  ~ o l a t i l i s a t i o n  du PER, at tendue à 200*C, n 'es t  pas  

observee.  I l  peu t  e t r e  propose q u ' u n e  react ion avec  l e  PY conduit  à l a  

conservat ion partielle de l a  masse. La courbe mon t re  que la vitesse de cette 

react ion e s t  maximale à 240'C. Des études an tér ieures  du Laboratoire (btudes 

gravimét r iques  e n  isotherme à 240'C couplees au dosage quantitatif  des gaz 

d&gagés(21)) o n t  montre  que  cette é tape correspond au départ  d 'une partie à 

la fo is  de NH3 e t  de H20. Les p e r t e s  d ' ammoniac  s o n t  d a n s  ce  c a s  



r e s p e c t i v e m e n t  15 e t  93 % relat i f  de la  t eneu r  e n  ammonium du  systeme 

(PY-PER) a p r è s  u n  t r a i t emen t  thermique  pendan t  600 e t  3600 S. Ces études 

mon t ren t  que  dans  l e  domaine de température dans  lequel  l a  réaction e n t r e  

les  additifs s e  produi t ,  u n e  ou p lus ieurs  r éac t ions  r e l a t i v e m e n t  l e n t e s  

conduisent  au  dépar t  d ' une  g rande  partie de l 'ammoniac.  P a r  a i l leurs ,  l a  

même étude met  e n  évidence l a  per te  de 4 moles d'eau p a r  (PY-PER). Ces 

resul tats  pe rme t t en t  de  proposer  l a  formation d 'un e s t e r  résu l tan t  d ' une  

réact ion s toechiométr ique e n t r e  l e  polyol e t  l'"acide phosphorique" ( f o r m é  

lors de l a  décomposition du sel  d'ammonium) comme le  propose VANDERSALL 

(1) .  Ent re  280 e t  35O0C, la comparaison des courbes(c1 e t  ( d l  confirme qu'i l  n ' a  

p lus  la subl imation du  PER. Dés 280'C. u n  processus de carbonisat ion du 

m a t é r i a u  s e  déve loppe .  Le p h é n o m é n e  d' i n t u m e s c e n c e  r é s u l t a n t  e s t  

maximum à 350'C. Le bilan matiére à 350'C (perte  de 30 % de la masse initiale) 

cor respond théo r iquemen t  au dépa r t  de 2 moles d'ammoniac e t  de 4 moles 

d'eau. Toutefois, la p ré sence  du revêtement  cha rbonneux  n e  permet  pas  d e  

r e t e n i r  cette hypothése c a r  il implique u n  processus paralléle de dégradation 

des es te rs .  I l  doit donc  ê t r e  admis  que, dans  l e s  condit ions de l ' a n a l y s e  

t h e r m o g r a v i m é  t r i que ,  i l ' y  a pa ra l l è l emen t  au  processus d'estérification. 

déve ioppemen t  d ' u n  p h é n o m é n e  de carbonisat ion e t  que ,  p a r  a i l leurs ,  

d 'autres  processus de t ransformation des esters  (hydrolyse avec  r u p t u r e  des  

P-O-C, formation de cha ines  à motifs esters  (1)) peuvent  se produire.  

- e n t r e  350 e t  550'C. u n e  nouvelle per te  de masse e s t  observée. Il p e u t  

ê t r e  proposé qu'elle correspond à la dégradation de l 'ensemble des produi ts  

r é s i d u e l s  ( s e l s  d ' ammonium,  e s t e r s ,  e spéces  p h o s p h a t e  ac ides  n o n  

condensées )  ou à cel le  du mater iau  in tumescen t  fo rme  l o r s  de  l ' é tape  

prkcédente.  Cette évolut ion devra i t  conduire pr inc ipa lement  à un  oxyde d e  

phosphore .  

, 

- aux tempéra tures  supérieures ,  l a  per te  de masse re la t ivement  r a p i d e  

peu t  ê t r e  expl iquée p a r  la volatil isation de cet  oxyde. Cependant ,  à ces  

tempéra tures ,  la perte  observée e s t  toujours plus  faible  q u e  celle calcul6e. 

Cette d i f f é r ence  impl ique  l 'existence d 'un produit  (ou d 'un mater iau)  plus  

stable que  l'oxyde. L'observation de  l 'échant i l lon aprCs t r a i t emen t  à 550'C 

conf i rme  d'ail lèurs cette proposition. Le matériau se  présente  sous l a  forme 

d 'un  résidu charbonneux.  



T e m p é r a t u r e  ('Cl. 

Figure  (9) : a n a l y s e  the rmograv imét r ique  sous  a i r  de : ( a )  PY : (b) PER 

(CI  (PY-PER e t  ( d l  courbe calculée p o u r  ( PY-PER) )selon 

l 'équation ( 1  1. 

. . F i g u r e  ( I I I )  cocirhc de  d i f i e r e n c e  calci i l le  (1 p a r t i r  des  a n s l y r e s  iIierniog;?.:-!rne!i<:-:s 

d e  ( PY-FER I SOUS air : ((*I~~)Y-PER)~)~ - ~A~I~I)Y-PER)C)T = i t T i  ) 



- e n t r e  190 e t  28O'C. une  réact ion e n t r e  les  addi t i f s  ( f o r m a t i o n  

d 'ester(s))  avec  perte d'eau e t  d'ammoniac se produit ,  

- e n t r e  280 e t  350'C. le processus d ' intumescence s e  développe. Il doit 

ê t r e  admis que  le matér iau obtenu  possède u n e  viscosité suf f i san te  pour  

pouvoir "encapsuler"  les gaz (produits au cours  de la  réact ion d'estérification 

ou de l a  dégradat ion des es te rs )  e t ,  de ce f a i t ,  déve loppe r  l e  ca rac t è re  

"alvéolaire"  l u i  d o n n a n t  l 'aspect  expansé.  L e  matér iau  c o r r e s p o n d a n t  

sera n o m m é  MATERIAU INTUhiESCENT d a n s  la su i te  d e  l'étude. 

- aux températures  supér ieures  à 350.C. l a  décomposition du matériau 

in tumescen t  conduit  à u n  résidu cha rbonneux  n o n  expansé  stable dans  l a  

gamme de t empéra tu re s :  420-550' C. Le matér iau  c o r r e s p o n d a n t  sera 

n o m m é  RESIDU 'HAUTE TEMPERATURE' d a n s  la s u i t e  d e  l'étude, 

La per te  du caractère  expansé peut ê t re  attribuée : 

- soit  à la disparit ion des espèces acides qui  catalysent  la  réact ion de 

carbonisa t ion ,  

- soit  aux modifications des propriétés  physico-chimiques du matér iau  

in tumescent  : 

- évolution de la viscosité du matériau, 

- modification de sa  s t ruc ture  ( d a n s  l 'hypothèse  où le matériau 

in tumescent  es t  un mélange con tenan t  des s t ruc tu re s  polyaromatiques,  une  

augmenta t ion  de l 'anisotropie  du matériau ca rboné  avec l a  tempéra ture  se  

produit  (22)).  Cette modification est  responsable du processus de craquage du 

revê tement  expansé qui  n 'assure plus, dès lors, la protection du matériau. 

L 'ana lyse  ca lor imét r ique  ( f i g u r e  11) précise  les  tempéra tures  de 

ce r t a ines  des  réac t ions  discutées ci-dessus. Elle met  e n  év idence  d a n s  l e  

domaine des "basses températures" plusieurs phénomènes  successifs : 

- l a  fusion du PY à 180'C (AH > O). Ce résu l ta t  implique que  les  esters  

p r o v i e n n e n t  d 'une réaction liquide-solide, 

- l a  réact ion d'estérification débute à 182*C Le phénomène  observé a 

u n  carac tè re  endothermique,  

- l ' hydro lyse  des cha înes  P-O-P qu i  commence à 206'C (AH > O ) ,  se 

produit  pa r  réaction avec l 'eau issue de l a  réaction d'estérification. 

L 'é tude m o n t r e ,  p a r  a i l l eu r s .  que  l a  s é q u e n c e  des r é a c t i o n s  : 

es té r i f ica t ion-développement  du matér iau i n t u m e s c e n t  cor respond à u n  

phénomène  globalement endothermique e t  d o n n e  naissance à un  ma té r i au  



L'étude m o n t r e ,  p a r  a i l l eu r s ,  q u e  l a  s équence  des r é a c t i o n s  : 

es té r i f ica t ion-développement  du matér iau in tumescent  correspond à u n  

phénoméne  globalement endothermique e t  donne  naissance à u n  m a t é r i a u  

isolant  à 280'C. La  dkgradation thermique  de ce matér iau qui  e s t  ensu i t e  

observée  e n t r e  346 e t  358'C. présente  u n  carac tè re  exothermique .  Aux 
tempéra tures  supérieures .  les  va leurs  de AH positives impl iquent  l 'existence 

d 'un processus de dégradation du residu "haute température" ou peuvent  ê t r e  

expliquées p a r  le  carac tè re  isolant de ce matériau qui  limite les t ransfer t s  de 

cha leur  v e r s  les capteurs.  

Les analyses  t he rmiques  sous atmosphere ine r t e  (figures 12 e t  13) 

m o n t r e n t  que les degradations thermiques de PY (courbe a )  e t  de PER (courbe 

b)  n e  sont  pas  affectées p a r  l'oxygéne. 

P a r  ail leurs,  elles n e  met ten t  pas e n  évidence u n  r61e important  de c e  

gaz lors  de l a  rkact ion e n t r e  l e s  additifs dans  le  domaine de tempéra ture  : 

200-280'C. En ef fe t ,  l e s  rkac t ions  d'estérification e t  l e  développement  du 

matkriau intumescent  son t  toujours observees dès 280'C. 

P a r  contre,  aux températures  supérieures,  des différences peuven t  ê t r e  

relevées.  La  masse du matér iau intumescent ,  obtenu à 350'C sous azote, e s t  

l e g è r e m e n t  i n f é r i e u r e  à .celle obtenue sous a i r .  Dans l 'hypothése  oiS l e  

matkriau est  issu d 'un processus de carbonisation des produits hydrocarbonks 

e n  part icul ier  des esters ,  la quantite plus importante de matiere obtenue sous 

air peu t  s 'expliquer p a r  : 

- la formation paral le le  de produits oxydés stables due à u n e  réac t ion  

e n t r e  l 'oxygéne e t  l es  produits rksultant de la degradation des esters, 

- la formation d 'espéces (acides carboxyliques,  cétones, lactones,  ... 1 
fixées s u r  la surface du "carbone" (23,241. 

- l a  stabilisation oxydante de la s t r u c t u r e  carbonke  ("p i tch")  p a r  

développement  d 'un  "effet de peau". Une s t ruc ture  distincte du carbone peu t  

se  f o r m e r  s u r  la  sur face  ex terne  du "carbone" e t  modifier la morphologie de 

cette su r f ace  p a r  formation d 'une texture anisotrope. Une telle modification 

es t  susceptible d 'assurer  l 'imperméabilitk pour  l 'oxygéne de cette su r f ace  et ,  

donc, de l imiter  la diffusion de l 'oxygbne dans  le matériau e t  subs6quemment 

l a  vitesse du processus de la dégradation thermo-oxydante, 

- des r é a c t i o n s  "d 'accrochage"  d 'espéces vola t i les  " h y d r o c a r b u r e s  

oxydes ou e thylén iques" ,  suscept ibles  de pa r t i c ipe r  à u n e  carbonisa t ion  

ul tkr ieure,  p a r  formation de groupements  é the r s  v ia  u n e  réaction avec les 





Température ('Cl. 

F i g u r e  (12) : a n a l y s e  t h e r m o g r a v i m é t r i q u e  sous azote de  : ( a )  PY ; ( b )  PER 

(CI  (PY-PER 1 e t  (d l  courbe calculée p o u r  ( PY-PER) )selon 

l ' équat ion ( 1). 

T e m ~ é r a t u r e  ( 'Cl. 

F i g u r e  ( 13 c o u r b e  de  d i f f k r e n c e  calculée a p a r t i r  des a n a l y s e s  the rmograv ia ic t i -que  

de ( PY-PER sous  azote : ( ( A ~ ~ ( P Y - P E R ) ~ ) T .  - ( A ~ ( P Y - P E R ) C ) T .  = f ( T )  1 



groupements  fonc t ionnels  oxygénés (aldéhydes ou cétones) qui s e  f o r m e n t  

l o r s  de l 'absorption prkalable de l'oxygbne p a r  le matériau (25). 

Par  a i l leurs ,  la dégradation sous iner te  conduit & une  quantité de rksidu 

"haute  temp6ratureU supér ieure  .à celle du résidu obtenu sous air .  Ce résidu e s t  

p lus  stable ( i l  n e  se degra.de pas aux températures  infér ieures  à 600'C) que  

ce lu i  obtenu sous a i r .  L'étude met  donc e n  év idence  l a  coexistence des 

mécanismes de pyrolyse e t  de dégradation thermo-oxydante dans le processus 

de t ransformation du matériau intumescent  e n  résidu sous a i r .  Elle prouve e n  

out re  que l a  dégradation du résidu "haute température",  observée sous a i r  à 

p a r t i r  de 420'C. implique uniquement  u n  processus de thermo-oxydation. 

En résumé,  l 'é tude the rmograv imbt r ique  m o n t r e  que l e  mklange  

(PY-PER) d o n n e  u n  ma te r i au  in tumescen t  (s table  jusqu'à 350.C) v i a  l a  

séquence  des react ions : estkrification-dégradation des esters.  La dégradation 

thermique  du matériau intumescent  conduit ensuite à u n  résidu c h a r b o n n e u x  

re la t ivement  stable jusque 550' C. 

Cette etude permet .  p a r  a i l leurs ,  de sélec t i o n n e r  les  tempéra tures  de  

t r a i t emen t  t h e r m i q u e  du systéme (PY-PER.) q u i  pe rme t t en t  d 'obtenir  d e s  

ma té r i aux  r e p r é s e n t a t i f s  de c h a c u n e  des é tapes  discutées ci-dessus. Les  

températures  re tenues  sous  air sont  : 190'C (formation d'un (ou des) ester(s)),  

240'C (hydro lyse  des e spéces  phosphates ) ,  280'C (carbonisa t ion  1, 350'C 

(quant i té  maximum de matér iau in tumescent )  e t  420'C (formation du rbsidu 

"haute  température".  

II-2-2- Etude suectrosco~iaue du comuortement thermique d e  

(PY-PER1 

processus d'estérification : T 28O'C 

Les spec t r e s  R.M.N. du 3 1 ~  de (PY-PER) ap rbs  t ra i tement  the;mique 

( tableau 3 e t  f igure  14) met t en t  e n  év idence  u n e  modification de la 

répart i t ion des espéces phosphates  avec la tempbrature.  

La bande l a rge  e t  asymétr ique du matér iau t rai té  à 190'C peu t  e t r e  

a t t r i buée  

r soit  à l a  prbsence  de plusieurs  espéces o r thophospha te s  ou  

py rophospha te s  par t ie l lement  acides. Un r ecouvremen t  des  s ignaux  peut.  

dans  ce cas. expliquer la va l eu r  du cent re  de masse, 



- soit à l a  présence  d'esphces phosphates  dans  lesquel les  l e  

p h o s p h o r e  possède u n  e n v i r o n n e m e n t  de fa ib le  symétr ie .  Les es te rs  d e  

py rophospha te s  impl iquent  un  tel env i ronnemen t .  Les proches  vois ins  d u  

noyau sont  e n  effet  des oxygènes contr ibuant  à u n e  double liaison P-O, à u n e  

liaison P-O-P. à u n e  ou deux liaisons P-O-R ou éventue l lement  à u n e  liaison 

P-O-H. De ce fa i t ,  les  longueurs  des l iaisons P-O et les  ang le s  O-P-O s o n t  

inégaux e t  les oxygènes proches voisins n e  forment  plus u n  tetraèdre parfait .  

La présence  d'espèces pyrophosphates  residuelles à caractère  acide e s t  

p rouvbe  p a r  u n  t r a i t emen t  de la courbe p a r  dé.convolution q u i  met  e n  

évidence la prCsence de groupements terminaux de cha înes  polyphosphates . 

Le matér iau  t rai te-  à 240'C donne  na issance  à u n  s i g n a l  u n i q u e ,  
a p p a r e m m e n t  isotrope (6 = 0.97 ppm) mais large qu i  peut ê t r e  attribue A u n e  

ou des espèces or thophosphates  dont  les signaux s o n t  e n  r ecouvremen t  ou B 

u n e  espèce or thophosphate  dans  lequel l e  noyau es t  dans  u n  e n v i r o n n e m e n t  

de basse symbtr ie .  Ces attributions permettent  de proposer  l a  prbsence d ' u n  

ou de plusieurs  esters  de l'acide or thophosphorique e t  confirme l'existence du  

processus d'hydrolyse avec rup tu re  des chaines P-O-P. 

L 'hydrolyse des cha ines  polyphosphates a f a i t  l 'objet de nombreuses  

etudes e n  solution (26,27,28,29): elle s'effectue p a r  rup tu re  des motifs P-O-P e t  

conduit  f i na l emen t  à l'acide or thophosphorique ou aux orthophosphates .  La 

discussion s u r  l ' inf luence des differents  paramèt res  ( le  nombre  de sommets 

p a r t a g e s  p a r  c h a q u e  g r o u p e m e n t  PO4 te t raedr iques  e n g a g é  d a n s  u n e  

s t ruc tu re ,  l a  temperature,  la concentration, le  pH e t  le so lvant  susceptibles 

d 'a f fec te r  la cinbt ique d'hydrolyse n 'es t  pas conduite l o r s  des etudes e n  

solution aqueuse.  

L'hydrolyse des esters  e n  solution est  aussi complexe ca r  elle dépend de  

la tempbrature,  du PH, du solvant,  de la concentration e t  de la na tu re  e t  de la 

s t r u c t u r e  des groupements  hydrocarbonés (R) l ies  aux phosphates  (26). E n  

effet,  le  processus conduit  toujours à u n e  rupture  des l iaisons P-O-C, soit p a r  

r u p t u r e  de la liason phosphore-oxygène.  soit  p a r  r u p t u r e  de la l ia ison 

carbone-oxygène.  Dans le  cas ou R est  u n e  c h a i n e  a l ipha t ique ,  la vitesse 

d 'hydrolyse e s t  accelérke d a n s  l e  s ens  ( t r i ,  d i  e t  monoes te rs ) ,  p a r  c o n t r e  

l o r sque  R r e p r e s e n t e  u n  g roupemen t  complexe,la vitesse d 'hydrolyse n e  

v a r i e  plus dans  le  même sens. elle dépend des au t res  paramètres  (T, pH,....). 



Figure ( 1 4  1 : spectres RMN du 3 1 ~  de ( PY-PER ) traie 1Zh sous air 9 : 

(a) T=190°C et (b) T=240eC. 



V, X 
3 2 3  cd 

3-0 al3 
3 a 3 c  
* L : . 3 8  
-2 Q9,Y 
& = V ; E  4 -0 

3 4 3 %  
alco, 
M'=ale 
& 8 3 4  i g  @ M  . . .-.( .+ 
n cd Q Z  
2 5  e -  

v,g 4 q4,al g 4.-c 
a c -2 

L e e c  
- 4 4  ,-; 2 
3 z -3)s 
-2'- v, .. .. 3 -5-, * Q, 

2 - - -  
3Q' 

; g o :  
al 0 % al E d -  o, 
al Q 4  0, 

: " o c  
4d C V, 

a a.2 
% 3 3 4  

C ; - 2  m;d a 2 2 ;  
w 4 .--4 V, 4 
..al- al d 
4 d-06 

# a d  2 
1 p . 5  O 
al E z  c$Ç4 
'CI 8-3 g >  
al 4'0 c '& & 3 - O % U V ,  c a4.a al 8 . -C-oU 
. .^  O cd'% 
nn Q- Z 
E% h- ;uzz; 
V W  'CI 



Le méme a u t e u r  s igna le  que dans  le cas des es te rs  d 'aryles  e t  des  

diesters alkyles,  le processus d'hydrolyse conduit respectivement à l a  r u p t u r e  

des  l iasons  P-O e t  C-O, quelque soit  l e  pH. P a r  con t r e ,  l ' hydro lyse  d e s  

monoalkyl  es te rs  e t  des t r ia lkyl  esters dépend de  l 'acidité du mil ieu,  e l l e  

conduit  à l a  rupture  des liaisons P-O en milieu basique e t  à celle des  l ia i sons  

C-O e n  milieu acide. Bien que ces rksultats soient diff ic i lement  général isables  

à l a  présente  étude, il peut  ê t r e  prksumé, pa r  analogie, que la présence d'acide 

or thophosphor ique  ou d'espèces or thophosphates  acides d a n s  le milieu do i t  

conduire  à u n e  r u p t u r e  préféren t ie l le  des motifs C-O que l  que  so i t  l 'es ter  

c o n c e r n é .  

L 'é tude des  é c h a n t i l l o n s  dans  l e  DMSO-Do ( s o l v a n t  f o r t e m e n t  

hydrophi le  contenant  nécessairement  de l'eau dans les  conditions standard d e  

dissolution e t  d ' ana lyse)  doit ê t r e  for tement  affectée p a r  l e  p h é n o m é n e  

d 'hydro lyse .  Les résu l ta t s  des  études a n t é r i e u r e s  imp l iquen t  que ,  si des  

e s p è c e s  e s t e r s  s o n t  mises  e n  év idence ,  u n e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  

concentrat ions relatives de chacune  des espéces e t  l ' in tensi té  des absorpt ions 

n e  p e u t  ê t r e  é tabl ie  e t  que,  p a r  a i l l eu r s .  l ' absence  d e s  s i g n a u x  des  

polyphosphates  n ' implique pas n6cessairement l 'absence de ces espkces d a n s  

les matériaux analysés.  

Les spectres  obtenus dans  ces conditions (tableau 4 figures 15 et  16) 
p r k s e n t e n t  des glissements chimiques 6 proches de  O pprn e t  de -5 pprn q u i  

s o n t  a t t r i b u e s  r e s p e c t i v e m e n t  à des o r t h o p h o s p h a t e s  ac ides  e t  a u x  

groupements  te rminaux d'espèces polyphosphates n o n  acides. Le gl issement  
c h i m i q u e  8 proche  de -11.7 pprn observe à 240'C peut  être a t t r ibue  à des  

g roupemen t s  t e rminaux  de c h a î n e s  polyphosphates  c a r  l 'hypoth6se d ' u n  

s i g n a l  cor respondant  à des esters  cycliques de l 'acide o r thophosphor ique  
don t  le  cycle cont ient  trois carbones ( -7 < 8 < -13 pprn selon les  subs t i t uan t s  

éventue ls  (30)) es t  re jetée du fa i t  de l'absence de couplage P-H. L'absence d e  

gl issement  ch imique  attribuable aux  phosphores des  groupements  cent raux  

de telles cha înes  implique, dans  ce cas, la présence de  pyrophosphates.  

L'étude p a r  couplage phosphore-proton des matériaux obtenus à 190'C 
e t  à 240'C (tableau 4) mont re  que cer tains  des s ignaux de 6 proches  de O pprn 

e t  de -5 pprn peuvent  ê t r e  attribués à des esters, les va leurs  des constantes  de  

couplages,  toujours  mesurées de l 'ordre de 12 Hz, cor respondent  e n  e f fe t  à 

3 ~ p - 0 - C - H  ( t r iplet  ou quintuplet)  (31,32,33,34). 



Les t r ip le t s  obtenus p a r  couplage pour  les  s ignaux dont  8 proche  de O 

ppm peuven t  ê t r e  at t r ibués à des esters  de l 'acide or thophosphor ique  ou de 

ses sels  acides. De même, l e s  quintuplets obtenus également  pa r  couplage p o u r  
les  s igaux 8 = - 4 5  ppm e t  -5.55 pprn peuven t  ê t r e  at t r ibués à des es te rs  de 

p y r o p h o s p h a t e s , . p a r  a i l l e u r s ,  l e s  massifs  à (-5.6 < 6 < -5 p p m )  e t  

(-6,6 < 6 < -5.9 p p m )  p r é s e n t a n t  des  cons tan tes  de couplages diff ic i les  à 

m e s u r e r  s o n t  a t t r i buab le s  aussi  à des  espéces  e s t e r s  des  g roupemen t s  

terminaux de polyphosphates.  

En résumé,  l'étude R.M.N. du 3 1 ~  pe rme t  de met t re  e n  évidence que la 

réact ion d'estérification a lieu dès 190'C. Cette réact ion s 'accompagne d 'une  

hydro lyse  part ie l le  mais impor tan te  des c h a î n e s  P-O-P du py rophospha te  

conduisant aux orthophosphates .  L'étude e n  solution mont re ,  e n  outre ,  que l e s  

matér iaux  r é su l t an t  des t ra i tements  t h e r m i q u e s  s o n t  composés, a u  moins  

part ie l lement  de  plusieurs types d'esters. 

L'étude p a r  spectroscopie i . - r .  permet  de compléter  ces résul tats  c a r  

elle permet  de s ' a f f r anch i r ,  dans  nos  conditions expérimentales,  du processus 

d'hydrolyse due à l a  dissolution dans u n  solvant .  

Une étude préalable  conce rne  l 'évolution des additifs seu ls  l o r s  d e s  

t ra i tements  thermiques .  

Le spec t r e  du PER (figure 17) res te  i n c h a n g é  quelle q u e  soit  la 

t e m p é r a t u r e  du t r a i t emen t .  P a r  a i l leurs ,  u n  p ré l èvemen t  ( su r  l e s  paro is  

froides du tube laboratoire)  du produit  volatilisé lo rs  du t ra i tement  à 240eC, 

conf i rme l 'existence d ' un  processus de sublimation du PER s a n s  modification 

ch imique .  

P a r  cont re ,  l ' ana lyse  du PY (figure 18) met  e n  évidence, dés  240'C. 

u n e  dégradation du sel caractérisée par:  

- une hydrolyse de la cha îne  phosphate  (diminut ion des in tens i tés  des  
absorptions attribuables aux  motifs P-O-P (vSym: 720 cm- l ,  Vas: 920 cm- l ) ) ,  

- u n e  décomposition du sel avec u n  dépar t  d 'ammoniac p r o u v é + p a r  u n e  

d iminut ion  des i n t ens i t é s  des  absorp t ions  a t t r i buées  à l ' i on  a m m o n i u m  
(V caractér is t ique de l ' ion  de haute  symétr ie :  1405 cm- 1 , v de l ' ion de faible 

symé t r i e  ( té t raèdre  f o r m é  p a r  les  H déformé p a r  l 'exis tence de  l i a i sons  

hydrogéne  ) proche  de 1460 cm-l e t  VN-H p roche  de 3200 cm-l)  (34,35,36). 

I l  est  in té ressant  de  s igna ler ,  par  a i l leurs ,  qu 'un  t ra i tement  de PY aux 

t empéra tu re s  supé r i eu re s  conduit  à des produi ts  p r é s e n t a n t  des s p e c t r e s  



Fif i i re  (15) : s p e c t r e s  i?h lN di) ~ I P  ( c n  ~ o l i l t i o n  d a n s  le DhlSO-Dg) d e  

(PY-PER t r a i t é  12h soiis air A 190'C . ( a )  saris cotiplrige 



Figure (16)  : Spectres RMN du 3 1 ~  ( e n  solution dans le  DMSO-Da) de 
(PY-PER) traité 12h sous air à 240'C : (a) sans couplage 
phosphore-proton et ( b )  avec couplage phosphore-proton. 





voisins de celui de P4010 de s t ructure cage. Cette kvolution lente  conduisant à 

l'oxyde. se caractér ise  p a r  u n e  diminution relative de l ' in tensi té  de l a  bande 

d ' abso rp t ion  l a r g e  ( 1  150 < v < 1350 c m w 1 )  a t t r i b u é e  au  g r o u p e m e n t  

phosphory le .  

Les spec t res  des matér iaux résu l tan t  des t r a i t emen t s  t h e r m i q u e s  de 

(PY-PER) (figure 19) m o n t r e n t  que  tout le PER a réagi t  avec le p h o s p h a t e .  

les  absorpt ions caractér is t iques de ce composé n ' é t an t  plus r e t rouvées  a p r è s  

t r a i t emen t  à 190'C. De plus ,  i ls  met ten t  e n  év idence  que l 'hydro lyse  des 

cha înes  P-O-P commence dès cette température.  Cette hydrolyse se carac té r i se  

e n  e f f e t  p a r  u n e  for te  d iminu t ion  re la t ive  de l ' in tens i té  des  absorp t ions  

a t t r ibuées  aux P-O-P a i n s i  que  p a r  la p ré sence  des bandes d 'absorpt ions 

caractér is t iques des l iaisons P-O observées respect ivement  à 1240 (vibrat ion 

du g r o u p e m e n t  p h o s p h o r y l e  (37,38,39,40)),  1090 (vsym de PO2 ( 4 1 ) ) .  

990 (vSy, de PO3 (41))  e t  500 cm-1 (déformation des groupements  PO2 e t  PO3 

(35.41)) 

Les spec t res  metten't e n  évidence, p a r  a i l leurs ,  l 'existence d 'es ters  p a r  

la présence  des absorpt ions à 1160 cm- 1 (caractér is t ique des l ia i sons  P-O-C 

(4211, 820 cm-l e t  770 cm-l ( respec t ivement  Vas etVsym de la liaison P-O des 

groupements  P-O-C (42)).  Une absorption supplkmentaire  cent rée  e n t r e  1040 

e t  1030 cm-l c a r a c t é r i s t i q u e  des  e s t e r s  e s t  é g a l e m e n t  o b s e r v é e ,  son  

at t r ibut ion est  plus délicate (42,43,44,45.46,47) : elle peut  ê t r e  carac té r i s t ique  

soit  du groupement  P-O-C dans  son ensemble, soit du mode vsy, de C-O dans  ce 

groupement .  La présence  de groupements  hydrocarbonés dans  les  matériaux 

est,  p a r  ail leurs,  confirmée p a r  l a  présence de bandes d'absorption faibles à 

2945, 2970 e t  2980 cm-l caractéristiques des méthylènes.  Ces bandes se  p lacent  

e n  r ecouvremen t  avec  u n e  r a i e  l a r g e  comprise e n t r e  3600 e t  2500 cm-l 

caractéristique des groupements  acides P-O-H. 

Les spec t res  v é r i f i e n t  e n f i n  la présence  d' ions ammonium résiduels  

dont  la t e n e u r  d iminue  lorsque  la température du t ra i tement  augmente .  Ce 

r é su l t a t  impl ique ,  e n  acco rd  avec  l 'é tude t h e r m o g r a v i m é t r i q u e ,  que  l a  

r éac t ion  e n t r e  PY e t  PER n 'es t  p a s  s toechiométr ique ou n e  c o n d u i t  p a s  

un iquemen t  à la s t ruc ture  "spiro". 

En résumé,  l 'é tude i . - r .  v é r i f i e  que  le  processus d 'es tér i f icat ion se 

produi t  dès 190'C e t  me t  e n  év idence  q u e  l ' es té r i f ica t ion  condu i t  à u n  

mélange  d 'esters  de l 'acide or thophosphorique (ou de ses  sels)  e t  d 'esters de 

l 'acide py rophosphor ique  (ou de ses  se l s )  à 190'C. Ce d e r n i e r  r é s u l t a t  

impl ique  que  le  processus d'hydrolyse des cha înes  P-O-P p a r  l 'eau issue du 



p r o c e s s u s  d ' e s t é r i f i ca t ion  se p rodu i t  p a r a l l è l e m e n t  dès l e s  basses  

tempéra tures .  

Les spec t r e s  i . - r .  p rksen ten t ,  p a r  a i l l eu r s  dès 190'C, des  bandes  

d'absorption dans  le domaine 950-920 cm-'. à 870 cm-' e t  dans le domaine 670- 

650 cm- ' .  Ces bandes. observées par  RAT2 ( 1  1 )  dans  le produit résul tant  de la 

synthèse  de l 'ester de str-ucture "spiro", n ' on t  pas été attribuées par  l 'Auteur .  

Ces absorpt ions peuven t  toutefois ê t re  a t t r ibuées aux groupements  C-H des 

noyaux aromatiques de s t ruc tu re s  polyaromatiques (50,51,52.53 1. De telles 

s t ruc tures  sont  celles mises e n  évidence lors des réactions de carbonisation de  

produi ts  na tu re l s  (cellulose(54) ou sucres  (5511, de polymères de synthése  

(56)  e t  d ' hydroca rbu res  ( fue l s  (57).  goudron (58) .  houi l le  (59).  pétrole  

(60)  ,... 1. Les s ignaux observes  p e u v e n t  donc imp l ique r  l 'exis tence d 'une  

carbonisat ion du PER ou d 'un (des)  es te r (s1  à. basse t empéra tu re  p a r  u n  

processus vraisemblablement  catalytique. La présence  de t races  de produits 

de carbonisa t ion  dans  l e s  matér iaux p e r m e t  d ' a i l l eu r s  d 'expl iquer  l e u r  

coloration. 

L'étude R.M.N du 1 3 ~  doit permet t re  de vé r i f i e r  cette hypothése e t  de  

carac té r i ser  les cha înes  hydrocarbonées fixées au phosphore dans  les  esters. 

Le tableau 5 a t t r ibue  les  d i f f é r en te s  v a l e u r s  des  g l i ssements  ch imiques  

observées  l o r s  de I'etude R.M.N. des solides obtenus à 190 e t  240'C. L'étude 

conf i rme que  l a  totalité du PEI? (spectre présenté  dans  lz figure 20)  a réagi  

dès 190'C. e n  e f fe t  le glissement chimique attribué à son  carbone qua te rna i r e  
( 6  = 55 ppm)  n 'es t  plus observé. Les spectres (figure 21) conf i rmen t  que l a  

réac t ion  d'estérification se  produit  dès 190'C. i ls p rksenten t  qua t re  s ignaux 

a t t r i bués  respec t ivement  à u n  carbone rel ié  à. qua t r e  carbones  ( ca rbone  

q u a t e r n a i r e  dans  un(des1 ester(s)  : 6 = 39 ppm) e t  à trois types de carbones 

( 6  = 61, 67 e t  77 ppm) des methylénes part ic ipant  aux liaisons C-O-P d a n s  les 

s t ruc tu re s  présentées  ci-dessous : 

Les dénbmina t ions  ( a ) ,  ( b )  e t  ( c l  s o n t  ce l les  r e p r i s e s  p o u r  l e s  

a t t r ibut ions des signaux dans  le Tableau 5.  









Par  ai l leurs ,  l 'étude met e n  évidence une  dégradation d'un ou de c e s  

es te rs  à 2 4 0 ' C  En effet ,  le spectre  présente u n  nouveau s igna l  ( cen t r e  de 

masse à envi ron  16 ppm) qui  peut ê tre  attribué soit à un alkyl phosphate (61)  

r é s u l t a n t  de la r u p t u r e  de l ' es te r  avec t r a n s f e r t  de p r o t o n )  ou à des  

hydrocarbures  présentant  des gr-oiiperiients alkyles b ranches  ( 5 2 ) .  

Les propi-ikiés phys iques  du matér iai i .  p lu s  pa r t i cu l i è r emen t  s a  

viscosité,  r e n d e n t  diff ic i le  une  caractér isat ion plus précise  par  R.M.N. à 

l 'angle  magique. La présence de s t ructures  carbonées condensées à 240'C est  

n é a n m o i n s  prouvée p a r  l 'étude R.M.N.  du l3C du produit  solubilisé dans  l e  

DMSO-DG: l e  spectre  (figure 22) montre u n e  bande à 19 ppm e t  u n  s igna l  

t r è s  la rge  e n t r e  140 e t  160 ppm (cen t r e  de masse à e n v i r o n  145 ppm).  Le 

p r e m i e r  s igna l  peut  ê t r e  a t t r ibué  à des groupements  a lkyles  l iés à u n e  

s t r u c t u r e  h y d r o c a r b o n é e  condensée  possédant  des  doubles  l i a i sons  

délocalisées.  Le second s igna l  l a r g e  correspond à ce (ou ces)  p r o d u i t s  

condensés.  Par  a i l leurs  ce spectre  confirme l a  présence des s t ruc tures  esters  

précédemment  mises e n  kvidence. En effet, le s p e c t r e  prksente  p lus ieurs  

bandes e n t r e  35 e t  45 ppm (carbones  qua terna i res )  e t  e n t r e  60 e t  80 ppm 

( m é t h y l è n e s  dans  u n e  s t r u c t u r e  P-O-Cl. Un processus d 'hydrolyse e t a n t  

susceptible de se produi re  lors  de l a  solubilisation, l a  position a ins i  que l a  

mul t ip l ic i té  de ces  r a i e s  n e  p e u v e n t  f a i r e  l 'ob je t  d ' u n e  d i s c u s s i o n  

supplémentaire .  P a r  ail leurs,  l 'analyse ne  permet  pas de préc iser  la  na ture  de  

l 'espèce (ou des espèces) condensée(s1 et, e n  part icul ier ,  de conclure quant  à 

l a  présence  de s t ruc tures  aromatiques ou diènes conjuguées dans le matériau. 

La spec t roscop ie  R.P.E. s e  r évé l e  u n e  t e c h n i q u e  a n a l y t i q u e  

complémenta i re  pour  me.ttre e n  évidence e t  ca rac t é r i s e r  u n  produit  de  

carbonisat ion in te rmédia i re  dans l a  formation d 'un  "carbone". En effet ,  les 

"carbones basse température" obtenus par  u n  processus de carbonisation de  

produi ts  na ture ls  ou synthkt iques,  p résenten t  u n  paramagnét isme de ,spin g 

procl ie  de 2 (63) ( l a  v a l e u r  donnée  dans  la  Li t térature es t  généra lement  

g = 2.0023) qu i  est généra lement  expliqué p a r  la présence  de radicaux l i b re s  

stables "piégés" dans  la s t ruc ture  polyaromatique. Ces radicaux peuvent  ê t r e  

c r ées  lors de la formation de la s t ructure polyaromatique ou ê t r e  associés à l a  

fo rma t ion  de "complexes" te ls  que ,  pa r  exemple,  des  e spèces  oxydées 

super f ic ie l les ' (63 .64)  qui  s e  f o r m e n t  dans le  cadre de réac t ions  e n t r e  le 

p o l y a r o m a t i q u e  e t  l ' o x y g è n e  du mi l ieu .  Le n o m b r e  de  c e n t r e s .  



Figure  ( 2 0 )  : spectre RhtN du 1 3 ~  du FER. 



F i g u r e  (21) : s p e c t r e s  RhW d u  I-?c de (PY-PER) t r a i t é  12h sous  air à : 

(a) T=19OSC e t  (b) T-240.C. 

~~~~~~~~c ( 2 2 )  - spcc!r-c I<i;*I?! d u  lai:: ( e; i  soltit ion d a n s  D h l j Z ) - D 6 )  

de  ( P Y - ! > E i l ) i r a i ~ h  12!1 soiis a i r  3 T = 2 4 0 ' C .  
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(spectres di) solide et de l'écl>aniillon solubilise dans le DMSO-D6) 
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1>ar*ariiagiiktiqiies est u n e  fonclioii des teinpératur-es auxquelles se produit l a  

car-bonisalion, I l  es1 gkiiéraleriient calculé e n t r e  1017 et 10zO spin x g- l .  L a  

raie  de résonance parariiagnétiqiie associée. gaussienne à basse teinpérature.  

t end  3 d e v e n i r  loreritzieniie lo rsque  " la  p lus  Iiaute t e m p é r a t u r e  d e  

tr*riiteii~eiit" (II T T  di i  ~iiatki-iaii croit. La Inr-çeur de cette raie ( définie par- la 
la i -gcur  elili.c p o i n ~ s  de J ? C ~ I C S  i11;1~1111i~les A H p p )  peut v a r i e r .  se1011 l e  

p r é c u r s e u r  du "carbone" et la tenipkrature de traite~iieii t .  e n t r e  5 x 10-5 e t  

5 s 10-3 T. 

L'analyse R.P.E. n e  permet pas de mettre e n  évidence de telles espèces  

paramagnét iqi ies  dalis (PY-PER) traité à 190'C, l e  pouvoir  de rksolution du 

spec t ropho to i i~è t r e  d a n s  nos  condit ions d 'ana lyse  ( l imi t e  de dé tec t ion  

i n f é r i e u r e  estimée de l 'ordre de 101° sp ins  x g -1 ) .  Pa r  contre ,  lorsque l e  

iiiélange est  t ra i té  à 240 'C ,  uii s ignal  ( g  = 2.00) est  observé (figure 23). Les 

caractér is t iques du s igna l  sont  présentées  dans la figure 24 e t  le Tableau 6 .  

La t e n e u r  calculée e n  espèces paramagnét iques  est  faible (de l 'o rdre  de  

10 sp ins  x g- ] 1, elle implique que le processus de carbonisation se produit  

bien à cette t empéra tu re  niais qu ' i l  n e  conce rne  qu 'une  faible par t ie  du 

polyol ou des esters .  La l a r g e u r  de l a  ra ie  re la t ivement  impor t an te  e t  sa 

répart i t ion proche  d 'une réparti t ion gaussienne peuvent  impliquer  : 

- soit uri niécanisme de relaxation non lior~logène, le s ignal  gaussien e s t  

e n  fa i t  l 'enveloppe de plusieurs  signaux lorentziens correspondant  chacun à 

des s t ruc tures  polyaromatiques à trois ou quatre cycles benzéniques (65). 

- soit u n e  te l ieur  é levée e n  protons liée à u n e  faible délocalisation 

électronique dans  les s t ruc tures  polyaromatiques qui possèdent, de ce fait, un 

faible caractère  aromatique (H/C élevé).  La l a rgeu r  du s igna l  provien t ,  dans  

ce cas ,  de nombreuses  i n  te rac t ions  l i y p e r f i n e s  é l e c t r o n - p r o  t o n ,  c e s  

interact ions hype r f ines  é t an t  les principales responsables de l 'é largissement  

des s i ç n a ~ i x  (65)  

Tableau ( 6 )  : c a r a c t ~ r i s t i q u e s  des signaux RPE de (PY- .>ER) trai te  sous air 

Temperature 
( ' C  1 

190 

240 

280 

350 

420  

di f i erentes  temperatures  

AHPP 
(Tl 

- 4 
8.10 

Q . I O - ~  

-4  
4.4.10 

- 4 
4.10 

B/A 

2.7 

2.3 

3 

3 



En résuiiié, l ' é tude couplée  p a r  R .M.N .  du 1 3 ~  e t  p a r  R.P.E. perinet .  d a n s  

I.III pi-einiei- teiiij>s. de ver-il'iei- qiie la rkactioil di] PY et dii PER coiidliit li uli  

i i iklange r i ' e c t c i . ~  posscdailr  des  sti-ucrui-es d i f fe i -entes .  Pal- 1ii1léii1.s. l 'etucle 

i:iontre que.  dés  240 'C .  u n  p rocessus  pa ra l l è l e  de  ca rbon i sa t ion  se  p rodu i t  e t  

condu i t  à d e s  p r é c u r s e u r s  de "ca rbone"  de type aroii iat ique d o n t  le c a r a c t è r e  

f a i b l e m e n t  po lya ro ina t ique  e s t  p r o u v é  e t  s u r  l e s q u e l l e s  s e  b r a n c h e n t  d e s  

f o n c t i o i i s  a l k y l e s .  L 'é tude c o n f i r m e  d o n c  l ' a t t r i b u t i o n  de  c e r t a i n e s  d e s  

a b s o r p t i o n s  o b s e r v é e s  d a n s  l ' i n f r a - r o u g e  à d e s  l i a i s o n s  C-H d a n s  l e s  

go lya ron ia t i  qu es .  

Cet eriseiiible d e  résul ta ts  m o n t r e  que le processus  de  ca rbon i sa t ion  s e  

p rodu i t  aux  basses t en ipé ra tu res  (T < 190'C). S u r  l a  base des  t r avaux  de CAMINO 

(16)  e t  ceux  des  é tudes  r é c e n t e s  r éa l i sées  au l abora to i re  (66.67),il  p e u t  ê t r e  

proposé  q u e  le mécan i sme  de  fo rmat ion  de s t r u c t u r e s  a romat iques  à p a r t i r  d e s  

s t r u c t u r e s  s p i r o  ( S  basse t e m p é r a t u r e ) .  fa i t  i n t e r v e n i r  p lus ieurs  é t apes  : 

-fori i iat ioi i  de  c a r b o c a t i o n s  s u b i s s a n t  d e s  r é a r r a n g e m e n t s  de  t y p e  

WAGNER-hllERWEIN, 

- éli i i i ination d ' u n  proton avec  forniôtion de l ia isons  o!éfiniques, 

- f o r m a t i o n d e  s t r u c t u r e s  c y c l i q u e s  p a r  u n e  r é a c t i o n  de  t y p e  

DIELS-ALDER, 

- fori i iat ion des a romat iques  p a r  déshydrogéna t ion  ( v i a  l a  fo rmat ion  de 

c a r b o c a t i o n s )  ou de  s t r u c t u r e s  p o l y a r o m a t i q u e s  ( s é q u e n c e  : c o n d e n s a t i o n  

fori i iat ion de ca rboca t ions  e t  aromat isa t ion ). 

L'é tude  s p e c t r o s c o p i q u e  m o n t r e  q u e  l e  p r o c e s s u s  d ' e s t é r i f i ca t ion  s e  

p rodu i t  a v e c  ou s a n s  r u p t u r e  des c h a î n e s  P-O-P . Les produi ts  r é s u l t a n t s  de ces 

deux p rocessus  a i n s i  q u e  les  r é a c t i f s  f o r m é s  " i n  s i tu"  son t  r a s semblés  d,ans l e  

Tab leau  7 .  P a r  a i l l e u r s ,  l a  f o r m a t i o n  de  n o u v e a u x  e s t e r s  i s sus ,  so i t  d ' u n  

pi 'ocessus  d ' h y d r o l y s e ,  s o i t  d ' u n  p r o c e s s u s  de  c o n d e n s a t i o n  p e u t  é t r e  

e n v i s a g é e .  



M 
pente  cc. D2/pcn tc de Dl = B / A  

10-3 1- 

Figul-e  (23) : spec t r e  RPE de (PY-PER) traité 12h sous air  à T=24O'C 
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F o r m a t i o n  d u  m a t é r i a u  i n t u m e s c e n t  e t  d u  r é s i d u  ' h a u t e  

t e m p é r a t u r e  (280-C < T < 350 ' C l  

L'ktude. pa r  spectroscopie R . M . X .  du 31P des solides. met e n  évidence 

Lille évoliitioii de la foi-nie des s ignaux ainsi que de leurs  intensi tés  r e l a t i ves  

avec la teiiipérature du traiteillent ( f i g u r e  25,tableau 3 ) .  

Une déconvolut ion des s ignaux  l a r g e s  (-30 < 6 < 30 ppin)  e t  n o n  

isotropes obtenus avec  les matér iaux in tumescents  ( échan t i l l ons  t ra i tés  à 

2SO'C e t  à 350-C) permet  de mettre  e n  évidence au moins deux s ignaux e n  

recouvrcinent  : 

- les s ignaux l a rges  de cen t r e s  de  masse c.m. = 2.18 ppm e t  

2.72 ppm, obtenus respectivement avec les échant i l lons  traités à 280 et 350'C. 

p e u v e n t  ê t r e  a t t r i b u é s  soi t  à u n  m é l a n g e  de p l u s i e u r s  e s p è c e s  

or thophosphates  acides, soit à u n e  espèce or thophosphate  acide dans  laquelle 

le phosphore possède u n  env i ronnemen t  de faible symétr ie ,  

- les s ignaux dont  les va leurs  du g l i s semen t  ch imique  s o n t  

r e spec t ivemen t  p roches  de -G e t  de -8 ppm p e u v e n t  ê t r e  a t t r i bués  a u x  

groupements  terminaux de cha înes  polyphosphates.  L'absence de s ignal  d a n s  

le doinaine -23 < 6  < -18 ppm (g roupemen t s  c e n t r a u x  des polyphosphates)  

periiiet de proposer que ces espèces sont  des pyrophosphates .  L'évolution de  

la va l eu r  du g l i ssement  ch imique  impl ique  u n e  augmenta t ion  de l e u r s  

c a r a c t è r e s  acides a v e c  l a  t empéra tu re .  P a r  a i l l eu r s ,  l ' augmenta t ion  de  

l ' in tens i té  de l e u r  s igna l  avec  l a  tempéra ture  mon t re  qu 'un  processus d e  

condensation des espèces or thophosphates  se  produi t  lorsque le revê tement  

i n  tumescent  se dbveloppe. 

Les fract ions solubles des matériaux (obtenus  aux deux tempéra tures)  

dans  le D20-D2 p ré sen ten t  des spectres  similaires.  Le spectre  obtenu à 280'C 

s a n s  couplage phosphore-proton ( f i g u r e  26 a) met  e n  évidence la  prksence  

d 'es te rs  résiduels à 6 = -2.05 e t  -2.2 ppm (dont l e s  t eneu r s  relat ives  dans l e  

matér iau analysé sont  116cessairement faibles puisqu'elles n e  sont  pas mises 

e n  évidence lors  de l 'étude du solide) d 'o r thophosphates  (6 = 0.8 ppm)  e t  de 

c h  a î ~ i e s  polypl iosphates . (6= -10.3 e t  -22,8 p p m ) .  Le s p e c t r e  obtenu  p a r  

couplage P-H ( f i g u r e  26 b )  conf i rme  la p r é s e n c e  des e s t e r s  résiduels .  

En effet.  les constan tes de couplage mesurées des signaux à -2.05 e t  -2.2 ppni 

de l 'ordre de 12 Hz sont  caractéristiques de 3 Jp-O- C - ~  ( 3  1,32,33.34). 



Par  ail leurs le spectre  obtenu dans  le DMSO-D6 (figure 27) présente  

un s igna l  à 6 =  ( 15,9 ppm) .qui peut ê t re  attribué à un acide hypophosphoreux 

ou à ses  sels (68).  La présence  de ce(s)  produit(s1 à I'ktat de traces peut ê t re  

expliquée p a r  l'oxydation d'espèces réduites (P(O), PH3, PR3 .... (68) lors de la  

mise e n  so lu l io~i  ou lors  d u  t ra i tement  thermique  Ce spec t re  apporte des 

informatioils siippléinentaires s u r  les espèces condensées présentes  dans les 

matériaux : 

- le doublet (6 = -10.7 ppm) e t  le t r iplet  (8 = -24 ppm)  possédant 

u n e  même constante de couplage 2Jp-0,p de 18.6 Hz s o n t  carac té r i s t iques  

respect ivement  des groupements  terminaux e t  des groupements  centraux de 

polyphosphates l inéaires  dont les chaînes comprennent  plus de trois motifs. 

- le s i g n a l  de g l i ssement  ch imique  6 = -25,3 ppm p rouve  

l 'existence d'au moins u n e  espèce polyphosphate différente  ( 12.69 1. 

- le s ignal  à -1 1,7 ppm est caractéristique d 'un  pyrophosphate à 

carac tè re  acide. 

L'étude e n  solution vé r i f i e  donc le  processus de condensa t ion  des  

especes phosphates  lors de l a  formation du matériau intumescent  et. de plus, 

m o n t r e  que  ce processus  n e  condui t  pas  s é l ec t ivemen t  aux  e spèces  

py rophospha te s  mais permet  d 'obtenir  un mélange de ces  espèces avec des 

phosphates  plus  condensés dont  les  t eneu r s  res ten t  néanmoins  faibles dans  

les  conditions expérimentales choisies. 

Le spectre  R.M.N. du 3 l P  du solide dans  l e  résidu "haute  température" 

obtenu à 420'C (figure 25 , Tableau 3)  présente  trois s ignaux  relat ivement  

bien résolus e t  facilement intégrables.  Il  montre  que les trois types d'espèces: 

o r t h o p h o s p h a t e s ,  py rophospha te s  e t  polyphosphates .  coexistent dans  le 

matér iau.  Les proportions relat ives  de ces différents  composés indiquent  que 

le t ra i tement  thermique conduit  à u n  taux de condensation des p h o s p h a t e s  

i m p o r t a n t  e t  à u n e  sé lec t iv i té  é levée  p o u r  l a  f o r m a t i o n  d 'espèces  
1 

pyrophospha te s  (au moins  46% des noyaux P a p p a r t i e n n e n t  aux especes 

py rophospha te s  qui r e p r é s e n t e n t  99 % des phosphates  condensés)  tout e n  

p ré se rvan t  le  caractère acide de l 'ensemble des phosphates.  

L'étude met donc e n  évidence le  processus de condensation des espkces 

or thophosphates ,  issues p r inc ipa l emen t  de la  réact ion d'estérification, e n  

espèces pyro phosphates lors  des processus de carbonisation. Un tel processus 

a d 'a i l leurs  été observé p a r  CAMINO (16 )  lors  de la dégradation d 'un ester de 

s t ruc tu re  "spiro" à 300'C. 



Figure  ( 2 5 )  : specLres  R M N  d u  j l p  de (PY-PER) traité 1211 soiis a i r  à 

( a )  T=2SO'C;(b) T=35OSC e t  ( c l  T=420'C. 





Figure  (27) : s p e c t r e  R M N  du 31P ( s ~ l u t i i , i i  d a n s  le Dh3SO-D6) de  

(PY-PER) t r a i t é  12 h sous a i r  T = 2Si)'C. 



Les rés i i l t a t s  m o n t r e n t  q u e  des  taux  d e  c o n d e n s a t i o n  des  

or thophosphates  en  polyphosphates  relat ivement  impor tan ts  peuvent  ê t r e  

at te ints ,  la sélectivité pour  l a  formation d'espèces pyrophosphates  r e s t an t  

Lilev2es. et qui -  les especes phosphates  obtenues p r é s e n t e n t  toujours  u n  

cal-riclci-e aciclc quelle que soit la teii~peratui-e d u  t ra i te~i len t .  

La forme des signaux du 3IP avec les matériaux intumescents  (signaux 

l a rges ,  mal résolus e t  an iso t ropes)  peut  impl iquer  l 'existence de noyaux 

possédant des env i ronnemen t s  de basse symétr ie .  De tels env i ronnemen t s  

e x i s t e n t  b i e n  é v i d e m m e n t  d a n s  l e s  e s p è c e s  e s t e r s  de  l ' ac ide  

or thophosphorique ou dans des phosphines.  La présente  étude prouve que ces 

produits n e  sont  présents  qu 'à  l 'état  de t races  dans  les  matér iaux carbonés  

étudiés  e t  que .  de ce fai t ,  l e u r  contr ibut ion au  spec t re  des solides est  

nécessairement  faible. II peut  donc ê t re  proposé qu 'une  partie importante des  

espèces phosphates  acides observées sont  des groupements  fixés au  carbones 

des s t ruc tures  carbonées.  Une étude an té r i eu re  c o n c e r n a n t  le  t ra i tement  

t he rmique  e n t r e  300 et 600'C sous a i r  de graphi te  préalablement  imprégné  

p a r  des e s t e r s  des phosphates  ou des phosphi tes  (70). a montré  que l a  

dégrada t ion  des espèces phosphorées  l o r s  du t r a i t e m e n t  conduit  à l a  

formation d'un résidu phosphoré  for tement  absorbé s u r  les  carbones de l a  

s t ruc ture .  Ce résultat  implique que les espèces phosphates  (formées lors  de la  

dégradation des esters) son t  susceptibles d'être fixées pa r  liaisons ch imiques  

s u r  les  s t r u c t u r e s  "carbone"  qu i  se f o r m e n t  pa ra l l è l emen t  l o r s  de la  

dégrada t ion  des esters .  Les l ia isons P-O-C résu l tan tes  peuven t  dans  cette 

hypothèse ê t r e  responsables de la  faible symétrie des phosphores.  

La  p r é s e n c e  d ' e s p è c e s  a c i d e s  p e u  c o n d e n s é e s  ( o r t h o -  ou 

pyrophospl iates)  dans le  résidu "hau te  tempéra ture"  est  s u r p r e n a n t e .  En 

ef fe t ,  u n e  étude similaire de  l a  dégradation t h e r m i q u e  du PY montre  qu 'à  
, 

cette tempéra ture ,  le résidu obtenu est  une  subs tance  v i t r i f iée  composée 

d'oxydes de phosphore.  Son spectre  R.M.N. du 3lP e n  solide consiste e n  un 
s i g n a l  l a r g e  e t  anisotrope (-60 < 6 < 30 ppm, c .m.  e n t r e  40 e t  30 ppm)  

caractkr is t ique d 'une  s t ruc tu re  dérivée de l a  s t ruc tu re  cage de P401 o. Les 

observa t ions  pe rme t t en t  de  proposer  que l a  s t r u c t u r e  carbonée  s e r t  de 

suppor t  aux espèces phosphates peu condensées p rovenan t  de l a  dégradation 

des es te rs .  Une complexation de ces espéces avec  la s t r u c t u r e  ca rbonée  

stabilise les  espèces peu condensées e t  provoque l 'hydrolyse des espéces 



condensées.(  le caractère  for tement  hydrophi le  é t an t  u n e  propr ié té  bien 

connue  de tels complexes (71) 1. La stabilité des s t ructures  formées permet de 

c o n s e r v e r  à des t empéra tu re s  r e l a t i vemen t  élevées le  carac tè re  a c i d e  

(vraisei~iblableinent acide de BRONSTED) de ces espèces. 

L'kludis par- spectroscopie i . - r .  du s)-sterne (PY-PER) aprés  t ra i tement  

aux t rois  t empéra tu re s  semble con f i rmer  l 'hypothèse  de la  fixation des 

espèces phosphates s u r  le carbone. En effet. les spectres (figure 28)  met t en t  

e n  évidence: 

- l a  disparit ion des abso rp t ions  a t t r i buab le s  aux modes de  

v ibra t ion  V s y m  de PO2 e t  de PO3 au prof i t  d ' une  bande d'absorption in tense  

c e n t r é e  a 1000 cm-1, caractér is t ique selon Mac KEE e t  a l .  (70) du mode 

d 'é t i rement  des liaisons P-O dans les complexes phosphate-carbone, 

- l ' appar i t ion  d ' u n e  bande l a r g e  e n t r e  1100 e t  1300'C ( e n  

r ecouvremen t  avec  celle a t t r ibuée aux groupements  phosphoryle  (V = 1210 

cm- l  1) qui  selon les  mêmes Auteurs peut  ê t r e  a t t r ibuée aux cha înes  P-O-C 

(mode d 'é t i rement)  dans ces complexes. 

P a r  a i l l e u r s ,  l a  p r é s e n c e  d ' e spèces  c o n d e n s é e s  ( p y r o -  O u 

po lyphosphates )  e s t  conf i rmée  p a r  l a  p ré sence  des bandes d'absorption 

correspondant  aux modes de vibrat ion symétr ique (vSy, = 720 cm-', observée 

dans  l ' échant i l lon  obtenu à 280'C) e t  an t i symktr ique  ( V a s  = 930 cm-' ,  e n  

recouvrement  avec l 'absorption attribuable aux groupements  P-O) des P-O-P 

L 'ana lyse  con f i rme  l ' ex is tence  de g r o u p e m e n t s  ammonium d a n s  

les matériaux traités à 280 e t  350'C (présence d 'une bande résolue à 1400 cm-l 

e t  d 'une bande la rge  dans  la gamme spectrale 3100-3200 cm- l )  et  vér if ie  donc 

que  l ' es té r i f ica t ion  n ' e s t  p a s  s toechiométr ique  pour  l a  formation des  

s t ruc tures  de type "spiro" 

Finalement ,  les espèces carbonées ou hydrocarbonées  sont mises e n  

é v i d e n c e  p a r  des  abso rp t ions  d a n s  l e s  g a m m e s  2800-3000 c m - l  e t  

700-950 cm-1. Les intensitks de ces absorptions. faibles p a r  comparaison à 

celles des groupements  contenant  le phosphore.  e t  l eu r s  recouvrements  avec 

ces dern ières ,  e n  part icul ier  dans  le d e r n i e r  domaine spectral ,  r end  l e u r s  

at t r ibut ions dklicates. 

Pour  facilter l a  caractérisation des espèces hydrocarbonées,  l 'étude a été 

rkalisée s u r  les f ract ions insolubles dans l'eau du matériau intumescent .  Les 

spectres  (figure 29)  conf i rment  la présence des espèces phosphates liées au  

"carbone" (absorpt ions à 1000 cm- '  e t  dans  le domaine 1100-1300 cm-II e t  



l eur  caractére  acide (absorption des P-O-H large en t re  3600 et 2500 cm-1). Les 

signaux attribuables à ces espèces ne sont  plus observés dans  le résidu obtenu 

à 420'C. Il peut ê t r e  proposé que. dans ce cas, la quasi totalité des espèces 

phosphates  contenues dans ce résidu passent e n  solution aqueuse. Ce résul tat  

peut ê t r e  expliqué e n  cons idérant  qu'il y a formation d'espèces acides peu 

condensées non liées au carbone  lors d u  t ra i tement  thermique  ou lors  de 

l 'exposition à l ' a i r  humide du Laboratoire a p r è s  r e tou r  à l 'ambiante.  L e  

c a r a c t è r e  hydroph i l e  des  espèces  phospha te s  l iées  peu t ,  d a n s  ce cas ,  

expl iquer  la  rupture  par  hydrolyse des liaisons P-O-C. 

Les spec t res  d 'absorpt ion des matér iaux in tumescen t s  me t t en t  e n  

é v i d e n c e  l a  p r é s e n c e  de bandes  c a r c t é r i s t i q u e s  de  g r o u p e m e n t s  

hydrocarbonés : 

- de c h a î n e s  a l i pha t iques  : modes de  v i b r a t i o n  s y m é t r i q u e s  e t  

an t i symktr iques  des  C-H d a n s  l e  domaine 3000-2800 cm- i  e t  modes de 

dkformation symé t r iques  (1 380- 1370 cm- l ) e t  ant isymétr iques ( v e r s  1450 

c m - l )  des groupements  alkyles CH, CH2 e t  CH3 éventuel lement  liés Sa des cycles  

aromatiques (16.40 1, 

- de cycles aromatiques : modes de déformation h o r s  du plan des C-H: 

( t ro is  bandes bien définies  d a n s  le domaine 900-700 cm-l (50.51.52.53)) e t  

modes de déformation des  C-H dans  le  p lan  : bandes d a n s  le  domaine 

(1085-1050 cm-1 (40)) .  

De plus. u n e  comparaison des spec t res  des  matér iaux in tumescen t s  

obtenus à 280 et 350.C mont re  u n e  augmentat ion des intensi tés  des s ignaux 

correspondant  aux aromatiques par  rapport  à ceux des groupements  a lkyles .  

Cette augmentat ion s 'explique p a r  l 'augmentat ion du taux d 'aromatisat ion.  

Elle est  confirmée p a r  l 'observation de nouvelles absorptions e n t r e  3100 e t  

3000 cm-1 at t r ibuables  aux modes de v i b r a t i o n s  de g r o u p e m e n t s  C-H 

aromat iques  avec l e  matér iau obtenu à 350.C. Pa r  a i l leurs .  ce matér iau  

présente  u n  s ignal  e n t r e  1000 e t  900 cm-1 e n  recouvrement  avec celui  des 

phosphates ,  ce nouveau s igna l  peut  ê t re  expliqué pa r  l a  présence d'espéces 

olé f in iques  dans le matkriau. 

Le spectre i . - r .  du rCsidu obtenu à 420'C prksente des absorptions i a rges  

dont  les  a t t r ibut ions sont malaiskes. La présence  d'espèces hydrocarbonkes  

dans  ce matériau est  néanmoins  prouvée par  des absorptions attribuables aux 

modes de vibrat ion des C-H d a n s  des groupements  a lkyles  e t  a romat iques  

(dans  la gamme spectrale  3100-2800 cm-! 1 a lors  que la  présence d'espèces 



polyarornatiques peut expliquer la bande d'absorption large observée dans le 

doriiaine 850-600 cm- ' .  

En résumé,  l 'étude p a r  spectrométr ie  i n f r a - rouge  m o n t r e  que l e s  

espèces  pl iosphates  p ré sen te s  d a n s  les matér iaux ca rbonés  i ssus  de l a  

dégradat ion tlierniique de (PY-PER) sont liées aiix carbones des s t ruc tu re s  

carbonées  ou liydrocarbonées vraisemblablement sous forme de complexes. 

Dans cette hypothèse ,  la stabili té des complexes formés  p a r  f ixat ion des  

espèces phosphates  peu condensées  (or thophosphates  e t  py rophospha te s  

(70 ) )  explique la  présence de ces espèces aux hautes  températures.  En ou t r e ,  

l 'é tude m e t  e n  év idence  des  groupements  a lkyles  l iés à des s t r u c t u r e s  

a roma t iques  e t  polyaromatiques dans  le  matériau in tumescent  e t  dans le  

résidu "haute  température".  Néanmoins. elle n e  permet  n i  de quan t i f i e r  l e  

caractère  aromatiques des s t ruc tures  hydrocarbonées,  n i  de quant i f ie r  le taux 

de polymérisation des s t ruc tures  aromatiques dans  chacun des matériaux. 

Les r é su l t a t s  de l 'étude p a r  R.M.N. du 13C des solides s e m b l e n t  

contradictoires  a v e c  ceux' de l 'étude p a r  absorption dans l ' infra-rouge.  En 

effet ,  l'étude p a r  R.M.N. n e  pe rme t  pas de mettre  e n  évidence l e s  l iaisons 

e n t r e  les  carbones des s t ruc tures  hydrocarbonées e t  les espèces phosphorées  

p réa l ab lemen t  carac té r i sées .  Ce résul tat  expér imenta l  s 'expl ique p a r  la 

diff icul té  d 'obtent ion des s ignaux  at t r ibuables  aux I ~ c  (espèce r a r e )  des  

espèces correspondantes .  En fait ,  des l iaisons avec  des espèces phosphates  

d i f fé ren tes  son t  possibles (70) e t  les carbones par t ic ipant  a u x  l ia isons P-O-C 

ou P-C posskden t  de ce fait, outre  des envi ronnements  de faible symétrie,  des  

e n v i r o n n e m e n t s  d i f f é r en t s .  Les s ignaux  c o r r e s p o n d a n t s  s e r o n t  donc  

na ture l lement  l a rges  et, de ce fait ,  difficilement résolus. I l  est, p a r  ail leurs,  

év iden t  que  s i  l es  carbones  par t ic ipant  aux e spèces  p h o s p h o c a r b o n é e s  

appa r t i ennen t  à des s t ructures  aromatiques, i ls  n e  sont  pas liés à u n  proton e t  

que l a  polarisation croiske n e  peut pas améliorer l a  résolution des signaux. 

Cependant, l'étude p a r  R.M.N. du I ~ c  des solides vér i f ie  que l e  matériau 

i n  tumescent  es t  obtenu p a r  dégradation des esters de phosphate.  En effet  l e s  

spec t res  des matériaux obtenus à 280'C e t  350'C sont  identiques.  A 350*C, l e  

s p e c t r e  (figure 30 a) montre  que les s ignaux  a t t r i bués  aux c a r b o n e s  

q u a t e r n a i r e s  (35  < 6 < 45 p p m )  e t  aux groupements  mé thy lènes  l iés  aux  

g roupemen t s  phosphates  (60 < 6 < 80 ppm).  détectés à 240'C. disparaissent  

complè t emen t~des  spectres  lorsque la temperature du t rai tement  t he rmique  

augmente .  Dans le domaine de température 280-350.C. le spec t re  p r é s e n t e n t  

toujours : 







- u n  s igna l  à 19 ppm qu i  peut ê t re  attribué à des groupements  a lky le s  

ramifiés (72) .  ou liés à des s t ruc tu re s  hydrocarbonées condensées p ré sen tan t  

u n e  ou p lus ieurs  double l ia isons carbone-carbone délocalisées ( s t r u c t u r e s  

condensées possédant des g roupemen t s  d iènes  conjugués  ou a romat iques)  

( 7 3 ) .  

- u n  s igna l  large e n t r e  100 e t  160 ppm at t r ibuable à ces s t ruc tu re s  

condensées dont  la valeur  du cen t r e  de masse (c.m.=145 ppm)  ne  pe rme t  pas  

de préciser  le caractère oléf inique ou aromatique. 

Une étude compara t ive  avec  e t  s a n s  polar isat ion croisée p ro ton -  

carbone  m o n t r e  que  bien év idemment  l ' in tens i té  du s i g n a l  a t t r i bué  a u x  

groupements  alkyle  est  comparat ivement  affectée p a r  la polarisation a lo r s  

que  celle du s igna l  a t t r ibuable aux espèces condensées reste  sens ib lement  

i n c h a n g é e .  

La faible  inf luence  de la polarisation croisée s u r  ce d e r n i e r  s i g n a l  

impl ique  que  les  carbones  des  espèces condensées n e  possèdent pas  (ou 

possèdent peu de protons vois ins .  Ce résul tat  pe rme t  de r é fu  t e r  l 'hypothèse  

de s t ruc tu re s  hydroca rbonées  con tenan t  des doubles l ia i sons  o l é f i n i q u e s  

c o n j u g u é e s  e t  p e r m e t  de  dédui re  que  l e s  ma té r i aux  sont ,  a u  moins  

partiellement,  constitués de s t ruc tu re s  polyaromatiques caractkrisées p a r  des 

rappor ts  H/C faibles . 

L ' a n a l y s e  R.M.N. d u  r é s idu  " h a u t e  t e m p é r a t u r e "  C O  n f  i r  m e  

l 'augmentat ion du caractère  aromatique des matér iaux avec  la tempéra ture .  

En effet,  l e  spec t re  obtenu (figure 30 b) n e  présente  p lus  de s igna l  pour  des 

v a l e u r s  des  gl issements  . ch imiques  6 < 20 ppm.  La  dispari t ion du s i g n a l  

a t t r ibué  aux groupements  a lkyles  peu t  s 'expl iquer  soi t  p a r  u n  processus d e  

désalkylat ion des aromatiques,  soit  p a r  la par t ic ipa t ion  des g r o u p e m e n t s  

a l k y l e s  ( p r o b a b l e m e n t  l i é s  aux  s t r u c t u r e s  a r o m a t i q u e s  du m a t é r i a u  

i n t u m e s c e n t )  d a n s  u n  p roces sus  de fo rma t ion  de nouvel les  s t r u c t u r e s  

condensées.  L'analyse thermogravimé trique q u i  mont re  que la formation du  

résidu correspond à u n e  p e r t e  de masse, permet  de proposer  l 'existence d ' u n  

processus au  moins part ie l  de désalkylation. Cette pe r t e  de masse peut ,  e n  

e f f e t ,  ê t r e  expl iquée  p a r  l a  décomposi t ion p a r t i e l l e  de la  s t r u c t u r e  

h y d r o c a r b o n é e  composant  le matér iau in tumescen t  avec  t r ans fo rma t ion  

subséquente d'au moins u n e  part ie  des s t ruc tures  al iphat iques e n  composés 

volatils 



L ' é t u d e  de R.P .E  c o n f i r m e  l ' e s i s t e n c e  d e s  s t r u c t u r e s  

polyaroniatiques..Les trois matériaux charbonneux présente  un s igna l  ( avec  

une  même va leu r  du facteur  spectroscopique de résonance:  g = 2.00) qui m e t  

e n  év idence  l a  présence  de radicaux l ibres  stables ("piégés" dans  u n e  

s t r i ic t i i re  po lya roma t ique )  don t  la concen t r a t ion  res te  s e n s i b l e m e n t  

cons t an te  lorsque  la te i i ipérature de traireiiient croî t  (figure 31). Les 

carac té r i s t iques  des s ignaux en reg i s t r é s  sont rappor tées  dans les f igures  

(32-33-34) e t  dans  le tableau 6 .  Le s igna l  r e l a t i vemen t  la rge  de fo rme  

gauss i enne  obtenu avec  l e  matér iau t rai té  à 280'C est ,  aux v a l e u r s  des  

in tens i tés  près ,  comparables à celui obtenu à 240'C. La comparaison de ces  

s ignaux mont re  que les s t ruc tures  carbonées obtenues aux deux tempéra tures  

son t  semblables  e t  se ca rac t é r i s en t  p a r  des s t r u c t u r e s  peu condensées  

cons t i tuées  de que lques  cyc les  a romat iques  e t  possédant  u n  fa ib le  taux  

d'aromatisation (H/C é levé) .  Aux températures  supér ieures ,  le processus de 

condensa t ion  des  espèces  polyaromat iques  es t  con f i rmé .  Les s i g n a u x  

compara t ivemen t  f ins .  p ré sen  tan  t  des r épa r t i t i ons  i n t e rméd ia i r e s  e n t r e  

celles des répar t i t ions  loren tz ienne  e t  gaussienne, peuven t  ë t re  at t r ibués à 

des s t r u c t u r e s  polyaromatiques possédant u n  nombre  impor t an t  de cycles  

pour  lesquels les  rapports  proton/carbone sont bien évidemment faibles. 

En r é s u m é ,  les  é tudes  p a r  spectroscopies  R.M.N du I ~ C  e t  R.P.E. 

m o n t r e n t  que  l e s  kchant i l lons  cha rbonneux  sont  constitués e n t r e  280 e t  

350 'C de s t r u c t u r e s  polyaromatiques re la t ivement  peu condensées  s u r  

lesquelles son t  ramif iées  des cha înes  alkyles. Aux températures  supé r i eu re s ,  

des processus con joints de' désalkylation e t  de condensation conduisent  à des 

matér iaux au caractère  aromatique marqué.  

Le mode de formation des s t ruc tures  aromatiques à par t i r  des esters doit 

ê t r e  discuté. Dans l e  domaine de temperature 240'C-280'C. i l  peut  ê t r e  admis 

q u e  l a  f o r m a t i o n  des e spèces  a romat iques  i m p l i q u e ,  comme p r o p o s é  
I 

précédemment .  l a  formation de carbocations avec des r é a r r a n g e m e n t s  de 

type WAGNER-MERWEIN , élimination d 'un  proton avec formation de  liaisons 

o lé f in iques  e t  e n f i n  des r éac t ions  de type DIELS-ADLER diene-olbfine ou 

d iène-d iène .  Ce mécanisme cat ionique implique l ' in te rvent ion  des  espèces 

catalytiques phosphates acides peu condensées (acidité de type BRONSTED) . 



Figure  (30) : spec t res  RMN du 1 3 ~  de (PY-PER) traite 12 h sous air a : (a )  T=35o0C 

e t  (b )  T=420eC. 



T e m p é r a t u r e  ('Cl 

Figi i re  (3  1 )  : var ia t ion  de  la concenLration des espèces  p?ramagné:iques 

lors d u  t r a i t e m e n t  t l iermiqur  de (PY-PERI sous air .fonction 

de la t empéra tu re .  

f - i c ~ i ~  re ( 3 2 )  caractérist iqiie dii s igna l  RPE de (PY-PER)  t ra i té  12h salis 3ir à T = 2 S O - C  



H- Ho/ 1/2AH 

F i g u r e  (33) : czrac té r i s t ique  du s i g n a l  RPE de (PY-PER) t ra i té  12h sous air à T = 420-C . 

g -  ( 4 )  s p e c t r e  KPE de (PY-PLR) traité 1211 sous  air  a T = 420 'C  



En fa i t ,  c e  i i lécanisme de  fo r -na t ion  d ' e s p è c e s  a r o m a t i q u e s  v i a  l a  

fo r r i i a t ion  d ' i o n s  c a r b o n i u m s  n e  p e u t  e t r e  e n v i s a g é  q u ' a u x  b a s s e s  

t e lnpé i -a tu res .  En e f fe t ,  l ' é tude R.P.E. m o n t r e  u n e  é léva t ion  b r u t a l e  de  l a  

c o n c e n t r a t i o i i  e n  e s p è c e s  p a r a m a g n é t i q u e s  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  c r o î t  

e n t r e  240 e t  2 S O ' C .  Cette a u g m e n t a t i o n  s u g g è r e  q u ' u n  m é c a n i s i i ~ e  d e  

forr113tio11 d e s  s 1 1 - U C ~ ~ J I - e s  p o l y a ~ - o ~ i i a t i q u e s  p a r  voie  r a d i c a l a i r e  e n t r e  el1 

compét i t ion avec  le mécanisme cat ionique d a n s  ce  domaine de t e m p é r a t u r e .  A 

e n v i r o n  2SO'C. i l  p e u t  ê t r e  admis  que  l a  t e m p é r a t u r e  e s t  s u f f i s a n t e  p o u r  

a c t i v e r  de m a n i è r e  s ign i f i ca t ive  le p rocessus  r a d i c a l a i r e  e t  q u e  sa c i n é t i q u e  

de réac t ion  d e v i e n t  p r é p o n d é r a n t e  d e v a n t  celle du mécanisme ca t ion ique .  

Aux t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  r a d i c a u x  l i b r e s  

p i é g e s  d a n s  l a  s t r u c t u r e  c a r b o n é e  lors  du r e t o u r  à l ' a m b i a n t e  r e s t e  d a n s  u n  

mêiiie o r d r e  de  magni tude .  Un tel compor tement ,  p r é a l a b l e m e n t  obse rvé  l o r s  

du t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  de  (PPA-PER). a é té  exp l iqué  p a r  DELOBEL e t  al .  (67) 

p a r  un processus  de déshydrogénation-condensation des  espèces  a ron la t iqu  e s .  

D a n s  c e  cas,  l e  p rocessus  e s t  suscept ib le  d ' imposer  u n e  c o n c e n t r a t i o n  e n  

rad icaux  l i b r e s  cons tan te  (74). Le radical  fo rmé  a v e c  d é p a r t  d ' u n  h y d r o g è n e  

d ' u n e  s t r u c t u r e  a r o m a t i q u e  r é a g i t  a v e c  u n  a u t r e  radical ,  l e  p r o d u i t  rCsultan t  

é:aiit u n e  s t r u c t u r e  p o l y a r o n i a t i q u e .  Le p r o c e s s u s  r a d i c a l a i r e  p e r m e t  

d ' a i l l e u r s  d ' e x p l i q u e r  l e  p h é n o m è n e  de  d é s a l k y l a t i o n  des  s t r u c t u r e s  

h y d r o c a r b o n é e s  q u i  i m p l i q u e  u n  taux d 'aromat isa t ion é levé  de c e s  s t r u c t u r e s .  

Le m é c a n i s m e  c o n d u i t  à u n  p r o c e s s u s  de condensation-déshydrogénation 

d a n s  l e q u e l  l e s  c h a î n e s  a l k y l e s  p a r t i c i p e n t  à l a  fo rmat ion  de n o u v e a u x  mot i fs  

a r o m a t i q u e s  ou à l a  fo rmat ion  de produi ts  volatils. 

Nous p o u v o n s  d o n c  c o n s i d é r e r ,  d a n s  u n e  p r e m i e r  hypo t l i è se ,  q u e  l a  

p r o t e c t i o n  de  la f o r m u l a t i o n  (PP-PY-PER) es t  a s s u r é e  jusque  400 'C p a r  l e  

m a t é r i a u  i n t u m e s c e n t ,  cons idé r6  comme u n  bouc l i e r  t h e r m i q u e  n e  réag i s sa l i  t  

p a s  a v e c  l e  po lymère .  



DISCUSSION DU CARACTERE PROTECTEUR 

DES MATER1 AUX CARBONES 



L'étude mont re  que ,  dans l 'hypothèse où les  matér iaux carbonés  issus 

du mélange  des additifs par t ic ipent  seuls  à la protect ion de l a  f o r m u l a t i o n ,  

l e u r s  ca rac t è re s  p ro t ec t eu r s  s emblen t  dépendan t s  de  l e u r s  compositions 

c h i m i q u e s .  En e f f e t ,  l e s  ana lyses  pe rme t t en t  de  c o r r é l e r  l e  c a r a c t è r e  

protecteur  : 

- à la présence  de s t ruc tures  polyaromatiques possédant  des c h a î n e s  

a lkyles  b r a n c h é e s  qu i  p r o u v e n t  l e  faible taux de graphi t i sa t ion  de ces  

s t ruc tu re s ,  

- à la présence  d'espèces or thophosphates  acides d a n s  l e  m a t é r i a u x  

a p r è s  r e t o u r  à l 'ambiante q u i  semblent  impliquer  la fixation s u r  la s t ruc tu re  

carbonée d'espèces phosphates  hydrophiles,  faci lement  hydrolysables.  

Ces co r r é l a t ions  conduisent  à discuter  le  c a r a c t è r e  p ro t ec t eu r  du  

matér iau e n  fonction, dans  u n  premier  temps, des c h a n g e m e n t s  s t ruc tu raux  

du carbone et ,  dans u n  deuxième temps, des propriétés  des  espèces phosphates  

fixées à ce  carbone.  

La  caractér isat ion de l a  s t ruc tu re  des produi ts  carbonés  n'a pas é t é  

conduite  dans  l e  cadre du p r é s e n t  t rava i l .  Cependant ,  u n e  étude r é c e n t e  

couplant  la spectroscopie de diffusion Raman e t  la diffract ion des Rayons X 

conduite au Laboratoire (75). a montré  que  les  matér iaux,  obtenus lors  d ' u n  

t r a i t emen t  t he rmique  à basse tempéra ture  (280 c T < 350'C) des  systèmes 

polyphosphate-PER, consis tent  e n  u n e  phase isotrope du carbone  con tenan t  

des  p récu r seu r s  de graphi t isat ion,  c'est à di re  des s p h é r u l e s  de mésophase 

( s p h é r u l e s  const i tuées de couches  para l lè les  de molécules  a roma t iques  

(75.76)).  Aux t e m p é r a t u r e s  supé r i eu re s ,  l ' a cc ro i s semen t  du nombre  de 

s p h é r u l e s  de mésophase q u i  prec ip i ten t  dans  la  phase  isotrope permet  u n  

processus de coalescence (77, 791, e t  donc à u n e  augmentat ion de  l a  taille des  

sphé ru le s  conduisant  à u n  état  de prégraphi t isat ion de la s t ruc ture  carbonée.  

Cette étude a permis de proposer  l 'existence d 'une  relat ion e n t r e  la propr ié  té  

pro tec t r ice  des matériaux carbonés e t  l eu r s  propr ié tés  "dynamiques",  l iées à 

l e u r  s t ruc ture .  

Si u n e  te l le  re la t ion  n e  p e u t  ê t r e  déduite du p r é s e n t  t rava i l ,  la 

formation de l a  s t ruc ture  intumescente implique néamoins  que la viscosité du 

ma té r i au  const i tué de s t r u c t u r e s  polyaromatiques soi t  te l le  que  les  gaz 

( p r o v e n a n t  de la decomposi t ion des e s t e r s  e t  de la f o r m a t i o n  des  

polyaromatiques)  soient  "encapsulés" e t  a s su ren t  l e  ca rac t è re  expansé  du  



niatér iau A u x  tempéra tures  supé r i eu re s  à 31jO.C. la pe r t e  du carac thre  

espansé  peut s'expliquer : 

- par  u n e  modification de l a  viscosité d u  matériau. 

- par  l a  formation de chemin  de propagation de f issures  à t ravers  les  

sphkru les  de mésophase ( 6 7 ) .  

- ou pal- la forniation de par t icu les  c o r r e s p o n d a n t  à u n  ca rbone  

ca rac t é r i s é  p a r  u n e  t e m p é r a t u r e  de t rans i t ion  v i t r euse  élevée ou t r è s  

différente  de celle des au t res  phases carbone (cette température correspond à 

l a  f r û n  tière e n t r e  les états vi t reux  e t  caoutchouteux)  incompatibles  pour  

f o r m e r  u n  "alliage" avec ces  au t res  phases. De telles particules enrobées dans  

le matér iau provoquera ien t  l a  fragilisation des parois  de l'"en capsulant" e t  

l e u r  rup tu re  sous l'effet de la pression des gaz "encapsulés". 

La perte de masse, observée e n t r e  350 et 420'C. peut  correspondre à u n e  

dég rada t ion  par t ie l le  de  l a  s t r u c t u r e  carbonée  v i a  u n e  réac t ion  a v e c  

l 'oxygène de l ' a i r  parallèle a u  processus de desalkylation. Il  est  e n  effet  bien 

connu que l 'emploi de matériaux de type carbone comme bouclier thermique  

est  sévèrement  limité par  son  oxydation à l 'air  (70.79). La présente étude i.-r. 

n e  m e t  pas e n  évidence des groupements fonctionnels contenant  de l 'oxygène 

( ca rboxy le s ,  p h é n o l s ,  l ac tones ,  a ldéhydes .  q u i n o n e s  ou é theroxydes)  

ca rac t é r i s t i ques  de complexes oxydés fixés au  matér iau  e t  p r é c u r s e u r s  

généra lement  d 'une dégradation oxydante, alors qu ' i l  es t  bien connu que de 

telles espèces se c r éen t  à l a  surface du carbone lors  d'un traitement B l 'air  aux  

basses températures  (20 < T < 600'C) (23). L'absence de ces complexes peut ê t r e  

expl iquée  par  la présence  d 'agents  i nh ib i t eu r s  de l 'oxydation. Pa rmi  les  

quelques additifs ou adsorbats susceptibles de rédui re  la  réactivité du carbone 

pour  l 'oxygène, les  composés organophosphorés  (80) e t  plus  par t icul ièrement  

ce r t a in s  esters d'alkyle ou d 'aryle  de l 'acide or thophosphor ique  .(70) se  sont  

révélés  performants  pour l a  protection de matériaux graphitiques.  Les études 

de Mac KEE e t  a l (70)  r e l i e n t  le carac te re  p ro t ec t eu r  des  t r a i t e m e n t s  

( i m p r é g n a t i o n  du carbone-décomposi t ion  des o r g a n o p h o s p h o r é s  p a r  

calcination sous a i r )  à la "neutral isat ion" des complexes oxydés superf iciels  

(molécule  d'oxygène fixée s u r  u n  site insaturk du matériau carboné (81,821 

p récu r seu r s  de l'oxydation du carbone e n  CO2 (63) )  p a r  l e u r  réaction avec les  

espèces  phosphates  ou oxydes de phosphore  issues de la  dégradation d u  

produit  organophosphoré. La présente étude permet de mettre  e n  évidence de 

telles espèces phosphates l iées  à l a  s t ruc ture  carbonée  in tumescente .  Leur  



(molécule d'oxygène fixée s u r  u n  site insa turé  du matériau carboné (81.82) 

précurseurs  de l'oxydation du carbone e n  CO2 ( 6 3 ) )  p a r  l eu r  réaction avec les  

espèces phosphates  ou oxydes de phosphore  issues de l a  dégradation d u  

produit organophosphoré.  La présente  étude permet  de mettre e n  évidence de 

telles espèces phosphates  l iées à l a  s t ruc ture  ca rbonée  in tumescente .  Leur  

carac tè re  i nh ib i t eu r  pour  1'0 y d a t i o n  des s t r u c t u r e s  polyaromatiques peut ,  

p a r  ana logie .  é t r e  proposé e t  expl iquer  l ' absence  de complexes  oxydés 

superficiels qui du fa i t  de l e u r  réact ion avec le phosphate  n e  participent pas  

à la destruction du matériau. 

Dans u n  deuxième temps, d a n s  le cadre de l a  protection du polymère 

pa r  les additifs, le caractère  protecteur  des matériaux issus de (PY-PER) peut  

ê t r e  discuté e n  p r e n a n t  e n  compte l e u r s  réac t iv i tés  éventue l les  avec  l a  

polyoléfine ou ses produits de dégradation. 

La dégradation thermo-oxydante du PP n e  conduit na ture l lement  pas à 

l a  formation d 'un  rksidu carboné  e t ,  de ce fai t ,  ses  produits de d é g r a d a t i o n  

volatils s o n t  susceptibles de par t ic iper  e n  t a n t  que  combustible au  processus  

d ' in f lammat ion .  Les matér iaux  f o r m é s  lo r s  du t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  de  

(PY-PER) pour  ê t r e  performants ,  devraient  donc : 

- réduire  la quant i té  de volatils pa r  réaction : 

- avec les défauts oxydés (espèces peroxydes ou hydroperoxydes)  

q u i  se  f o r m e n t  l o r s  de la mise e n  forme du matér iau (réact ion directe PY- 

défauts sans intervent ion des es te rs  qui  se fo rmen t  pendant  cette opération 1, 

- ou avec les produits oxydés qu i  se fo rmen t  lors  de la degradation 

thermo-oxydante du polymère, 

- pikger  l e s  volat i ls  e n  l e s  f i xan t  s u r  la s t r u c t u r e  solide, ou l e s  

t ransformer  e n  produits n o n  volatils p a r  u n  processus catalytique. 

Les complexes phosphates  f ixés  au ca rbone  doivent ,  du f a i t  de  l e u r  

ca rac t è re  hydroph i l e ,  p r é s e n t e r  u n  ca rac t è re  acide de BRONSTED e t  ê t r e  

r éac t i f s  a v e c  l e s  produi t s  d 'oxydation du po lymère  (alcools  ou aldols 

éventuels) .  Ils peuvent  aussi favor i ser  l a  formation de carbocations capables 

de pa r t i c ipe r  à u n  processus de  condensa t ion  des  produi ts  volat i ls  p a r  

1' intermédiaire  des carboniums. 

P a r  ail leurs,  ces complexes peuvent  é t r e  considérés comme des espèces 

catalytiques fixées à u n  suppor t  carbone.  La part ic ipat ion des volatils à l a  



observé dans le prockdé d'oligomérisatiori des éthyléniques légers avec des 

systèiiies catalytiques à base d'acides pliosphoriques ( U . 0  P. Solid Phosplioric 

Acicl) en prksence d'oxygène (83).  

11-3- C O X C L U S I O N  

L'étude montre qu'un matériau in tumescent (structure charbonneuse 

expansée) est obtenu p a r  t rai tement thermique d u  mélange des additifs 

(PY-PER) et précise la  limite de stabilité de ce matériau (T < 350'C). A u x  

températures supérieures. sa  dégradation conduit à un  résidu charbonneux 

non  expansé. 

Notre étude prouve que le matériôu in tumescent  résul te  de l a  

dégradation d 'un mélange d'esters. Ce matériau se forme par une  reaction 

e n t r e  les additifs su ivan t  u n  schéma réact ionnel  qui  fai t  i n t e r v e n i r  

simultanément ou consécutivement des réactions : 

- d'estkrification : réactions en t re  PY ou l'acide o r t h o p h o s p h o r i q u e  

(issu du processus d'hydrolyse) avec le PER, 

- d'hydrolyse de PY ou de ses esters avec rupture des chaînes P-O-P ou 

P-O-C conduisant à des espèces orthophosphates, 

- de condensation des esters. 

Il est montré par  ailleurs que, dans le domaine de température correspondant 

à l a  stabilité des espèces esters  (T < 280'C), des s t ructures  aromatiques 

précurseurs  d u  processus de carbonisation se forment  selon la  skquence 

réactionnelle : formation d'ions carbonium. réarrangement de type WAGNER- 

MERWEIN. réaction de type DIELS-ADLER et déshydrogénation. 

Ces s t ructures  aromatiques. piègean t des radicaux libres, permetteu t 

dès 28O'C le développement d 'un processus radicalaire qui  e n t r e  e n  , 
compétition avec le processus de d6composition des esters (mécanisme par  

carbocat ion) .  Le mécanisme radicalaire conduit à l a  fori~iat ion d 'une  

s t ruc tu re  isotrope de type "pitch" (motifs  polyaromatiques a v e c  des 

groupemelits alkyles branchés . )  A ce stade, l'étude met e n  évidence une 

liaison stable en t re  les espèces orthophosphates (produits de la  dégradation 

des esters) et ces structures hydrocarbonées. 



La dkcoiiiposition de la structure intumescente conduit à u n  résidu lion 

e s ~ a n s é .  s t ab l e  jusque 550'C. Ce m a t é r i a u ,  c o n s t i t u é  de mot i f s  

polyaroi .~iat iques r é su l t an t  d 'un processus de désalkylat ion du matér iau  

I iydrocarboné ,  présente  u l i  taux d'aromatisa!ion é levé .  Sur  ses niotifs se 

f i s c i i t  clcs e s p e c e s  o r t h o p l i o s p l i n t e s  ou p l i o s p l i a t e s  c o n d e i i s é s  

(polyphosphatcs  e t  pyropliosphr\tes). La liaison P-O-C est, dans  ce cas. inoins 

f o r t e  q u e  ce l l e s  de coniplexes phosphoca rbonés  d a n s  l a  s t r u c t u r e  

intuniescente .  

Le carac tè re  hydrophi le  des complexes espèces phosphates  l iees  aux 

carboi ies  des deux types de  matériaux charbonneux est discuté pa r  r appor t  

aux données  de la Littérature.  Ces données con f i rmen t  le  carac tè re  acide de 

BRONSTED des coniplexes, assuré  p a r  une  réaction avec  l'eau sans  r u p t u r e  du 

iiiotif P-O-C (cas du matériau intumescent  ou par  u n  processus d'hydrolyse 

avec rupture.de ce motif qu i  conduit aux acides phosphoriques (cas du résidu 

"haute  température" 

Le caractère  protecteur des matériaux e n  t an t  que  bouclier thermique ,  

es t  d o n c  d i scu te  e n  l i a i s o n  a v e c  l e s  p r o p r i é t é s  s t r u c t u r a l e s  des  

polyaromat iques .  En ef fe t ,  l 'e tude mon t re  que l a  per te  s ign i f ica t ive  du 

carac tè re  protecteur  ne  peu t  ê t re  liée à une  dégradation thernio-oxydante du 

niatér iau.  
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CHAPITRE III 

ETUDE DU MECANISME DE LA PROTECTION 

DE LA FORMULATION "RETARD AU FEU" (PP-PY-PER) 



La protection d ' une  formulat ion " r e t a rd  au  feu" p a r  déve loppement  

d 'un  phénomène  d' intumescence peut ê tre  corrélée,  dans  u n  premier  temps, à. 

la conductibilité thermique du bouclier protecteur  q u i  se forme s u r  la s u r f a c e  

du matér iau .  En effet,  la théorie  de l ' igni t ion the rmique  (1) propose que l e  

délai d ' induction pour  l ' igni t ion est  proport ionnel  à. cette conductibilité. P a r  

a i l l e u r s ,  la re la t ion  de  KUMAR ( 2 )  pe rme t  de p r o p o s e r  que l a  v i tesse  

p o n d é r a l e  de combust ion  e s t  u n e  fonc t ion  de  la r a c i n e  c a r r é e  de la 

conduct ibi l i té .  

La  v a l e u r  exacte de la conductibili té t h e r m i q u e  d ' un  r e v ê t e m e n t  

p r o t e c t e u r  d é p e n d  de n o m b r e u x  f a c t e u r s ,  e n  p a r t i c u l i e r  du d e g r é  

d 'avancement  du processus intumescent  e t  de la composition du r evê t emen t .  

Elle n e  peut  pas, bien s u r ,  ê t re  connue  préc isément  dans  les  conditions de la 

combust ion.  En p r e m i è r e  approximation,  il p o u r r a i t  ê t r e  admis que  cet te  

va l eu r  est, dans le  cas par t icu l ie r  de (PP-PY-PER), celle du matériau formé a u  

cours  de la dégradation du systéme (PY-PER). 

Cependant ,  la composition du r e v ê t e m e n t  pro tec teur  peu t  ê t r e  t r é s  

d i f fé ren te  de celle du matér iau obtenu B p a r t i r  des  additifs seuls.  L'Btude du 

mécan i sme  r e t a r d a n t  de  f lamme des p h o s p h a t e s  d 'ammonium d a n s  d e s  

polyoléfines,  e n  par t icu l ie r  le polystyrène ( 3 ) ,  montre  que  la protection du  

matér iau fai t  i n t e r v e n i r  l e  polymére. Le mécanisme se produit  e n  p lus ieurs  

étapes q u i  se résument  p a r  les  séquences : 
- formation initiale de peroxydes au  sein du polymère, 
- décomposition e n  alcools e t  aldéhydes, 



- formation d 'esters  d'alkyle de l 'acide o r thophosphor ique  p a r  

réact ion e n t r e  ces produits oxygénés e t  l'acide résu l tan t  de l a  décomposition 

des phosphates ,  

- déshydra ta t ion  e t  format ion  su  b s é q u e n t e  d ' u n  m a t é r i a u  

c h a r b o n n e u x .  

Cette étude mon t re  que  l e s  produits de dégradat ion du polymère son t  donc  

susceptibles de part ic iper  à la formation du revê tement  e t  von t  cont r ibuer  à 

la protection de la matr ice polymère. 

La quest ion de l ' i n t e rven t ion  de la  ma t r i ce  PP  dans  l e  processus  

r e t a rdan t  de flamme de (PP-PY-PER) est donc posée. Le PP isotactique est u n  

polymère q u i  n e  présente  pas  u n  phénomène  de carbonisation na ture l le  l o r s  

de sa  pyrolyse dans  les conditions standard. Une compilation des données  de la 

Littérature,  résumée dans  l 'Annexe 1, pe rme t  de m o n t r e r  que  sa  dégradat ion 

thermo-oxydante  s ' e f f ec tue  p a r  l ' i n t e rméd ia i r e  d 'espèces peroxydes  e t  

hydroperoxydes. Elle conduit  à u n  la rge  éventa i l  de produi ts  p a r m i  lesquels 

l e s  p rodu i t s  oxydés p e u v e n t  ê t r e  major i ta i res  se lon  l e s  condi t ions  d u 

t ra i tement  t he rmique .  L 'hypothèse d 'une  réact ion e n t r e  ces produi ts  e t  l e s  

espèces phosphates  acides ( caractérisées dans  le produit  de l a  dégradation de  

(PY-PER)) peu t  donc & t r e  à pr ior i  envisagée. 

Dans cet te  hypo thèse ,  l ' épa isseur ,  la composition ch imique  et,  e n  

conséquence,  les propr ié tés  physiques (conductibili té t he rmique ,  viscosité,  

p r o p r i é t é s  é l ec t r iques ,  ... du r evê temen t  s o n t  d i f f é r en te s  de celles des  

matér iaux  issus de (PY-PER) e t  dépendent  de la t empéra tu re  à laquel le  

s ' e f fec tue  l a  dégradat ion,  c a r  les  produi ts  r é su l t an t  de la dégradation du 

polymère sous air son t  majori ta irement  des produits oxydés, différents  selon 

la tempéra ture  . 
La composition du mélange  inf lammable  issu de la dégradat ion d u  

polymère  (H20, hydrocarbures  oxydés e t  de l a  dégradation du mélange  des  

additifs (H20, NH3, hydroca rbu res  e t  oxydes de carbone)  peut  ê t r e  modifiée 

p a r  la réact ion de ces produits avec les phosphates .  En part icul ier ,  la t e n e u r  

e n  combustibles peut deven i r  basse. Dans le cas ou la t e n e u r  e n  comburant  du 

mélange  gazeux p r o v e n a n t  de l a  décomposition de (PP-PY-PER n 'es t  p l u s  

su f f i s an te  p o u r  e n t r e t e n i r  l a  f lamme,  u n  p h é n o m è n e  n o n  s t a t i o n n a i r e  

d 'é touffement  ou ,  e n  cas limite,  d 'ext inct ion de la f lamme se produi t .  Ce 

de rn i e r  proce'ssus peut expl iquer  les va leurs  élevées des L.O.I. observées avec  

les formulations "retard au  feu".  



Les t ravaux p ré sen té s  dans  ce Chapitre conce rnen t  les  in te rac t ions  d e  

la matrice polypropylène (ou de ses  produits de dégradat ion)  avec les  additifs 

( O U  l es  espèces p rovenan t  de la réaction en t r e  ces  additifs). 

L'étude comparative du comportement thermique  sous a i r  e t  sous i n e r t e  

permet t ra  de préciser  l ' in f luence  de l 'oxygène d a n s  l e  processus r e t a rdan t  de 

flamme. L'étude du comportement  du matériau pu lvé ru l en t  ou a p r è s  mise e n  

forme permettra ,  p a r  a i l leurs ,  de préciser  l ' in f luence  de cette opérat ion.  Cette 

é tude  p r é a l a b l e  p e r m e t t r a  de d é f i n i r  l es  d o m a i n e s  de t e m p é r a t u r e  

caractér is t iques des d iverses  étapes de la dégradation de la formulat ion.  L a  

carac té r i sa t ion  des  produi t s  obtenus d a n s  c h a c u n  de ces  domaines e t  p l u s  

pa r t i cu l i è r emen t  de ceux  fo rmés  à l a  sur face  du matér iau p e r m e t t r a  d e  

p r é c i s e r  l e s  r éac t ions  mises  e n  jeu e t  l a  p a r t  jouée p a r  les  i n t e r a c t i o n s  

polymère-additifs dans  la protection de ce matér iau.  

Une étude comparative des systèmes (PP-PY-PER) e t  (PP-PPA-PER) s e r a  

f i n a l e m e n t  abordée .  Elle résu l te  d ' un  t r a v a i l  commun condu i t  p a r  le 

Laboratoire ( 5 ) .  La comparaison permet t ra  une  discussion de la réactivité des  

d i f f é r en te s  espèces phosphates  ( qui  se fo rmen t  dans  les condit ions du f e u  

pour  chacun  des deux systèmes ) e t  du r61e joué p a r  ces espèces act ives  lors  de  

la formation du bouclier intumescent  . 

II  1- 1- PROTOCOLE EXPER IMENTAL 

Préoaration des échantillons PP-PY-PER 

Les conditions d'obtention des échant i l lons  pulvéru len ts  (PP-PY-PER) 

e t  (PP-PPA-PER) e t  l e s  conditions de leurs  mises e n  forme son t  cel les  décri tes  

dans  les Chapitres 1 e t  I I .  

Analyses thermiaues 

Le protocole expér imenta l  d'obtention des t he rmogrammes  e s t  d é c r i t  

d a n s  les  Chapitres  précédents .  Les courbes expér imenta les  des m é l a n g e s  

p u l v é r u l e n t s  ou des échan t i l l ons  mis e n  forme se ron t  sys t éma t iquemen t  

comparées avec  les courbes  calculées e n  util isant l e s  relations: 



d a n s  l aque l l e  ( A M ( A I T ) ~  e t  (AM(A)T)c son t  r e spec t ivemen t  l e s  per tes  d e  

masse expé r imen ta l e s  e t  calculées  d 'un  composé ou d 'un  mé lange  A à la 

t empéra tu re  T, e t  x e t  y s o n t  respec t ivement  l e s  t e n e u r s  massiques e n  PY 

( O U  e n  PPA) e t  e n  PER du mélange .  La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  c o u r b e s  

expér imenta les  e t  l e s  courbes calculées est  ensui te  ob tenue  p a r  u n e  s imple  

soustraction poin t  p a r  point.  

Anal~ses  s~ectrosco~iaues  

L'étude spectroscopique a été conduite d a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s  

s u r  des  é c h a n t i l l o n s  ob tenus  a p r è s  u n  t r a i t e m e n t  i s o t h e r m e  d a n s  l e s  

conditions opératoires  rapportées  au Chapitre I I .  

Dans u n  second temps, elle concerne  l e s  échan t i l l ons  ob tenus  a p r è s  

inf lammat ion  des formulat ions dans  u n  mélange gazeux don t  la t e n e u r  e n  02 

correspond à (LOI + 1 ( % ) )  e t  "trempe" pa r  extinction p a r  a jus tement  de cet te  

t e n e u r  à u n e  v a l e u r  correspondant  à celle du LOI. Les revê tements  carbonés  

son t  ensui te  pré levés  p a r  u n  "décollement " du matér iau,  e n  é v i t a n t  l ' empor t  

de f r agmen t s  de matér iau n o n  décomposé. 

Les conditions d'analyses décrites au Chapitre I I  s o n t  conservées p o u r  

la présente  étude.  



E S  ULTATS DISCUSSION 

111-2-1- Etude de (PP-PY-PER) 

2-1-1- Com~ortement thermiaue de (PP-PY-PER) 

Dans u n  premier  temps, l'étude est  limitée à la formulat ion a p r è s  mise 

e n  fo rme .  Ia Figure 36 présen te  la d i f fé rence  e n t r e  les  pe r t e s  de masse 

expérimentales  e t  calculées (respect ivement  représentées  p a r  les  courbes a e t  

b de la f igure  35 de la formula t ion  (PP-PY-PER), e n  fonc t ion  de la 

tempéra ture ,  sous air. Elle permet  de dis t inguer  t rois  domaines : 

- d a n s  l e  domaine de t empéra tu re  : 180-315'C, u n e  dégradat ion du 

matér iau polyoléfinique supér ieure  à celle attendue p a r  le  calcul est  observée 

( e l l e  e s t  r e p r é s e n t é e  par  la su r f ace  h a c h u r é e  de lr Figure 35). Cet t e  

évolution caractéristique s e r a  discutée dans la suite de l 'étude, 

- dans  l e  domaine de température:  315-400eC, la protect ion du système 

est  observée Elle commence aux  températures  pour  lesquelles la vitesse de la 

dégradat ion thermo-oxydante du PP devient  impor tan te .  Dans ce domaine de 

t empéra tu re ,  u n  matériau cha rbonneux  expansé  e t  vo lumineux e s t  observé 

s u r  la "surface" de l 'échant i l lon traité.  Le matériau correspondant sera 

nommt MATERIAU INTUYLESCENï &ns la suite de l'étude. En 

p r e m i è r e  hypo thèse ,  l a  pro tec t ion  de la formula t ion  peu t  e t r e  re l iée  a u  

ca rac t è re  isolant thermique  d e  ce bouclier et(ou ) à son  imperméabili té p o u r  

l e s  gaz issus de la dégradation du polymère ou pour  l 'oxygène.  Son rô le  peu t  

donc ê t r e  multiple : 

-il ag i t  comme u n e  bar r iè re  t he rmique  l imi tan t  les t r ans fe r t s  de  

cha l eu r s  du système v e r s  le  matériau, 

-il limite l ' appor t  de ca rbu ran t  dans  la f lamme,  

- i l  r é d u i t  la d i f fus ion  de l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  d a n s  la 

formulat ion et, de ce fait, diminue 12 vitesse du processus the rno -oxydmt .  

- aux températures  supér ieures .  l 'effet  p ro tec teur  décroît  b r u t a l e m e n t  

e n t r e  400 e t  480'C. I l  reste néanmoins  une  cer taine quan t i t é  de résidu stable 

e n t r e  480'C e t  600°C, de l ' o rd re  de 7% e n  pourcen tage  massique, (nommé 

RESIDU 'HAUTE TEMPERATURE' dans la suite de l'étude) q u i  n e  



correspond pas un iquemen t  à des produits de dégradation des additifs. Cette 

o b s e r v a t i o n  imp l ique  n é c e s s a i r e m e n t  u n e  r éac t ion  e n t r e  la m a t r i c e  

polyoléf inique (ou de ses  produi ts  de dégrada t ion)  e t  l e s  additifs (ou l e s  

produits de leur  réaction . 

L'étude de (PP-PY-PER) sous ine r t e  compléte ces  résul tats .  Dans u n  

p r e m i e r  temps, l a  comparaison de la courbe expér imenta le  e t  de la courbe  

ca lcu lée  (Figure 37) conf i rme ,  comme p r o p o s é  p r é c é d e m m e n t ,  q u e  

le résidu " h a u t e  tempéra ture"  f o r m é  à p a r t i r  de  (PY-PER) e s t  i ncapab le  

d ' i nh ibe r  le  processus de pyrolyse bien que sa présence  modifie la cinét ique 

du processus. Elle montre,  p a r  a i l leurs ,  que la dégradation conduit  à u n  résidu 

c h a r b o n n e u x  stable e n t r e  500 e t  600'C. Le b i l an  mat iè re  implique que  ce 

résidu e s t  uniquement ,  dans  ces conditions, l e  résul tat  de la réact ion e n t r e  les  

additifs. Cette de rn i è re  conclusion est  importante  ca r  e l le  pe rme t  de  déduire 

que les  produits de  la pyrolyse du PP n e  s o n t  pas  fixés dans  le  r evê t emen t  

carboné . 
L'étude mont re  donc que la présence d'espèces carbonées p r o v e n a n t  du 

PP  dans  l e  r evê t emen t  p ro t ec t eu r  ou dans  le  résidu "hau te  t empéra tu re"  

c o r r e s p o n d  a u x  p r o d u i t s  r é s u l t a n t  du p r o c e s s u s  d e  d é g r a d a t i o n  

thermo-oxydante du polymére.  Les produits oxydés sont ,  dans  ce cas, seu ls  

susceptibles de part ic iper  à la formation d ' un  matériau stable., e n  accord avec  

les  t r avaux  a n t é r i e u r s  de MARTEL ( 6 )  e t  OSVALDO (7). l 'étude m e t  donc e n  

év idence  la part ic ipat ion de  l 'oxygéne  moléculaire  d a n s  le  processus  de  

"carbonisat ion n o n  naturel le"  du PP. Sa réact ion avec l e  po lymére  p e r m e t  

d 'obtenir  des intermédiaires  réact i fs  avec les additifs, ces résultats imp l iquen t  

que  la f ixat ion des produits oxydés r é su l t an t  de la dég rada t ion  the rmo-  

oxydante du  PP va modifier la t e n e u r  e n  combustible de la f lamme et ,  de ce 

fa i t  la quant i té  de cha leur  t r an fé rée  de la  flamme v e r s  le matér iau.  

Dans le but de preciser  l ' in f luence  de l 'opération de mise e n  forme s u r  

l e  compor tement  du matér iau,  l 'étude compare ensui te  l e s  compor t emen t s  

t h e r m i q u e s  sous  air de P P  e t  de (PP-PY-PER) avant ( é c h a n t i l l o n s  

p u l v é r u l e n t s )  e t  a p r è s  mise e n  fo rme .  Elle m o n t r e  que  la dégrada t ion  

thermo-oxydan te du PP seul  (figure 38) est  re lat ivement  peu  affectée p a r  l a  

mise e n  forme.  En effet,  l es  vi tesses  de dégradat ion s o n t  semblables e n t r e  

340 e t  380'C. Les d i f fé rences  aux  basses t e m p é r a t u r e s  (dég rada t ion  de 
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Figure (35) : analyse thermogravimtirique sous air de (PP-PY-PER) : 

(a) courbe expkrimentale et  (b) courbe calculée selon l'équation (3). 

Figure ( 3 6 )  : courbe de différence calculée à partir des analyses t h e r r n o g r a \ - i r r i k t r i q ~ ~ e ~  

sous air (,.hi( (PP-PY-PER)T)E - AM( (PP-PY-PER)T)C = I(T- 1) 
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Figure (37) : analyse thermogravimCttique sous azote de (PP-PY-PER): 

(a) courbe expérimentale e t  (b )  courbe calculCe selon l'équation (3) .  

Figure (3s : a ~ i a l y r c  ther-rncigravim~tr iqi~e sous  air- Ji] PP 

ici1 pulvcrulc.nt e t  (Li) aiire.; : iicc e n  forn ie  



l ' échant i l lon  pu lvé ru l en t  observée dès 230'C) peuven t  ê t re  expl iquées p a r  l e  

dépa r t  de produits f ixés  ini t ia lement  dans l e  matér iau (eau.  air, monomère  

éventue l )  é l iminés  p a r  dégazage lors  de la  mise e n  forme.  

P a r  cont re ,  l es  comportements  de (PP-PY-PER) pu lvé ru l en t  ou formulé  

e n  plaques s o n t  d i f fé ren ts  (figure 39). Le matériau mis e n  fo rme  est  mo ins  

s tab le  d a n s  l e  domaine  de t empéra tu re  180-480'C. Ce d e r n i e r  r é s u l t a t  

c o n f i r m e  la c réa t ion  des  "défauts"  d a n s  l e s  c h a î n e s  p o l y m é r e s ,  e n  

c o n c e n t r a t i o n  i m p o r t a n t e ,  au  cours  de l 'opérat ion de mise e n  fo rme  des  

fo rmula t ions .  Cette c r éa t ion  de défauts peut  ê t r e  discutée s u r  la base de 

plusieurs  hypothèses  : 

- la présence  des  additifs dans  la  matrice affecte  la stabili té t he rmique  

du polymère  e n  f avor i san t  la  création de "défauts" (peroxydes ou rad icaux  

l ibres ,  p r é c u r s e u r s  des  c h a î n e s  des décompositions r ad i ca l a i r e s  thermo-  

oxydante ou  py ro ly t ique  du PP)  (8) .  L 'hypothèse  du déve loppemen t  d e  

processus radicalaires  d a n s  la cha ine  du polymère à pa r t i r  de  p r é c u r s e u r s  

( radicaux l ibres  liés à l a  formation de polyaromatiques p a r  réac t ion  e n t r e  l e s  

additifs) peu t  ê t r e  proposée bien que  l 'étude préalable p a r  R.P.E. de  (PY-PER) 

a p r è s  t r a i t emen t  à 190'C a mont ré  que la  t eneu r  e n  radicaux l i b re s  à cette 

tempéra ture  est  faible (moins de 10'10 espèces paramagnét iques p a r  g ramme 

de matériau 1. 

- l ' opéra t ion  de  mise e n  fo rme  peut  i ndu i r e  u n e  modification de la 

cristall inité du PP "à l ' in terface polymère-additifs" (9)  qu i  affecte  la diffusion 

de  l 'oxygène  molécu la i r e  d a n s  l e  po lymère .  De t e l l e s  c o n s i d é r a t i o n s  

s t ruc tura les  n ' o n t  pas  été  abordées dans  le présent  travail ,  

- les comportements  thermiques  du mélange des additifs d a n s  les  deux 

é c h a n t i l l o n s  peuven t  ê t r e  d i f fé ren ts .  Dans cet te  hypo thèse ,  il peut  ê t r e  

proposé que  l e  p h é n o m è n e  exothermique qui  a é té  p réa l ab lemen t  mis  e n  

evidence lo r s  de l 'étude D.S.C. de (PY-PER) e n t r e  190 e t  230'C (Figure 111, s e  

p rodu i t  l o r s  de la mise e n  fo rme  e t  e s t  suscept ible  de  c o n d u i r e  'à u n e  

augmen ta t ion ,  a u  moins  momentanée,  de la t empéra tu re  de l ' é chan t i l l on .  

A cette augmentat ion de température peut  correspondre u n e  augmenta t ion  de  

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  e spèces  r ad i ca l a i r e s  ou p e r o x y  p i é g é e s  d a n s  l a  

fo rmula t ion .  

F ina lement ,  l 'é tude comparat ive mont re  q u ' u n  résidu s tab le  m o i n s  

abondan t  e s t  obtenu à p a r t i r  du mélange p u l v é r u l e n t  aux  t e m p é r a t u r e s  





s u p é r i e u r e s  à 4804C. Ce comportement  d i f f é r en t ,  que lque  peu s u r p r e n a n t ,  

peu t  s 'expl iquer  p a r  une  mauvaise homogénéité de la répar t i t ion  des additifs 

dans  le  mélange  pu lvé ru l en t .  Cette inhomogénéi té  l imite l a  format ion  des  

produits de la réaction e n t r e  le  PY e t  le PER et ,  consécut ivement ,  la formation 

d ' u n e  s t r u c t u r e  c a r b o n é e ,  p r o d u i t  f i n a l  d e  ce t t e  r é a c t i o n ,  e t ( o u )  

éventue l lement  celles d'espèces actives capables de r é a g i r  avec  le  po lymère  

et(ou)  s e s  produits de dégradation. 

Les d i f f é r ences  observées  m o n t r e n t  q u e  l 'étude du compor t emen t  

t he rmique  d 'une  formulation polymère-additifs n e  peut pas  f a i r e  abstraction 

de l 'opéra t ion  de mise e n  forme e t  que  le protocole de p répa ra t ion  de  la  

formulat ion est  capable de  modifier le  comportement t he rmique  du matér iau 

et,  e n  conséquence, sa propriété  " re ta rd  au feu". 

En  conc lus ion ,  l ' é tude  c o n f i r m e  d a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s  q u e  

l ' introduction de (PY-PER) dans  le  PP confère au  matériau u n e  résistance à la 

cha leu r  dans  le domaine: 300-400'C. Elle montre ,  p a r  a i l leurs ,  que la propr ié té  

"retard au  feu" de (PP-PY-PER) est  obtenue p a r  la formation d ' un  revê tement  

i n t u m e s c e n t  isolant  à la sur face  du matériau e t ,  éventue l lement ,  p a r  u n e  

modification du flux de gaz combustibles dans la flamme, ces produits gazeux 

lorsqu ' i l s  s o n t  oxydés s o n t  susceptibles de pa r t i c ipe r  à la format ion  de  la 

s t ruc tu re  carbonée superficielle.  

Dans u n e  seconde étape,  l 'étude mon t re  l ' impor tance  du processus de  

mise e n  f o r m e  s u r  l e  c o m p o r t e m e n t  t h e r m i q u e  de  la f o r m u l a t i o n .  

Les modif icat ions du polymère  l o r s  de la  mise  e n  f o r m e  d e v r o n t  ê t r e  

précisées .  

2- 1-2 Etude s~ectroscoeiaue de (PP-PY-PER) amrès mise en 

forme 

L'étude p a r  R.M.N. du 1 3 ~  du solide n e  met  pas  e n  évide'nce de  

modif icat ions de l a  r épa r t i t i on  e t  de l ' e n v i r o n n e m e n t  des  ca rbones  d u  

polymère  a v a n t  e t  ap rè s  l 'opérat ion.  ( I, figure 40 présen te  l e  spectre  du  

PP e t  l 'a t t r ibut ion des s ignaux).  

La spe.ctroscopie d'absorption dans  l ' in f ra - rouge  m e t  e n  évidence u n e  

modification du matériau. Les figures 41 et 12 permet ten t  de comparer  l e s  



Firrure ( 4 0 )  : soect re  RMN du 13 C du PP a p r è s  mise e n  fornie. 
, 



spec t res  du PP e t  de (PP-PY-PER) respect ivement  a v a n t  e t  a p r è s  la mise e n  

fo rme) .  L'opération e n t r a î n e  u n  cer tain nombre  de modifications du s p e c t r e  

de  PP  ( l e s  a t t r ibu t ions  des absorpt ions d a n s  1'i.-r. du PP isotactique s o n t  

données  p a r  r é f é rence  à la Littérature ( 10,11,12,13)). 

- l e s  a b s o r p t i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  modes de  v i b r a t i o n  d e s  

g roupemen t s  al iphat iques dans  le  domaine : 2800-3000 cm- 1 son t  moins  bien 

définies.  I l  e s t  géné ra l emen t  admis que cette modification cor respond à la 

p r é s e n c e  d e  nouveaux produits  q u i  possèdent tou jours  ces  g r o u p e m e n t s  

al iphat iques e t  qui  résu l ten t  de la  degradation du polymère, 

- l e s  l a rgeu r s  des absorptions correspondant  aux modes de déformation 

des  g roupemen t s  a l i pha t iques  (observées à 1370 cm-1 e t  dans  la gamme 

spec t ra le  : 1460-1470 cm-1 augmen ten t .  Cette modification admet  u n e  

explication semblable,  

- appar i t ion  d ' u n  s igna l  a t t r ibuable à des  g roupemen t s  ca rbony le s  

conjugués ou liés à u n e  oléf ine (s ignal  relat ivement  la rge  de maximum s i tué  

e n t r e  1680 e t  1700 cm-l 1, 

- appari t ion de plusieurs  ra ies  d'absorption dans  les gammes spectrales  

2500-2700 e t  3 100-3200 cm-1 dont l 'attribution es t  p lus  délicate. 

Les  s p e c t r e s  de (PP-PY-PER) p r é s e n  t e n  t d ' a u t r e s  m o d i f i c a t i o n s  

( e n  p a r t i c u l i e r  d a n s  l e s  domaines : 1000-1010 e t  1100-1500 cm- ' ) .  L e u r  

i n t e r p r é t a t i o n  e s t  complexe .  En e f f e t ,  e l les  p e u v e n t  i m p l i q u e r ,  o u t r e  

la dégradation isolée de chacun des constituants, la réaction e n t r e  l e s  additifs, 

le  polymère e t  les  additifs ou le polymère avec  le  produi t  de  la réact ion des  

additifs.  

L 'é tude i . - r .  v é r i f i e  donc que  l a  mise e n  fo rme  de la formula t ion  

c o n d u i t  à. u n e  d é g r a d a t i o n  p a r t i e l l e  d e  la m a t r i c e  p o l y m è r e ,  

v ra i semblablement  p a r  u n  processus thermo-oxydant.  L'existence d ' un  t e l  

p r o c e s s u s  i m p l i q u e  l a  p r o p a g a t i o n  du m é c a n i s m e  r a d i c a l a i r e  e t ,  

subséquemment ,  u n e  concen t r a t ion  impor t an te  e n  rad icaux  l ibre$.  Cette 

concent ra t ion  peut  r e s t e r  importante  dans le matériau mis e n  forme ap rés  la 

t r e m p e  e t  donc  é t r e ,  comme proposé précédemment ,  r e sponsab le  de la  

" f r a g i l i t é "  i n i t i a l e  du m a t é r i a u  l o r s  d ' u n  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  

(préa lab lement  mis  e n  évidence p a r  l 'analyse thermogravimét r ique  1. 
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Figure (41 )  : spectre i.-r.  du PP : (a) pulvkrulent  e t  (b)  ap rès  mise e n  forme 
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Figure ( 4 2 )  : spectre i.-r. du melange PP-PY-PER : (a)  pulvérulent  e t  ( b l  après  mise e n  forn:? 



Une étude complémenta i re  p a r  R.P.E. conf i rme d 'a i l leurs  l ' appar i t ion  

d'espèces radicalaires  piégées d a n s  le matér iau lo r s  de la mise e n  forme.  Le 
spectre  de PP présente  alors u n  s ignal  (g  = 2,02 AHpp = 1.7.10-3 T) peu in tense  

correspondant  à u n e  concentrat ion e n  espèces paramagnét iques de l 'ordre de 

10 10 s p i n  x g-1 (Figure 43). 

En conclusion, cette étude confirme que  la mise e n  forme du mater iau 

va condit ionner  son  comportement  lors d 'une élévation de température et, e n  

conséquence, son comportement  e n  présence du f eu .  

2 - 1- 3- caractérisation siiectroscoiiiaue de (PP-PY-PER) anrès 

traitement thermiaue isotherme 

L'étude c o n c e r n e  l e s  échan t i l l ons  obtenus à 190, 300, 350 e t  400eC, 

tempéra tures  choisies c a r  e l les  cor respondent  respect ivement  à l a  réact ion 

e n t r e  l e s  additifs, au  début  de la ca rbon i sa t ion  de la fo rmula t ion ,  a u  

développement  du processus d ' in tumescence  e t  à. l a  product ion du résidu 

"haute  température" stable. 

Les spec t res  de  R.M.M. du 31P des solides s o n t  p r é s e n t é s  d a n s  la 

(Figure 441, les s ignaux e t  l e u r s  attributions s o n t  repor tés  dans  l e  Tableau 8 

Le s ignal  l a rge  e t  asymétr ique prksenté p a r  l 'échant i l lon t rai té  à 190'C 

peut  s 'expl iquer  p a r  la p ré sence  du phosphore  d a n s  u n  e n v i r o n n e m e n t  d e  

basse symé t r i e .  Une  compara ison  avec  l e  s i g n a l  obtenu dans  l e s  mêmes  

conditions avec (PY-PER) m o n t r e  qu'au s ignal  a t t r ibué  aux  esters  issus de la 

réac t ion  e n t r e  les  additifs se  superpose u n  nouveau  s i g n a l  l a rge  dont  la 

va leur  du glissement ch imique  est  centrée e n t r e  40 e t  80 ppm.  

La formation d'une espèce phosphorée  part icul iére  au t r e  qu 'un  e s t e r  est  peu 

probable à. la température du t rai tement .  La modification du  s igna l  peb t ê t r e  

a t t r i buée  à. l a  p r é s e n c e  de  d i f f é r en t s  e s t e r s  d o n t  les  spec t r e s  e n  solide 

p ré sen ten t  des constantes d'anisotropie différentes .  

Le spec t re  RMN du 3 1 P  obtenu à 300'C m o n t r e  l ' ex i s t ence  d ' u n  

phénomène  de condensation des  espèces or thophosphates  e n  polyphosphates 

( e n  m a j o r i t é  des  p y r o p h o s p h a t e s ) ,  p a r  a i l l e u r s  o b s e r v é  l o r s  d u  

développement  du matér iau in tumescen t  à p a r t i r  de (PY-PER). Ces espèces 

pyrophosphates  présen  ten t  u n  caractère  acide marqué .  



Figure ( 4 3 )  : spectre RPE du PP apres mise en forme 

F i g u r e  ( 4 4 )  : spec:rès R b I N  d u j l ! >  Yc (lIP-j 'Y-!jER) tra;ttj 131i rOlis Ci;r- 3 

(a) -r=190'C:(b) 1'=3Ol'i'C e t  ( c l  - i '= j j t ] ' i :  i < j j  .y=;()il-c 



3 1 Tableau (8 : caractéristiques des spectres RMN du P de(PP-PY-PER), fonc lion de la tempei-ature et 
aprks la  séquence inflammatioii forcée-extinction, 

Température 

('Cl 

190 

300 

350 

400 

(c .m)  : centre de masse ; (8) : déplacement chimique ; (F.W.H.M) : largeur B iiii-liniiteur 
(C(P)) : pourcentage relatif du pliospliore : ( i l  déduit apres traitement d u  spectre 
dans l'hypothèse d'un signal lorenttien. 

- 
2 
4 

Espècesobservées 

Orthophosphates 

8 c.m F.W.H.M C(P) 

(ppm) (ppm) (Hz) ( % )  

3 O 10330 100 

2.66 833 48 

2,32 667 80 

3 1200 100 

PP-PY-PER 

(L.0  1) -9.26 650 342 2.5 666 54.1 -22,16 9 1 U 11,7 

Polyphosphates 

~ rouuements  terminaux 

6 F.W.H.M C(P) 

(ppm) (Hz) ( % )  

-8.8 1 O00 5 2 

-8.4 1333 
i 

20 

Polypliosphates 

, Proupemeiils ceri traux 

s F.W H M C(P) 

( P P ~ )  (112) (70) 

-- 



P a r  c o n t r e ,  les e s p è c e s  p h o s p h a t e s  p r é s e n t e s  d a n s  l e  m a t é r i a u  

in tumescent  obtenu à p a r t i r  de (PP-PY-PER) à T=350°C, son t  e n  majorité des  

or thophosphates  acides. I l  peut  ê t r e  proposé qu 'un  processus d'hydrolyse des  

espèces phosphates  condensées,  es t  favorisé  p a r  la présence  d'eau dans l e  

ma té r i au .  La format ion  d 'eau résu l te  p r i n c i p a l e m e n t  de la dégrada t ion  

thermo-oxydante du polymère.  

A 400'C. les  espèces phosphates  condensées  n e  s o n t  p lus  observées 

(100% des espèces sont des orthophosphates).  

L'étude p a r  spec t roscopie  i.-r. complète  l e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l e  

comportement  du  matér iau aux tempéra tures  caractér is t iques.  Les spec t res  

co r r e spondan t s  sont  p r é s e n t é s  dans  la (figure 45). Ils c o m p o r t e n t  des  

absorpt ions at t r ibuées aux  produits résu l tan t  de la react ion e n t r e  le  PY e t  le  

PER, aux  produits  de la  dégradat ion thermique  de ces  esters  e t  au  polymère 

a p r è s  mise e n  forme.  L'existence de ces s ignaux,  préa lab lement  commentés, 

n e  s e r a  pas  discutée dans cette par t ie  de l 'étude. 

La  formula t ion  t r a i t ée  à 190'C n e  p r é s e n t e  p a s  l ' ensemble  d e s  

absorpt ions caractér is t iques du polymère ( e n  par t icu l ie r ,  l es  s ignaux à 810, 

940 e t  1300 cm-1 n e  sont  pas  observés).  Cette disparit ion s'explique bien p lus  

p a r  u n  r ecouvremen t  p a r  les  absorp t ions  co r r e spondan t  au  mé lange  des  

additifs ( e t  les produits de l e u r  réact ion)  que p a r  u n e  éventuel le  des t ruc t ion  

ou modification du polymère. A cette temperature,  l e  spectre  mont re  u n e  r a i e  

l a r g e  cent rée  à 1720 cm- 1 à laquelle se superpose u n e  ra ie  à 1760 cm- l .  La  

ra ie  l a rge  peut  ê t r e  a t t r ibuée à des groupements  carbonyles  appa r t enan t  a u x  

produi t s  de la dégradat ion thermo-oxydante du PP  (aldéhydes e t  cétones 

sa turées) .  Le second s i g n a l  es t  par t icu l iè rement  in té ressant :  il peu t  ê t r e  

a t t r ibué  aux groupements  carbonyles  de composés R-C(0)-O-R' ou R-C(0)-OOR' 

pour  lesquels R e t  R' s o n t  respect ivement  u n  g roupemen t  a ry l e  e t  u n  motif 

hydrocarboné contenant  u n  noyau aromatique ( 14 1. La prksence de composés 

aromatiques p a r m i  les produi ts  résul tant  du t ra i tement  de (PY-PER) à '190' C a 

été  préa lab lement  proposée. L'introduction des additifs dans  le polymère e t  la 

séquence  mise e n  forme-trai tement  thermique  favor i sen t  donc la formation 

de ces  p r é c u r s e u r s  de carbonisa t ion .  I l  es t  probable que  les  produi ts  de 

dégrada t ion  du PP ( é t h y l é n i q u e s ,  p rodui t s  oxydés)  p a r t i c i p e n t  à cette 

formation.via.un mécanisme pa r  carbocation, l 'acide de BRONSTED nécessaire  

é t a n t  u n  phosphate  acide p rovenan t  de (PY-PER). 





A 3 Û O ' C ,  l 'évolution d u  PP est vérifiée par  I 'a t té~iuation des raies 

cl'absûi-1.iLioii des chaînes aliphatiques dans les galiiriies spectrales 2800-3000 

ciii- ] et  1450-1460 crn-1 . 

Ces spectres ne laissent pas apparaitre d 'une  maiiière nette les r a ies  

c : i i . c i é i - i ~ ~ i q ~ . s   CS dif fére l i tes  espkces al-oiiiatiqiies (7îlil-900 c1i1-] et 

1 1 C i i j - 1 2 i i U  ciii-Il .  Néa~iioins. nous ne  p o ~ \ ~ o n s  rejeter  leui- présence.  Ces 

dernières peuvent être,  soit masquées par des bandes larges situées dans ces 

doi.iiaiiies de f réquence caractéristiques des espèces phosphates, soit e n  

recouvrement avec des absorptions des espèces aroniatiques différentes . 

Aux températures supérieures. les spectres sont  peu modifiés. Cette 

coiistatation iiiiplique que des chaînes aliphatiques restent fortement liées à 

la structure in turiiescen te ou au résidu "haute température" . 

La contribution des produits de la dégradation thermo-oxydante du PP 

dans le revêtement protecteur peut être proposée selon plusieurs schémas 

1-éactionnels : 

- rézction de type DIELS-ALDER en t re  une  aldéhyde ou une  cétone 

insaturée (produit de la décomposition thernio-oxydante du PP) e t  un  diène 

conjugué (p rodu i t  in ter inédia i re  i n t e r v e n a n t  dans  l a  formation des 

structures aromatiques à part ir  de (PY-PER)) : 

suivie d'une réaction de condensation ent re  cet oléfinique e t  les diènes qui 

conduit à l a  formation d'une structure condensée 

i 
CH2 

\ 
CII  
I I 
CH 
/ 

CH2 



piiis désllydi-ogki~atioil éventuelle conduisant alors à une cétone ou une 

aldéhyde polyal-oiilatique de type : 

- réaction de conderisatioii en présence d'acides de BRONSTED (ortlio- 

ou pyrophospliates acides ou carboniuin à l a  surface  d 'une  s t ruc tu re  

polyaroinatique des cétones et des aldéhydes (produits de la dégradation du 

PP) avec des aromat iques  (forinés soit à p a r t i r  de (PY-PER) soit p a r  

déshydratation de cétones ou d'aldéliydes a-é thyléniques  résul tant  de la  

clégradation d u  PP) selon la séquence réactionnelle : 
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la  réaction de ce carbocation avec un aromatique peut ensuite conduire au 

composé: 

I I I 1 

/ C- C C = C  
\ l /  \ 

- C C-C- C C - 
*c-c'/ l *  C-  C 9 

l 1 1 1  

Le réactif initial permettant cette dernière étape est donc nécéssairement uii 

aldéhyde Cr-éthyléiiique. 



- liaison de deux noyaux aromatiques par  un  pont  inétliylène v ia  u n  

iiiécanisine par  carbocation faisant  i n t e rven i r  le formaldéliyde (produit  de la 

décoiiipositioii therino-oxydante du PP (15,161) : 

I I I l 

c - c  l i  ' C - C  
4 \\ 4 '+ + 

C c-ClIZCiH ---) -C C-CH2 H2U 
\ / \ / 

C = C  C = C  
I l  

I I 

( 1  1 

- condensation des é thylén iques  (produi ts  de la dégradat ion thermo- 

oxydante ou de la  pyrolyse du PP) s u r  une  s t ruc tu re  polyaromatique p a r  un 

mécanisme catalyt ique imp l iquan t  l a  p ré sence  d 'un  acide de BRONSTED 

(phosphates  acides 1. Ce mécanisme est généra lement  r e t enu  pour  exp l ique r  

1"'encrassage" des catalyseurs de déshydrogénation ou de polymérisation des  

é t l iyléniques.  

L'ensemble des  produi ts  fo rmés  p e u v e n t  à l e u r  tour  con t r ibue r  au 

dkve loppen~en t  de l a  s t ruc ture  carbonée v i a  u n  mécanisme radicalaire  aux 

t empéra tu re s  supér ieures .  L'existence d 'un tel  mécanisme a été discuté au 

Chapitre I I .  

En résumé,  l 'étude spectroscopique des matér iaux formés  lo r s  de l a  

dég rada t ion  t h e r m i q u e  de l a  formufa t ion  v é r i f i e  q u e  l e s  p r o d u i t s  

de dégradation du PP cont r ibuent  à l a  formation du matér iau "carboné".  

Elle permet  de proposer  que la "fixation" de ces produits i n t e rv i en t  p a r  deux 

processus parallèles : 

- p a r  une  réact ion d'estkrification e n t r e  les produi ts  de dégradation 

thermo-oxydante e t  les espéces phosphates acides. 

- p a r  formation. dans une  preniière étape,  d'espèces aromatiques v ia  la  

réact ion des cétones e t  aldéhydes insaturées  avec des produits r é su l t an t  de 



la réact ion (ou de l a  dégradation) de (PY-PER) et ,  dans  u n e  seconde étape, p a r  

formation d e  s t ruc tures  polyaromatiques v i a  u n  mécanisme radicalaire .  

2 - 1-3 -  carrctérisation s ~ e c t r o s c o ~ i a u e  du revttement 

protecteur de (PP-PY-PER) dans les conditions du feu 

L'étude c o n c e r n e  u n  ma té r i au  complexe.  En  e f f e t ,  l e  p ro f i l  de  

t empéra tu re  dans l e  r e v ê t e m e n t  (présentée  d a n s  l e  Chapitre  1) a m o n t r é  

qu 'e l le  est  comprise e n t r e  225 e t  500.C. Dans l 'hypothèse  00 les  mécanismes 

proposés p récédemment  s o n t  général isables ,  il peut  ê t r e  considéré que c e  

r e v ê t e m e n t  doit  c o r r e s p o n d r e  à u n  m é l a n g e  c o n t e n a n t  l e  m a t é r i a u  

in tumescent  e t  le résidu "haute  température" q u i  p rov iennen t  du t ra i tement  

thermique  de (PP-PY-PER), c'est à dire qu ' i l  es t  constitué : 

-d'esters p rovenan t  de la réaction e n t r e  PY e t  PER, 

-d 'espèces p h o s p h a t e s  ( éven tue l l emen  t condensées  e t  l i ées  à des  

s t ruc tures  carbonées) ,  

-de s t ruc tures  polyaromatiques p rovenan t  du  t ra i tement  t he rmique  de 

(PY-PER) (ou  d ' un  processus  de c o n d e n s a t i o n - d é s h y d r o g é n a t i o n  d e s  

hydrocarbures  issus de la dégradation du PP), 

-et de chaînes al iphat iques issues de la dégradation du PP fixées p a r  les  

espèces phosphates  ou b r a n  chées s u r  les s t ruc tures  polyaromati ques. 

Le spec t r e  R.M.N. du 3 1 ~  dans  le solide (figure 46) p r é s e n t e  t r o i s  

bandes  isotropes pa r f a i t emen t  déf in ies  qui  p e u v e n t  ê t r e  a t t r ibuées  à des  

espèces o r thophospha te s  e t  à u n  mélange de polyphosphates  d a n s  l eque l  

23.5% des noyaux p h o s p h o r e  a p p a r t i e n n e n t  à des  espèces py rophospha te s  

( le  Tableau 8 rassemble l e s  caractéristiques des s ignaux e t  l eu r s  attributions).  

La comparaison avec  les  spectres  obtenus avec  les matériaux r é su l t an t  
, 

des t rai tements  thermiques  de (PY-PER) met e n  évidence : 

- u n e  t eneu r  e n  es te rs  (qu i  se f o r m e n t  p a r  réact ion e n t r e  PY e t  PER) 

faible  voi re  nul le .  En effet ,  l e  s igna l  cor respondant ,  l a r g e  e t  a symé t r ique  

(c.m. à e n v i r o n  30 ppm)  n 'es t  pas observé. 

- l e  caractére  acide des or thophosphates  e t  des groupements  t e rminaux  

des  cha înes  des  polyphosphates prouvé  p a r  les  va l eu r s  de l eu r s  gl issements  

ch imiques .  Ce carac tè re  est  ne t t emen t  plus m a r q u é  que celui  des  e s p è c e s  

obtenues avec  (PY-PER) seul  . 



Figure ( 4 6 )  : spec t re  RMN du 13 P de(PP-PY-PER) ap rés  la skquence 

inflammation forcke-extinction. 



La d ispar i t ion  des  e s t e r s ,  issus de  (PY-PER), du  ma té r i au  p e u t  

s 'expl iquer  p a r  l e u r  hydrolyse : la formation du r evê t emen t  se  produi t  e n  

e f f e t  lo rsque  la dégradat ion thermo-oxydante du polymère  commence,  ce 

d e r n i e r  processus correspond à u n  dégagement  impor t an t  d'eau q u i  r éag i t  

avec  les  esters  pour  donne r  des espèces acides. 

En  r é s u m é ,  l ' é tude  R.M.N.du 3 1 ~  p r o u v e  la p r é s e n c e  d ' e s p è c e s  

phosphates  acides, e n  majorité peu condensées ( au moins 88 % de ces  espèces 

son t  des  or tho-  ou des pyrophosphates )  dans  l e  r evê t emen t  pro tec teur .  P a r  

a i l leurs ,  e l le  mont re  que l e s  processus de déshydratat ion ou de condensa t ion  

des phosphates  n e  conduisent pas aux oxydes de phosphore  ou aux produits de 

l e u r  hydrolyse part ie l le  (caractér isés  dans  l e s  conditions d'analyse p a r  u n  

s igna l  l a rge  e n t r e  -50 e t  100 ppm) ,  bien que  les  tempéra tures  mesurées dans  

le revê tement  son t  suff isantes  pour  que le processus de formation des oxydes 

se produise.  

La réact ivi té  des espèces phosphates  acides peu condensées avec  des 

produits résul tant  de la dégradation du PP e t  l e u r  participation à la formation 

e t  à la s tabi l i té  du  r evê t emen t  carboné  o n t  été préa l ab lemen t  discutées .  

L'étude RMN n e  p e r m e t  cependan t  pas de me t t r e  e n  év idence  des espèces 

phosphates  l iées à la s t ruc ture  carbonée ou à des c h a î n e s  hydroca rbonées  

p r o v e n a n t  de l a  décomposition du PP. 

P a r  con t r e  le  spec t r e  i . - r .  du r e v ê t e m e n t  (figure 4 7 ) p r é s e n t e  

les  bandes  d 'absorpt ions carac té r i s t iques  des  espkces  phosphoca rbonées  

(bande  d'absorption cent rée  à 1000 cm-1 e t  la l a rge  bande e n t r e  1300 e t  1100 

cm-1 (171, e n  r e c o u v r e m e n t  a v e c  les  abso rb t ions  ca rac t é r i s t i ques  d e s  

g r o u p e m e n t s  a l i p h a t i q u e s  de  la c h a i n e  du PP,  c e s  g r o u p e m e n t s  

appa r t i ennen t  aux produits d'oxydation 1. 

l e  spectre  i . r .  montre ,  pa r  ail leurs,  qu'au moins u n e  partie des produits 

p r o v e n a n t  de la dégradation du polymère conserve  les  motifs du polymère.  

En ef fe t  il présente  les absorptions attribuables aux  v ibra t ions  de valence des  

C-H des groupements  méthylènes e n t r e  3000 e t  2800 cm- 1 -  

La présence de  plusieurs ra ies  dans  le domaine (700-900 cm-1) n e  peu t  

ê t r e  a t t r ibuée  s a n s  ambigui té  à des  s t r u c t u r e s  polyaromatiques (domaine  

pa ra l l è l emen t  carc té r i s t ique  des d i f f é r en te s  l ia isons phosphore-oxygène) ,  

toutefois l a  pTésence de p lus ieurs  bandes d 'absorpt ion peu  in t enses  dans  





la gamme spectrale  : 3200-3060 cm-1 implique l a  p ré sence  de ces  s t ruc tu re s  

polyaromatiques e t  éventue l lement  celle de s t ruc tures  possédant des  l ia i sons  

oléf ines  conjuguées . 
L'existence d ' hydroca rbu res  possédant des  g roupemen t s  c a r b o n y l e s  

est ,  de plus, p rouvée  p a r  la présence  de plusieurs bandes f ines ,  peu in t enses  

e t  e n  recouvrement  dans la gamme 1750- 1680 cm- 1. 

F ina l emen t ,  la p r é s e n c e  d ' ions ammonium de faible s y m é t r i e  e s t  

p rouvée  p a r  la bande d'absorption à 1460 cm-1 e t  la bande l a rge  cen t r ée  à 

3140 cm-1. Un r61e joué p a r  ces ions dans  la conservat ion des c h a î n e s  des 

po lyphospha te s  ( réac t ion  de NH3 avec  les  acides phosphor iques )  e t  d a n s  

la format ion  du r evê t emen t  carboné (formation d 'hétérocycles  c o n t e n a n t  d e  

l 'azote, susceptibles d 'ê t re  des  p récu r seu r s  d 'une  s t ruc tu re  polyaromatique 

(18,191) n e  peut  ê t r e  écar tée .  Ce r61e n ' a  pas été caractér isé  dans la présente  

étude, il méri terai t  d 'être précisé .  En effet, i l  es t  f o r t  probable que l ' ammoniac  

p r o v e n a n t  de la décomposition du PY e t  de la réact ion e n t r e  PY e t  PER est tout 

a u t a n t  u n  r é a c t i f  q u ' u n  a g e n t  de g o n f l e m e n t  d a n s  l e  p r o c e s s u s  

d ' intumescence (20). 

Le résul tat  o r ig ina l  de l 'étude est  la vérification de  la présence  dans  l e  

r evê t emen t  de produits q u i  présenten t  le motifs de la cha ine  du polymère. 

Le spec t r e  R.M.N. du 1 3 ~  du solide à l ' angle  mag ique  (figure 48) 

c o n f i r m e  p a r  a i l l e u r s  la p r é s e n c e  de ces  e s p è c e s  h y d r o  c a r b o n é e s .  

I l  p r é sen te ,  e n  effet ,  les t ro i s  glissements chimiques à 19,s ppm,  24,5 p p m  

42,05 e t  42.7 p p m  c a r a c t é r i s t i q u e s  r e s p e c t i v e m e n t  des  c a r b o n e s  des  

g r o u p e m e n t s  CH3, CH e t  CH2 du PP (21.22) s a n s  modification notab le  des  

in tens i tés  relat ives .  Les s ignaux  attribuables à des s t ruc tu re s  olé f i n iques  ou 

polyaromatiques n e  sont  p a s  mis  e n  évidence. Toutefois l e  mode d'acquisit ion 

du spec t r e  p a r  polarisation croisée peut  expl iquer  l ' inexis tence des  s ignaux 

at t r ibuables  aux  s t ruc tures  polyaromatiques lorsque les  taux d'aromaticité e t  

de condensat ion des s t ruc tu re s  sont  élevés.  L'absence de s ignaux imputables  

a u x  c a r b o n e s  é t h y l é n i q u e s  p e u t  ê t r e  expl iquée  e n  considérant ,  q u e  la 

part ic ipat ion des  produits de dégradtion du PP d a n s  l e  r evê t emen t  s 'effectue 

p a r  l ' in termedaire  de cette liaison . 

En conclusion,  l 'étude confirme que la  propr ié té  "retard au  feu" de la 

formulat ion e s t  obtenue n o n  seulement  p a r  le développement du revê temen t 

i n t u m e s c e n t  p r o t e c t e u r  f o r m é  à p a r t i r  des additifs mais  auss i  p a r  u n e  

d iminu t ion  de la t e n e u r  e n  gaz inf lammables  dégagés. Le m a i n t i e n  d ' u n e  

par t ie  des volatils qu i  se f o r m e n t  lors  de la  dégradation du PP es t  assuré  p a r  



Figure ( 4 5 )  : spectre  RMN du 1% de (PP-PY-Pm) après la sequence 

inflammation forcke -extinction. 



u n e  réact ion pr inc ipa lement  des cétones .des aldéhydes e t ,  éven tue l l emen t  

des é t h y l é n i q u e s  avec l e s  espèces act ives  p r é s e n t e s  d a n s  le ma té r i au  

intumescent .  La na ture  de ces espèces actives doit ê t re  précisée. 

I I  I -2-2-  Comparaison des  comportements thermiques  d e s  

s y s t è m e s  i n t u m e s c e n t s  (PPA-PER) et (PY-PER) dans  d e s  

formulations à base de PP 

Une étude comparat ive des systèmes (PP-PY-PER) e t  (PP-PPA-PER) 

(PPA: Exolit 422. HOECHST), réal isée au Laboratoire  (5.23 1, m o n t r e  q u e  

le mécanisme de formation des revêtements  pro tec teurs  intumescents  semble 

se développer  v i a  des in te rmédia i res  identiques.  Toutefois, les  per formances  

" r e t a rd  au  feu" du système (PP-PY-PER) a p p a r a i s s e n t  c o m p a r a t i v e m e n t  

supé r i eu re s .  

L ' a n a l y s e  p h é n o m é n o l o g i q u e  des  " c o m p o r t e m e n t s "  d e s  deux  

formulat ions présentées  dans  cette partie de l'étude a pour  objectif de dégage r  

l e s  d i f f é r e n c e s  d a n s  l e s  é v o l u t i o n s  des  d e u x  s y s t è m e s  (PY-PER) 

e t  (PPA-PER) l o r s  d 'un  t r a i t emen t  t h e r m i q u e ,  e t  de deux fo rmula t ions  

(PP-PY-PER) e t  (PP-PPA-PER) lors  d'un t rai tement  t he rmique  ou placées dans  

les conditions du feu.  

2-2- 1- Comuaraison des ~ e r f o r m a n c e s  'retard au feu' 

L'évolut ion des v a l e u r s  du LOI des f o r m u l a t i o n s  PP-PPA-PER e n  

fonc t ion  de l a  t eneu r  e n  PPA (la c h a r g e  e n  additifs chois ie  correspond à 

(20 % massique) ,  p résentée  dans  la figure 49.6, conf i rme  l 'existence d ' un  

e f fe t  de syne rg ie  ( l a  v a l e u r  optimale du LOI: 25 % correspondant  au mélange 

de r a p p o r t  pondéra l  PPA/PER = 3. ) .  Ce résu l ta t  mon t re  q u e  la mei l leure  

p e r f o r m a n c e  " re ta rd  a u  f e u "  es t  obtenue,  à taux de c h a r g e  éga l ,  avec  

(PP-PY-PER). 

Les résultats présentés  dans  la suite de l 'étude s e r o n t  l imités à ceux 

obtenus  avec  le mélange  (PPA-PER) de r appor t  pondéral  PPA/PER = 3 e t  l a  

f o r m u l a t i o n  (PP-PPA-PER 1 d o n t  le r a p p o r t  des c o n s t i t u a n t s  es t  : 

PP/PPA/PER =, 80/15/5 . 



2-2-2- C o m p o r t e m e n t  t h e r m i q u e  d e  (PPA-PER) 

L ' ana lyse  t h e r m o g r a v i m é t r i q u e  du mé lange  ( f i g u r e s  150 et 51) 

caractér ise  les trois domaines observés avec (PY-PER): 

- aux tempéra tures  i n fé r i eu re s  à 290°C, u n e  réact ion e n t r e  les  additifs 

(estérification avec per te  de  NH3 e t  H20) prend  place, 

- dans le  domaine 290 < T < 350°C, le déve loppement  d 'un  processus  

d ' i n tumescence  est  o b s e r v é  ( l e  m a t é r i a u  c o r r e s p o n d a n t  s e r a  n o m m é  

m a t é r i a u  i n t u m e s c e n t  d a n s  cette partie de l 'étude), 

-aux tempéra tures  supérieures ,  la formation d ' un  résidu cha rbonneux  

n o n  expansé ( r é s i d u  'haute t empéra tu re ' )  r e l a t i vemen t  stable e n t r e  450 

e t  650'C. est mis e n  évidence. 

Il  peut ê t r e  r emarqué  que les quant i tés  de matér iau in tumescent  e t  de 

résidu "haute  t empéra tu re"  issus de (PPA-PER) s o n t  i n f é r i e u r e s  à ce l les  

obtenues avec (PY-PER). 

Une étude similaire conduite sous i n e r t e  conf i rme l 'existence des t rois  

domaines et  mon t re  que  l e s  quant i tés  de matér iaux in tumescent  s o n t  a lo r s  

éga les  à celles obtenues sous a i r .  Ce résul tat  vé r i f i e  que l 'oxygène n e  joue 

a u c u n  rôle d a n s  le  développement  du matér iau in tumescen t  à p a r t i r  des  

additifs, quel que soit l e  systéme polyphosphate- PER util isé.  

2-2-3- E t u d e  s ~ e c t r o s c o p i a u e  d u  c o m p o r t e m e n t  t h e r m i a u e  de 

(PPA-PER)  

Des exemples t yp iques  de spec t res  du 3 l P  d a n s  les  solides ob tenus  

lorsque  le mélange  est  t ra i té  à des tempéra tures  a p p a r t e n a n t  à c h a c u n  des 

t rois  domaines caractér is t iques sont  reportés  dans  l a  f i g u r e  52. , 

Les s p e c t r e s  o b t e n u s  d a n s  l e s  domaines  de  basses e t  de h a u t e s  

t empéra tu re s  s o n t  d i f f é r en t s  de ceux en reg i s t r é s  a v e c  (PY-PER) d a n s  l e s  

d o m a i n e s  c o r r e s p o n d a n t s .  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  des  s ignaux  e t  l e u r s  

a t t r ibut ions s o n t  rapportées  dans  le tableau 9 

Lorsque que (PPA-PER) est  t ra i té  e n t r e  200 e t  290'C. l ' é chan t i l l on  

présente  u n  s igna l  large asymétr ique qui  peut  ê t r e  a t t r ibué à des esters  q u i  

se f o r m e n t  sans  rupture  de l a  chaîne polyphosphate ini t ia le .  



Figure  ( 4 9 )  : 

O 7 O 20 

é \ ~ o l u t i o n  d e s  v a l e u r s  du (L.O.1) a v e c  l a  t e n e u r  e n  (PY (a) e t  

r e s p e c t i v e m e n t  d a n s  (PP-PY-PER) et (PP-PPA-PER) 

Figiil-c (?il) i i ; i l y s e  i i i e r m o g r a r i m é t r i y i l e  sous  ail- Je . ( a )  ( P P h ) . ( b )  lPI'A-PER) 

r! ! c  roii1-52 calcult 'e pou r  (PPA-PEK) sc ion  l ' éq i ia t ion i2)  



T a PPn-PER 

P E R  

Température (-Cl 

Figure (51) : courbe de différence calculée à partir des analyses rnermogravim~tr iques  

sous zir : (a) ( o ~ (  (PY-PERITIE -a~( (PY-P~RIT)~ - c ( T - ) )  et  

Fiçrire ( 5 2 )  : spec t res  RMN d u  3 i ~ >  de (PPtl-PER) t ra i t6  1Zh 3 : (a)T=ZSO.i  

(II) T=351!-C.(c) T=<Zil-i: e t  (Pl'-I'i'.\-PERl ?.pi-i.5 In r;.-.qcticc 

ini1rirnnii:tlon ! '01-~6e-esr inc t ion  



Tableau (9) : caractéristiques des spectres RMN du 31 P de (PPA-PER) traité 12h sous a i r ,  fonction de l a  température 
et  (PP-PPA-PER) après  la  séquence inflammation forcée-extinction, 

r 

Température 

('Cl 

280 

350 

430 

PP-PPA-PER 
(L.0.1) 

(c.m) : centre de masse ; ( 8 )  : déplacement chimique ; (F.W.H.M) : largeur à mi-hauteur 
(C(P)) : pourcentage relatif du phosphore ; (a)  : signal anisotropique ; ( i l  déduit apr&s 
traitement du spectre dans l 'hypothèse d'un signal lorentzien. 

Espèces observées 

Polyphosphates 

groupements centraux 

8 F.W.H.M C(P) 
P 

(ppm) (Hz) ( % )  

i 
-23 1500 6,1 

i i 
-22 1300 0 23 

-22 1420 <7 

Espèces condensées ou 

asymé triques 

c.m F.W.H.M C(P) 

(ppm) (Hz) (%)  

a 
38 966 100 

a i 
33 980 7 6 5  

Orthophospliates 

c.m F.W.H.M %(Pl 

(ppm) (Hz) ( % )  

2,17 600 44,4 

i 
5 1300 153  

1,66 670 75 

Polyphosphates 

groupements terminaux 

8 F.W .H.M C(P) 
P 

(ppm) (Hz) (%)  

-10,3 8 13 49,4 

i 
-6,7 1370 7 

-963 830 18 



L'ktude de ces niatériaux après  mise e n  solution, prouve s a n s  anibiguité 

l 'existence de la ~.éact ion d'estérification. En effet ,  s i  les es te rs  résu l tan t  n e  

son t  pas  solubilisés dans  le DMSO-DG (alors  que ceux provenant  de l a  réact ion 

de PY e t  PER le sont) ,  le spectre  obtenu avec les échant i l lons e n  solution dans  

1120 caractér ise  au moins  u n  ester de l'acide orthopliospliorique (quin tuple t :  

6 = -1.84 ppni, Jp -H = 1 1 3  Hz)  qui  résulte de l a  rup tu re  des motifs P-O-P du 

polyphospliate par  hydrolyse lors  de la  mise e n  solution ( 5 ) .  

Les comporterneiits différents  de (PY-PER) e t  (PPA-PER), observés d a n s  

ce domaine de t empéra tu re ,  p e u v e n t  ê t r e  expl iqués  p a r  les  p r o p r i é t é s  

p h y s i c o - c h i m i q u e s  d i f f é r e n t e s  des  deux  p h o s p h a t e s  d ' a m m o n i u m  

( tempéra tures  de début de décomposition différentes ,  températures  de fusion 

d i f f é r en te s  ( fus ion  du PY mesurée :  166'C. a l o r s  que PPA reste  un  solide 

jusqu'à s a  décomposition)) qu i  conduisent  à des réactivités différentes  avec  

le PER. 

Dans le domaine de tempéra tures  correspondant  au  développement du  

matériau intumescent  (290-350'C). les espèces observees son t  p r inc ipa l emen t  

des o r thophospha te s  e t  des py rophospha te s .  La  quan t i t é  de phospha te  

condensé  (py ro -  ou polyphosphates )  est  n é a n m o i n s  s u p é r i e u r e  à c e l l e  

formée  avec  (PY-PER). Le spectre  RhIN des matér iaux e n  solution dans  D20 

carac té r i se :  

- une  espèce ortl iophosphate acide (6 = 1.13 ppm, 58,7 at .  % 1, 
- deux espèces pyrophosphates  neutres  (6 = -4.32 e t  -5.07 ppm, traces),  

- t ro i s  raies  à (6 = -10,73; -10.84 e t  -1 1.23 ppm,  47.1 % a tomique)  

a t t r i b u a b l e s  aux  d i f f é r e n t s  g r o u p e m e n t s  t e r m i n a u x  ( p y r o  e t  ( o u )  

polyphosphates)  à caractère  acide, 

- e t  u n e  raie  à (6 = -24,66 ppm, 4.7 % atomique)  caractér is t ique d ' u n  

groupement  cent ra l  d 'un  polypliosphates . 

Le spec t re  e n  solution dans  le DhjSO-D6 (figure 53) deux 

glissenients chimiques à 6 = -14.54 e t  6 = -15.01 ppm ( 4  % des 3 1 ~ )  qui peuvent  
ê t r e  a s s ignés  r e spec t ivemen t  aux or t l iophosphates  POq(RQ2)'et P04Q 3 

(R: g roupe inen t  a lkyle  e t  Q: groupemen t  p l ~ é n y l e ) .  Leur  p ré sence  d a n s  

(PPA-PER), corrobore le niécanis~i ie  pr-oposé précédement  (24). elle permet  

d'espliquer- la forn~at ioi i  du matériau carboné in tumescent  v ia  la formation 

d'iriteriiiédiaires aromatiques 





Lorsque le niatériau in tumescent  se  dégrade (T > 350eC), les espèces 

ortlio- e t  pyrophospl iates  n e  r e p r é s e n t e n t  plus q u ' u n e  faible pa r t i e  des 

composés pliospliorés détectés  a lo r s  qu 'e l les  s o n t  ma jo r i t a i r e s  d a n s  le  

niatériau correspoiidant issu de (PY-PER). Par a i l leurs .  seules des t races  de 

polypliosphate à longue  c h a î n e  sont  mises e n  év idence .  Ces t ro is  espèces 

phosphorées disparaissent quand la  durée du t rai tement  i s o t l i e r ~ ~ i e  es t  longue 

ou q u a n d  la tempéra ture  du t r a i t emen t  augmente .  Dans ces conditions.  le 

spectreine t  e n  évidence un  s igna l  la rge  e t  anisotrope.  jamais observé avec 

(PY-PER 1. dont l 'attribu tion est  délicate . 

Une étude R.M.N. comparat ive avec  l 'oxyde de phosphore  vé r i f i e  l a  

format ion  d 'une  s t ruc tu re  s imi la i re  à l a  s t ruc tu re  de type cage de P401 0 

(le spec t re  i.-r. de ce matériau confirme ce résultat) .  

L'étude e n  solution n e  p e r m e t  pas de c a r a c t é r i s e r  des composés 

oïganophospliorés,  les seules espèces phosphorées mises e n  évidence sont  u n  

o r t h o p h o s p h a t e  acide (6 = 0,54 ppm)  e t  des  p o l y p h o s p h a t e s  ( p l u s i e u r s  

g roupemen t s  t e rminaux  acides (-12.4 < 6 < -10.4 p p m )  e t  g roupemen t s  

cent raux  (-25.8 < 6 < -23.4 ppm)) .  Ces dern ières  espèces peuvent  ê t re  formées 

p a r  hydrolyse des cliaines P-O-P des produits qui composent le résidu "haute 

t empéra tu re" .  Ces résultats m o n t r e n t  f i na l emen t  que  l a  composition e t  l a  

na tu re  des revêtements  carbonés est  fonction des phosphates  utilisés comme 

additifs : les va leurs  de 6 e t  de D.W .H.M.différentes observées avec les  espèces 

pliosphates peu condensées impliquent  e n  part icul ier  des liaisons d i f fé ren tes  

de ces espèces avec le matériau carboné . 

Les s ignaux observés e n  RPE p résen ten t  l e s  mêmes  caractér is t iques 

que ceux observés avec (PY-PER). e n  pa r t i cu l i e r  u n e  v a l e u r ( g  = 2,001 

caractéristique des radicaux l ibres  piegés dans u n e  s t ruc tu re  polyaromatique 

(25.26).  Ce résul tat  mont re  que  l e  t r a i t emen t  t h e r m i q u e  de (PPA-PER) , 

condui t  comme dans  le  cas de (PY-PER) à l a  format ion  d 'une  s t r u c t u r e  

c a r b o n é e  (24) .  Une  comparaisoii  e n t r e  les  c o n c e n t r a t i o n s  e n  e s p è c e s  

paramagnét iques dans  (PPA-PER) e t  (PY-PER) e n  fonct ion des tempéra tures  

de t r a i t emen t  (figure 5 4 )  mont re  que ces concent ra t ions  son t  d ' un  mêine 

o r d r e  de magni tude  lorsque T > 2SOeC. P a r  c o n t r e  a u x  t e m p é r a t u r e s  

i n f é r i e u r e s ,  les courbes inon t r en t  que le  processus de ca rbon i sa t ion  de 

(PPA-PER) est.plus important  que  celui de (PY-PER). La caractér isat ion cles 

pi.éciirseurs e t  u n e  étude s t ruc tu ra l e  des produi ts  de carbonsatiori  serai t  



i n t e r e s s a n t e  c a r  e l l e  p e r m e t t r a i t  de c o m p a r e r  l ' é v o l u t i o n  des  p r o p r i é t é s  

p i ~ y s i c o - c h i m i q u e  des  maté r i aux  e n  fonct ion de  l a  t e m p é r a t u r e  . 

E n  r é s u m é ,  l ' é t u d e  c o m p a r a t i v e  c o n f i r m e  q u e  l e s  m a t é r i a u x  

i i i tu inesce i i t s  s o n t  des  s t r u c t u r e s  d e  c a r b o n e  q u i  s u p p o r t e n t  des  e s p è c e s  

p l ~ o s p l i a t e s ,  p r i n c i p a l e m e n t  des  o r t l i o p h o s p h a t e s  e t  d e s  p y r o p h o s p h a t e s  

ac ides .  Q u a n d  c e s  n i a t é r i a u x  i n t u m e s c e n t s  s e  d é c o m p o s e n t  p o u r  d o n n e r  

n a i s s a n c e  à u n  rés idu n o n  expansé ,  l e s  r é p a r t i t i o n s  des espèces  p h o s p h o r é e s  

s o n t  t r è s  d i f f é r e n t e s  : a v e c  (PY-PER), u n  p r o c e s s u s  de c o n d e n s a t i o n  p e u  

i m p o r t a n t  c o n d u i t  aux  p y r o p h o s p h a t e s  acides a l o r s  q u ' u n e  dé g rada t ion  d e s  

espèces  p h o s p h a t e  de (PPA-PER) condu i t  à l a  f o r m a t i o n  d 'espèces  c o n d e n s é e s  

q u i  possèden t  u n e  s t r u c t u r e  p r o c h e  de celle de  Pd0 10 p a r t i e l l e m e n t  h y d r o l y s é  

2-2-4- E t u d e  d u  c o m p o r t e m e n t  t h e r m i q u e  d e  (PP-PPA-PER) 

L ' a n a l y s e  t h e r m o g r a v i m é t r i q u e  ( f i g u r e s  153 et 156) m e t  e n  é v i d e n c e  

t ro i s  d o m a i n e s  de t e m p é r a t u r e s :  

- e n t r e  200 e t  305'C, u n e  dégradat ion de l a  f o r m u l a t i o n  es t  obse rvée  Ce 

p r o c e s s u s  a é t é  p r é a l a b l e m e n t  o b s e r v é  e t  d i s c u t é  l o r s  de  l ' é t u d e  de  

(PP-PY-PER).  

- d a n s  l e  d o m a i n e  305-4004C, u n e  p r o t e c t i o n  du sys tème ,  l i é e  à la 

f o r ~ n a t i o n  d ' u n  b o u c l i e r  c h a r b o n n e u x  e t  e x p a n s é  ( r e v ê t e m e n t  

i n t u m e s c e n t )  s u r  l a  " s u r f a c e "  d e  l ' é c h a n t i l l o n ,  e s t  o b s e r v é e .  D a n s  l e s  

cond i t ions  e x p é r i m e n t a l e s  chois ies ,  l e  p o u r c e n t a g e  du p o l y m è r e  n ' a y a n t  p a s  

p a r t i c i p é  a u  p r o c e s s u s  de  d é g r a d a t i o n  t h e r m o o x y d a n t e  (de  l ' o r d r e  de 60% 

inass ique 1 es t  comparab le  à celui  m e s u r é  a v e c  (PP-PY-PER), 

- a u x  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s ,  l 'effet  p r o t e c t e u r  décroî t .  La  courbe  d e  

d i f f é r e n c e  m o n t r e  l e s  produi ts  de dégradat ion du p o l y m è r e  n e  f o r m e n t  pas  de  

c o m p o s é s  s t a b l e s  p a r  r é a c t i o n  a v e c  l e s  a d d i t i f s  o u  l e u r s  p r o d u i t s  d e  

d é g r a d a t i o n  ( c o n t r a i r e m e n t  a u  s y s t è m e  (PP-PY-PER)). Le  r é s i d u  'haute 

t e m p é r a t u r e '  obse rvé  p r o v i e n t  d a n s  ce cas  e s s e n t i e l l e m e n t  des  addit ifs .  

Les c o i n p o r t e i i i e n t s  d i f f é r e n t s  des  d e u x  f o r m u l a t i o n s .  l o r s  d ' u n  

t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  a u x  T > 4004C, p e u v e n t  e n  p r e m i è r e  a n a l y s e  e x p l i q u e r  

le c l a ssen len t  d e s  LOI. En e f f e t .  d a n s  l e  cas de  (PP-PPA-PER), l a  total i té  d e s  

p r o d u i t s  de dégrada t ion  d u  PP s o n t  volat i ls  e t ,  de  ce fa i t ,  s o n t  suscept ib les  d e  



con t r ibue r  au  main t ien  de la  f lamme e t  compara t ivement  d ' augmen te r  l a  

quant i té  de cha l eu r  t ransférée  de la  flamme ve r s  l e  matér iau.  

La d i f fé rence  des comportements  t he rmiques  des  deux formula t ions  

peut ,  p a r  a i l leurs ,  expl iquer  les  d i f fé rences  observées e n t r e  l e s  prof i l s  de  

t empéra tu re  mesu rés  " d a n s  la sur face"  des deux fo rmula t ions  dans  des  

conditions de combustion forcée (figure 57). Ces d i f fé rences  sont :  

- u n e  augmen ta t ion  compara t ivemen t  b r u t a l e  de la t e m p é r a t u r e  

(de 220 à 310'C) .à l ' in te r face  en t r e  l a  matrice e t  le  bouclier charbonneux.  Ce 

r é s u l t a t  imp l ique  que la décomposition du po lymére  dans  l e  s y s t è m e  

(PP-PPA-PER) e s t  p lus  rap ide  que  dans  (PP-PY-PER) (la d i f f é r e n c e  d e  

température e s t  de l 'ordre de 9O'C ) . 
- La t empéra tu re  maximum de stabili té du r e v ê t e m e n t  p r o t e c t e u r  

mesurée  est  de  l 'ordre de 420'C a lors  qu'elle est  de 550'C p o u r  l e  système 

(PP-PY-PER). 

Ce d e r n i e r  résul tat  doit ê t r e  discuté e n  p r e n a n t  e n  compte les é tudes 

des dégradat ions thermiques  des mélanges d'additifs e t  des formula t ions .  A 

" l ' in te r face  polymère- revê tement  de carbone",  les  t empéra tu re s  m e s u r é e s  

cor respondent  respec t ivement  au domaine de formation des e s t e r s  dans  (PP- 

PY-PER) e t  a u  domaine de carbonisat ion p a r  décomposition des e s t e r s  d a n s  

(PP-PPA-PER). Dans le  ca s  par t icu l ie r  de (PP-PPA-PER), les  t e m p é r a t u r e s  

mesurées  dans  l e  matér iau protecteur  correspondent  au  domaine de stabilité 

du r evê t emen t  in tumescent .  Il es t  donc mont ré  que  a v e c  (PP-PPA-PER), l e  

résidu "haute température" qui  se  forme à pa r t i r  du matér iau in tumescen t  n e  

joue pas  u n  r81e significatif  dans  la protection de l a  formulation. 

Les différences de comportements sont  corroborés  pa r  l e s  résul tats  d e  

l 'é tude R.M.N. des r evê t emen t s  obtenus  dans  les  condit ions de combustion 

fo rcée  avec l e s  deux formulat ions.  Dans ces conditions,  l a  répar t i i ion  des  

espèces phosphates  dans  le  revêtement  formé à pa r t i r  de le matér iau issu de 

(PP-PPA-PER correspond à celle observée ap rès  le  t r a i t emen t  i so therme de 

(PPA-PER) u n i q u e m e n t  d a n s  l e  domaine  d ' ex i s t ence  du r e v ê t e m e n t  

intumescent  (290-350'C). Les espèces phosphates  observées dans  (PPA-PER) à 

h a u t e  t empéra tu re  n e  s o n t  pas  mises e n  év idence  d a n s  le r e v ê t e m e n t  

pro tec teur  issu de (PP-PPA-PER). 



Température ('Cl 

Figure ( 5 4 )  : variat ion de la concentration des espèces paramagnétiques en 

fonction de la temperature du t ra i tement  thermique sous aii-  . 

( a )  (PY-PER) e t  ( b )  (PPA-PER). 

T e m p e r a t u r e  ( ' L I  

Figure ( 5 5 )  : analyse tl-ierinograviii-iétrique sous a i r  d e  : ( a )  ( P P ) ,  

( b )  (PP.4-PER ) ; ( c l  (PP-PP.4-PER) e t  (d l  courbe calcillée 

pour (PP-PPA-PER) selon i 'kquation ( 5 )  



Figure  r 5 6 )  : courbe  de d i f fé rence  calculée à p a r t i r  des  ana lyses  the rmograv imét r iques  

sous air : ( a )  (AM( (PP-PY-PERITIE - AM( (PP-PY-PERlTIC = f(T. 1) 

e t  ( b )  (m( (PP-PY-PER)T)E - m( (PP-PY-PERITIC = 1) 
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Figure  ( 5 7 )  : prof i l  de t empéra ture  à la s u r f a c e  du matér iau a p r è s  inf lammatiûn 

forcée:  (a) (PP-PY-PER) et  ( b )  (PP-PPA-PER). 



P a r  cont re  dans le cas  du r e v ê t e m e n t  issus de  (PP-PY-PER), e l l e  

corresponde à celle du résidu "haute  tempéra ture  ". Dans les  deux cas, u n e  

majorité de ces espèces possède u n  caractère  acide (de l 'ordre de 90%).  Sans  

discuter  à nouveau le rô l e  joué p a r  les  acides dans  la protect ion d ' u n e  

formulation à base de PP, i l  peut  ê t r e  rappelé  que  l 'étude de (PP-PY-PER) a 

pe rmis  de m o n t r e r  que  ces  espèces p e u v e n t  i n t e r v e n i r  de d i f f é r e n t e s  

manières  : 

- lors  de la formation des boucliers pro tec teurs  à pa r t i r  des addi t i fs ,  

elles s o n t  des réac t i f s  ag i s san t  comme catalyseurs  p o u r  la  format ion  des  

precurseurs  du carbone 

- elles réagissent  avec  l e s  produits oxydés de la dégradation du PP  e t  

f ixent  ces produits au  bouclier protecteur.  

- elles son t  des i nh ib i t eu r s  pour  l 'oxydation des s t ruc tu re s  carbonées  

qui fo rmen t  le bouclier protecteur .  

Les stabilités t he rmiques  des s t ruc tu re s  phosphocarbonées  des deux 

mélanges des additifs sont  différentes.  Il  es t  vraisemblable que leur  limite de  

s tabi l i té  c o r r e s p o n d e n t  a u x  t empéra tu re  maximales  r e l e v é e s  d a n s  l e s  

revê tements  pro tec teur  (410 e t  550'C respict ivement  p o u r  (PP-PPA-PER) e t  

(PY-PER). La dégradat ion de ces  s t r u c t u r e s  phosphoca rbonées  condu i t  

vraisemblablement  à l a  format ion  de l'oxyde de phosphore  préa lab lement  

observée dans (PP-PPA-PER) à 430' C. Cet oxyde disparai t  a lors  du matér iau 

protecteur  par  sublimation (à t i t re  d'exemple la tension de vapeur  de Pz05 e s t  

comprise en t r e  2,7 x 103 e t  9,3 x 103). 

En résumé, les résul tats  permet ten t  de proposer  que  la protection de 

(PP-PY-PER) e t  de (PP-PPA-PER) est  assurée,  p a r  des  boucl iers  à base d e  

carbone qui résul tent  de la dégradation thermique  des mélanges d'additifs. Le 

carac tè re  pro tec teur  plus marqué  du r evê t emen t  dans  l e  cas par t icu l ie r  d e  

(PP-PY-PER) p e u t  ê t r e  r e l i é  à l a  n a t u r e  e t  à la s tab i l i t é  des  e spèces  

phosphocarbonées (d i f fé ren tes  pour  chacun des deux systèmes).  ~ a ' n s  le  c a s  

de (PP-PPA-PER), les  espèces  ca rbonés  p r o v i e n n e n t  e s sen t i e l l emen t  des  

additifs e t  se décompsent dès 430'C. p a r  cont re  avec (PP-PY-PER), u n e  pa r t i e  

du matér iau carboné  p r o v i e n t  de la  réact ion des produi t s  issus de de la 

dégradation thermooxydante du PP e t  les  additifs e t  ( o u )  leurs  produits de  

réac t ion .  Dans ce cas, l a  l imite  de stabilité du r e v ê t e m e n t  p ro t ec t eu r  e s t  

ne t tement  augmentée (550.C . 



111-3- CONCLUSION 

L'étude de (PP-PY-PER) démontre qu 'une réact ion e n t r e  les  produits de 

la  dégradation thermo-oxydante du polypropylène e t  les  espèces p h o s p h a t e s  

issues de la dégradation du mélange des additifs se produi t  lors du t ra i tement  

t he rmique  à des  tempéra tures  supé r i eu re s  à 300'C ou dans  les  condit ions 

d ' une  inf lammation forcée  de l a  formulat ion.  Les produits de la réac t ion ,  

p r inc ipa l emen t  des esters  des acides o r t h o  e t  (ou )  pyrophosphor ique ,  ( l e s  

c h a î n e s  hydrocarbonées  de ces es te rs  p ré sen ten t  l e s  motifs du polymère) ,  

s o n t  re t rouvés  dans  le r e v ê t e m e n t  i n tumescen t  e t  d a n s  l e  résidu "hau te  

tempéra ture" .  

Il est  év ident  qu 'une  réaction des produits de dégradation du PP q u i  

conduit  à l e u r  main t ien  d a n s  l e  boucl ier  solide, modifie néces sa i r emen t  

l ' appor t  de c a r b u r a n t  d a n s  l a  flamme. IL e n  résu l te  u n e  diminut ion de la 

q u a n t i t é  de c h a l e u r  t r a n s f é r é e  de la f lamme v e r s  l ' é c h a n t i l l o n  e t  

subséquemment.  de la vitesse de dé gradation de l a  formulation. 

Dans u n  second temps, l 'étude considère l ' i n f luence  de l a  mise e n  

fo rme  s u r  le comportement  thermique  de (PP-PY-PER). Elle m o n t r e  que la 

stabilité aux basses tempéra tures  est  ne t tement  affectée p a r  l 'opérat ion.  L a  

mise e n  forme favorise p a r  cont re  le processus de carbonisation q u i  conduit  

à u n  résidu stable à haute température (T-480' C l .  L'étude spectroscopique m e t  

e n  évidence u n e  modification du matériau pendant  la mise e n  fo rme  liée a u  

développement d 'un processus thermo-oxydant lo rs  de l 'opération. 

L'étude de l a  formulat ion (PP-PPA-PER) mont re  que  la  protect ion du 

matér iau  est  assurée u n i q u e m e n t  p a r  l e  bouclier i n tumescen t  f o r m é  p a r  

réac t ion  e n t r e  l e s  additifs. La dégradation de ce revê tement  expansé e n  u n  

résidu carboné "haute tempéra ture"  conduit  à l a  disparit ion du ca rac t è re  

pro tec teur .  

L a  comparaison des comportements t he rmiques  de (PP-PY-PER) e t  d e  

(PP-PPA-PER) mon t re  s a n s  ambigui té  que l a  s tabi l i té  d ' une  s t r u c t u r e  

carbonée formée  à pa r t i r  des produits de dégradation des polyé thylén iques  

p e u t  ê t r e  associée à l a  p ré sence  d 'espèces phospha te s  acides d a n s  l e s  

matér iaux issus de l a  dégradation du mélange  des additifs. P a r  a i l leurs .  la 

formation de matériau carboné stable à pa r t i r  du polymère ou de ces produits 

de dégradation n 'es t  jamais observée avec (PP-PPA-PER). 



L'étude m e t  d o n c  e n  é v i d e n c e  q u e  l e s  p r o t e c t i o n s  d e s  m a t r i c e s  

pû ly~ i i e res  son t  assurées  p a r  l a  p résence  de deux types  de matér iaux c a r b o n é s  

d a n s  l e  r e v ê t e m e n t .  Ces deux m a t é r i a u x  r é s u l t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  du 

processus  d ' in tumescence qu i  se  développe lo r s  du t ra i tement  du mélange  des 

additifs e t  de l a  r éac t ion  des  produi ts  oxydés p r o v e n a n t  de l a  dégradat ion du 

polymère  avec  les  espèces acides suppor tées  p a r  l e  revêtement .  

Elle m o n t r e  q u e  l a  me i l l eu re  p e r f o r m a n c e  " re ta rd  a u  feu" es t  ob tenue  

quand  l e s  deux types  de r e v ê t e m e n t s  ca rbonés  se f o r m e n t .  La p r é s e n c e  des  

espèces  p h o s p h a t e s  ac ides  e s t  nécessa i re  p o u r  a s s u r e r  l a  fo rmat ion  e t  l a  

stabil i té  du matér iau  ca rboné  p ro tec teur .  Ces espèces  doivent donc jouer u n  

rôle  majeur  d a n s  le mécanisme de protection.  

En  c o n c l u s i o n ,  l e s  r é s u l t a t s  p e r m e t t e n t  de p r o p o s e r  q u e  l e s  

f o r m u l a t i o n s  q u i  d é v e l o p p e n t ,  l o r s  d ' u n  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e ,  u n 

r e v ê t e m e n t  i n t u m e s c e n t  q u i  l e u r  c o n f è r e  u n  ca rac tè re  " re ta rd  a u  f e u " ,  

doivent.  p o u r  ê t r e  ef f icace ,  g é n é r e r  des  espèces acides stables. l a  fo rmat ion  

de ces espèces  ac t ives  doit é t r e  obtenue à u n e  t empéra tu re  i n f é r i e u r e  à celle 

p o u r  laquelle l a  dégradation oxydante du polymère  est  sigiiificative. 

P a r  a i l leurs .  u n e  a t t en t ion  toute pa r t i cu l i è re  d e v r a  ê t r e  por tée  s u r  l e  

choix des  p r é c u r s e u r s  des espèces  acides ou des  systèmes q u i  p e r m e t t e n t  l e u r  

obtent ion.  Ces espèces  acides d e v r o n t  é t r e  stables d a n s  u n e  l a rge  gamme de 

t e m p é r a t u r e  
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CONCLUS ION GENERALE 

Au cour s  de ce t rava i l ,  n o u s  nous  sommes a t tachés  à a p p o r t e r  u n e  

contr ibut ion à la connaissance  du mécanisme r e t a rdan t  de f lamme à p a r t i r  

d 'addi t i fs  d é v e l o p p a n t  u n  p h é n o m è n e  d ' i n tumescence .  Nous a v o n s  e n  

p a r t i c u l i e r  é tudié  l e  n o u v e a u  sys t ème  p y r o p h o s p h a t e  d i a m m o n i q u e -  

pentaéry thr i to l  dans  l e  polypropylène isotactique. 

Dans u n e  p remiè re  part ie ,  nous  avons  évalué l 'efficacité des  additifs . 

Nos résul tats  mon t ren t  que  l'association du PY avec  le PER e n g e n d r e  u n  e f f e t  

de s y n e r g i e  q u i  amél iore  notab. lement  l a  p rop r i é t é  r e t a r d  au  f e u .  Cette 

p rop r i é t é  es t  associée a u  développement  d ' u n  r e v ê t e m e n t  c h a r b o n n e u x  

i n t u m e s c e n t  à la s u r f a c e  de la f o r m u l a t i o n .  L ' é tude  m o n t r e  q u e  

ce r e v ê t e m e n t  joue l e  rô le  de bouclier t he rmique  q u i  d i m i n u e  f o r t e m e n t  

le t r ans fe r t  de cha l eu r  de la flamme v e r s  la matr ice e t  donc sa dégradation, e n  

par t icu l ie r  e n  év i t an t  e t  (ou)  e n  r e t a rdan t  la formation de produits  volat i ls  

faci lement  inf lammables  . 

Dans u n e  seconde part ie ,  nous  avons  étudié le mécanisme de formation 

du r e v ê t e m e n t  c h a r b o n n e u x  i n t u m e s c e n t  à p a r t i r  des  addi t i fs  e t  p l u s  

par t icu l iè rement  les  processus chimiques q u i  s e  développpent  au  cours  du  

t ra i tement  t he rmique  . 
L'étude m o n t r e  que,  d a n s  u n e  p r e m i è r e  é tape ,  des p r é c u r s e u r s  d e  

carbonisation se f o r m e n t  à pa r t i r  des esters (produits de la réact ion e n t r e  les  

additifs) dans  le  domaine de température 240-280'C su ivant  les  é tapes : 

- format ion  d'esters '  des acides or tho-  e t  py rophosphor iques  d o n t  la 

majorité p ré sen ten t  des s t ruc tures  de type "spiro", 

- d é g r a d a t i o n  de ces  e spèces ,  q u i  condu i t  à d e s  s t r u c t u r e s  

polyaromatiques, selon la séquence des réactions : 

. formation de carbocations su bissant des r éa r r angemen t s  de 

type WAGNER-MERWEIN, 

. él iminat ion de protons e t  formation de liaisons oléfiniques.  

. formation de s t ruc tures  cycliques p a r  u n e  réact ion de type 

' DIELS- ALDER, qui  conduit aux s t ruc tures  polyaromatiques p a r  

déshydro génation . 



Aux tempéra tures  supé r i eu re s  (T > 280'C) le  matér iau in tumescent  se  

développe à p a r t i r  de ces p récu r seu r s  p r inc ipa l emen t  p a r  u n  m é c a n i s n i e  

rad ica la i re  

Au delà de 350'C, l 'évolution de l a  s t ruc ture  intumescente conduit  à u n  

residu c h a r b o n n e u x  non expansé  p a r  un  processus de déshydrogèna t ion ,  

désalkylation-condensation, qu i  conduit à des s t r u c t u r e s  p o l y a r o m a t i q u e s  

ayan t  u n  taux de condensation d'aromatisation plus  é levé .  L'étude mont re  p a r  

a i l leurs  que  l 'oxygène de l ' a i r  n ' in te rv ien t  pas  dans l e  processus de formation 

de ces deux revêtements .  

Dans  u n e  t rois ième é tape ,  n o u s  a v o n s  é tud ié  l e  mécan i sme  de  

protection de l a  formulation. Nos résultats mettent  e n  évidence l 'existence de 

réact ions e n t r e  l e s  produits de la dégradation thermo-oxydante du polymère  

e t  les  espèces phosphates  issues de la dégradation du mélange des additifs. Ces 

r éac t ions  condu i sen t  à l a  fo rma t ion  des  s t r u c t u r e s  p h o s p h o c a r b o n é e s  

p ré sen tan t  le  motif du polymère. Ces produits pa r t i c ipen t  à la formation du 

r evê t emen t  pro tec teur .  En milieu oxydant, l es  résul tats  m o n t r e n t  donc u n e  

stabilisation du polymère (ou de ses produits de dégradat ion)  p a r  les  additifs. 

Nos résultats met ten t  également  e n  évidence l ' in f luence  de la mise e n  forme 

s u r  le comportement  thermique . 

L'étude compara t ive  des sys tèmes  (PP-PY-PER) e t  (PP-PPA-PER), 

m o n t r e n t  que la propriété  " r e t a rd  au feu" es t  u n e  fonc t ion  du phospha te  

u t i l i sé .  Le sys tème c o n t e n a n t  l e  p y r o p h o s p h a t e  e s t  beaucoup  p l u s  

pe r fo rman t .  Cette per formance  peut  ê t r e  a t t r ibuée à la n a t u r e  e t  à la stabilité 

des  espèces phosphocarbonées  formées dans  l e s  revê tements .  Les résul tats  

p e r m e t t e n t  de proposer  q u e  les  formula t ions  q u i  déve loppent ,  l o r s  d ' un  

t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e ,  u n  r e v ê t e m e n t  i n t u m e s c e n t  do iven t ,  p o u r  ê t r e  

eff icaces,  g é n é r e r  des espèces acides stables. La  fo rma t ion  de ces  espèces 

actives doit ê t re  obtenue à u n e  température i n fé r i eu re  à celle pour  laquelle la 

dégradation oxydante du polymère est  significative. 

P a r  a i l leurs ,  une  at tent ion toute par t icu l iè re  d e v r a  ê t r e  portée s u r  le 

choix des p récu r seu r s  des espèces acides ou des systèmes qui  permet ten t  l e u r  

obtent ion.  En e f f e t ,  ces espèces acides doivent  ê t r e  stables dans  u n e  la rge  

çamnie de tempéra ture .  



N o t r e  é t u d e  p e r m e t  d o n c  d ' é t a b l i r  u n e  r e l a t i o n  e n t r e  l e s  

c a r a c t é r i s t i q u e s  c h i m i q u e s  d e s  e s p è c e s  q u i  c o m p o s e n t  l e s  m a t é r i a u x  

p r o t e c t e u r s .  Au de là  de c e t t e  é tude ,  i l  s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de  c a r a c t é r i s e r  

l e s  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  ( v i s c o s i t é .  c o n d u c t i b i l i t é  t h e r m i q u e ,  .... ... 1 d e s  

~ i i a t é r i a u x  f o r m é s  l o r s  de  la combus t ion  a f i n  de  v é r i f i e r  l ' i n f l e n c e  de  c e s  

p a r a m è t r e s  s u r  l e  c a r a c t è r e  p r o t e c t e u r  . 



ANNEXE 



ANNEXE 1 

PYROLYSE DU POLY PROPYLENE ISOTACTIQUE 

RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

Mécanisme dc la pyrolyse 

U n e  source  d ' é n e r g i e  e x t e r n e  ( f l amme,  f lux  t h e r m i q u e  ... a m è n e  u n  

p o l y m è r e  à u n e  t e m p é r a t u r e  su f f i san te  p o u r  q u ' i l  commence  à se d é g r a d e r  

e n  l i b é r a n t  d e s  gaz p a r t i e l l e m e n t  ou t o t a l e m e n t  c o m b u s t i b l e s .  Cette 

d é c o m p o s i t i o n  p a r  p y r o l y s e  s e u l e  p rocède  de  deux t y p e s  de  r é a c t i o n s  

rad ica la i res  : 

- u n e  décomposition p a r  scissions de c h a î n e s  s ta t iques  (1)  : l a  c h a î n e  s e  

r o m p t ,  ( r u p t u r e  d ' u n e  l ia ison C-C (2.311, e n  d e s  s i tes  r é p a r t i s  de  m a n i è r e  

a léa toi re  le long  de l a  macromolécule.  Dans ce cas, l 'é tape d ' in i t ia t ion s ' éc r i t  : 

- u n e  décomposit ion p a r  dépo lymér i sa t ion .  Lorsque  l a  p r o p a g a t i o n  
s ' e f fec tue  p a r  r u p t u r e  des radicaux e n  P, l a  dépo lymér i sa t ion  condu i t  à des  

c h a î n e s  p l u s  cour tes  e t  a u  monomère  ( réact ion de  d é g r a f a g s )  (4,5).selon:  

Dans  le cas  pa r t i cu l i e r  où l e  dégra fage  e s t  impossible.  l a  p ropaga t ion  

s 'e f fec tue  v i a  u n  t r a n s f e r t  d 'hydrogène  i n t e r  ou in t ra -molécu la i re  e t  r u p t u r e  

des  rad icaux  résu l t an t s  e n  p MADORSKY ( 6 )  propose .  d a n s  le cas  p a r t i c u l i e r  

du PP, la propagat ion des c h a î n e s  selon u n  t r a n s f e r t  in te rmolécu la i re  : 

o u  selori Lin t r a n s f e r t  in t ramolécula i re  : 

- CH - CH2 - CH - CH2 - CH -  HZ - CH I - CH2- C I - CH2 - CH I - CH3 
1 
CH3 CH 3 CH 3 CH 3 CH; CH3 

l 



Dans le c a s  du PP,  THOMAS ( 7 )  e t  LE0 ( 8 )  c o n s t a t e n t  q u e  l e  t r a n s f e r t  

interi i loléculaire e s t  l e  processus  dominan t .  

Produits de pyrolyse 

La vitesse de dégradat ion du PP p a r  pyrolyse  d e v i e n t  i m p o r t a n t e  dès  

270'C (9 ) .  L'ana lyse  des vo la t i l s  o b t e n u s  d a n s  l e  d o m a i n e  de  t e m p é r a t u r e  

380-4104C (10) m o n t r e  que  l e s  produi ts  p r inc ipaux  s o n t  le bu tène .  le  bu tane ,  

le  p e n t è n e  e t  le  p e n t a n e .  A 600bC, l e s  vola t i l s  s o n t  l e  m é t h a n e ,  l ' é t h a n e .  

l ' é t l iy lène .  l e  p r o p a n e .  le p r o p y l è n e ,  le butène-1,  le  butène-2  e t  l ' i sobutène 

( 11 1. Au delà, l 'obtent ion des  a l c a n e s  l ége rs  e s t  favor isée .  

U n e  même a n a l y s e  p o r t a n t  s u r  l ' ensemble  des p rodu i t s  f o r m é s  e n t r e  

300 e t  6OO'C es t  réalisCe p a r  KIRAN (12),  e l le  m o n t r e  que l e s  h y d r o c a r b u r e s  

o b t e n u s  o n t  l ' u n e  des q u a t r e s  c o n f i g u r a t i o n s  m o l é c u l a i r e s  r a p p o r t é e s  

ci-dessous: r 1 

Les p r o d u i t s  p r i n c i p a u x  f o r m é s  s o n t ,  d a n s  ces  cond i t ions .  l e  p e n t a n e ,  

l e  2 ,4-diméthyl-  1 - h e p  t è n e ,  l e  2.4.6.8- té traméthyl-1-hendacène.  l e  2,4,6- 

t r i m é t h y l n o n a n e ,  l e  2.4.6.8-tétralnétliylhendacane, l e  2.4.6.8.10.12- 

herra~iiétliylliendacane e t  l e  2.4.6,s. 10.12-hexa~néthyl-1-tridécène. 



ANNEXE II 

LA DEGRADATION THERh'IO-OXYDANTE DU POLYPROPY LENE ISOTACTIQUE 

RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

Le p rocessus  de  dégrada t ion  t l iermo-oxydante du P P  a f a i t  l 'obje t  de 

n o m b r e u s e s  études (13,14,15,16). 

Mécanisme de dégradation 

Le m é c a n i s m e  c h i m i q u e  de  l a  d é g r a d a t i o n  t l i e r m o - o x y d a n t e  d e s  

p o l y é t h y l é n i q u e s  e t  e n  pa r t i cu l i e r  du PP a f a i t  l 'obje t  de n o m b r e u s e s  $ tudes  

(17,18,19). 

A basse t empéra tu re .  u n  processus  e n  c h a î n e  n o n  b r a n c h é  se p r o d u i t  

se lon l e s  é t apes  su ivan tes  : 

- dif fus ion le l 'oxygène d a n s  l e  polymère  ( é t a p e  (1) r e l a t i v e m e n t  l e n t e  

d a n s  l e s  cr is taux e t  r ap ide  d a n s  l e s  domaines a m o r p h e  du P P  isotactique),  

- appar i t ion  de "macroradicaux":  

PH A > P' (PH: la c h a î n e  du po lymère )  ( I I ) ,  

- convers ion  de ce radical  e n  radical peroxy: 

P .  + 02 --+ P h '  ( I I I ) ,  

- propagat ion a v e c  fo rmat ion  des hydroperoxydes:  

2 PO2' + PH- POOH + P. ( IV) ,  

l a  t e rmina i son  de l a  propagat ion s e  produisant  se lon:  

2 P02. --,POOP + 02 (VI .  

L 'au  to-oxydat ion du p o l y m è r e  s ' e f f e c t u e  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  u n  

p rocessus  radicala i re  p a r  c h a î n e s  b r a n c h é e s  in i t i é  p a r  l a  décomposit ion d e s  

hydroperoxydes  issus de ( IV)  se lon l e s  mécanismes s u i v a n t s  : 

POOH -> PO. + 'OH (VI 1 

POOH + PH->PO'+ P .+ H20 (VII). 

2 POOH-> PO. + P02' + H20 (VIII) .  

Les d i f f é r e n t s  produits  oxydés s o n t  fo rmés  à p a r t i r  de  ces  r éac t ions  . 



Produi ts  d e  dégradat ion  

Une c o m p a r a i s o n  des p rodu i t s  de dégrada t ion  sol ides  (ou f ixés  à l a  

c h a î n e  du p o l y m è r e )  a u x  t empéra tu res  i n f é r i e u r e s  e t  s u p é r i e u r e s  a u  p o i n t  d e  

f i ls ion du PP a é té  condu i te  p a r  ADAMS (20) .  Aux Sasses t e m p é r a t u r e s .  l e  

produi t  oxydé major i ta i re  fo rmé  es t  l a  6- lac tone:  

Aux t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s .  ce  p r o d u i t  n ' e s t  p l u s  major i t a i r e .  En 

effe t ,  des processus  de r u p t u r e  de c h a î n e  e t  de déshydrogèna t ion  condui t  à d e  

nouve l l e s  c h a î n e s  po lymères  sa tu rées  e t  insa tu rées .  

L 'analyse  des volat i ls  ob tenus  aux basses t e m p é r a t u r e s  (dès  120'C) a é té  

e f fec tuée  p a r  BARABAS (21) e t  HOFF (22). Dans ces  condi t ions ,  le  p r o p y l è n e  

es t  l e  s e u l  h y d r o c a r b u r e  n o n  o x y g é n é  o b t e n u .  Les  a u t r e s  v o l a t i l s  s o n t  

p r i n c i p a l e m e n t  des a l d é h y d e s  e t  des cé tones ,  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  

a ldéhydes  3-5 subst i tuées  (d iméthyl-hexanal ,  d iméthy l -hep tana l  e t  d iméthy l -  

o c t a n a l ) .  

A 2804C. les produi ts  p r i n c i p a u x  de la dégradat ion s o n t  d e s  a ldéhydes  

( a c é t a l d é d y d e .  f o r m a l d é h y d e ,  m é t h a c r o l é i n e ) .  d e s  c é t o n e s  ( a c é t o n e ,  

1 -cyc lopropy l  é t h a n o n e ,  4 -méthy l -2 -pen tanone ,  2-4 p e n t a d i o n e )  e t  l ' ac ide  

acé t ique .  

Aux t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  (23).  le p rocessus  the rmo-oxydan t  q u i  

c o n c e r n e  e n v i r o n  20% des  l ia ison C-H du p o l y m è r e ,  n e  c o n d u i t  p l u s  a u x  

h y d r o c a r b u r e s  n o n  o x y g é n é s .  En  p lus  des p rodu i t s  o x y g é n é s  o b s e r v é s  à 

2S0°C, l e s  n o u v e a u x  p rodu i t s  obse rvés  s o n t  d e s  cé tones  du t y p e  R(CH3)CO 

( a v e c  R : c h a î n e s  h y d r o c a r b o n é e s  p r k s e n t a n t  l e  rilotif du  PP e t  

é v e n t u e l l e m e n t  u n  g r o u p e m e n t  é t h y l é n i q u e  e n  bou t  de c h a î n e ) .  



Influence de la mise en forme 

La opérat ion de mise e n  f o r m e  du po lymère  coiiduit à des modifications 

des produi ts  de  dégradat ion.  En pa r t i cu l i e r ,  l ' i n f luence  de  l ' ext rus ion du PP à 

u n e  t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  à 3 0 0 ' C  a  é té  é tud iée .  En l ' a b s e n c e  d 'oxygène.  

l ' o p é r a t i o n  de mise e n  f o r m e  condu i t  à u n e  dégrada t ion  r é s u m é e  d a n s  l e  

s c h é m a  s u i v a n t  : 

C I-I 3 CH 3 C H 3  
I r u p t u r e  de C- C I I 

- C - - CH2 - A - CH + CH2 - C H  - CH2- 
I 

1 r u p t u r e  de C - H 

C H 3  C H 3  
1 I 

- C - CH2- CH- CH2- 
r u p t u r e  de  C-C ( 7 3  C H 3  

I 
------) - C = CH + CH2 - CH2- 
e n  B du radical  

En p r é s e n c e  d 'oxygène,  l a  diffusion de l ' oxygène  molécula i re  a u  s e i n  

du m a t é r i a u  l o r s  de l a  mise  e n  f o r m e  c o n d u i t  e n  o u t r e  a u  p r o c e s s u s  

d 'oxydat ion rad ica la i re .  Ce processus  p e r m e t  d ' exp l iquer  l a  p r é s e n c e  d e s  

produi ts  oxydés p a r m i  les produi ts  r é su l t an t  de l a  pyrolyse  du PP a p r è s  mise  

e n  fo rn ie .  

Par a i l l e u r s  l ' i n t r o d u c t i o n  de  c h a r g e s  d a n s  u n e  m a t r i c e  p o l y m è r e  

c o n t r i b u e  a u s s i  à l a  f o r m a t i o n  d ' i m p e r f e c t i o n s  d a n s  c e t t e  m a t r i c e  

( o r g a n i s a t i o n  de  d é f a u t s  à s t r u c t u r e  s u p e r n i o l é c u l a i r e ,  d i s t r i b u t i o n  

n o n - l i o m o g è n e  des  add i t i f s ,  c o r ~ c e n t r a t i o n  d e s  composés  à b a s  p o i d s  

mol6cula i re  d a n s  les  domaines  amorp l i e s ) .  Ces imper fec t ions  ag i s sen t  l o r s  du 

p rocessus  the rmo-oxydan t  conime a u t a n t  de  "mic ro - réac teurs"  suscept ib les  

de m o d i f i e r  de m a n i è r e  s i g i i i f i c a t i v e  l a  c i n é t i q u e  de décomposi t ion du 

matér iau  ou la répar t i t ion  des  produits  issus de  cette dégrada t ion( l7 )  
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