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Termes génériques

CA
CP
FR
FRS
SA

Termes généraux

Produits et matériaux

APB

APP, PPA
BCOH, BeD
BZN

DDA

DDS
EVA28
EVAX
FEABuUS
FEABuU13
HDPE
LDPE

LN
LQVA5
LQVA15
LRAM2,8

LRAM 3.5

LYABuU30
LYAMe30
MOH

NK

PA

GLOSSAIRE

additif agent de carbonisation

additif précurseur d'espéces catalytiques
retardateur de la flamme

systémes d’adjuvants retardateurs de la flamme
adjuvant agent de synergie

mole d’atome

plus haute température du traitement thermique (°C)
indice statistique de Fisher

mole de molécule

pression (Pa)

indice de plasticité

coefficient de régression

constante de Boltzmann

masse (kg, g)

temps (s, min., h)

température (°C ou K)

température de la transition vitreuse (°C, K)
teneur en additif (% pondéral)
conductibilité thermique

pentaborate d’'ammonium

polyphosphate d’ammonium
B-cyclodextrine

borate de zinc

dicyandiamine

diamino 4, 4’ diphényle sulfone

éthyléne (72%) - acetate de vinyle (28%)
copolymere éthylene (100-x%) - acétate de vinyle (x %)
éthylene (95 %) - acrylate de butyle (5%)
éthyléne (87%) - acrylate de butyle (13%)
polyéthylene haute densité

polyéthyléne basse densité

éthylene

éthylene (95%) - acétate de vinyle (5%)
éthyléne (85%) - acétate de vinyle (15%)

éthyléne (92,2%) - acrylate de butyle (5%) - anhydride maléique

(2,8%),

éthyléne (91,5%) - acrylate de butyle (5%) - anhydride maléique

(3,5%)

éthyléne (70%)- acrylate de butyle (30%)
éthyléne (70%) - acrylate de méthyle (30%)
mannitol

argile naturelle de structure kaolinite
polyamide



PA-6 polyamide-6

PE polyéthyléene (lacténe EIf Atochem, melt index: 20 g/10 min a
190°C)

PER pentaérythritol

PP polypropyléne isotactique

PY pyrophosphate (diphosphate) diammonique

PS polystyréne

SK kaolinite de synthese

SOH d-sorbitol

TGMDA (TGDDM) tétraglycidyle-méthyléne-dianiline

T™MS tétraméthyle silane

TXXXX argile réfractaire du lot XXXX

XOH xylitol

YZSM-5 zéolithe de type ZSM-5

Y zéolithe de type Y

3A zéolithe de type KA (3A)

4A zéolithe de type 4A (cocation Na)

5A zéolithe de type CaA (5A)

10X zéolithe de type CaX (10X)

13X zéolithe de type NaX (13X)

Abréviations techniques

LOI indice (index) limite d’oxygéne (% volumique)

UL-94 test ANSI/ASTM D635-77 (classement VO, V1 ou V2)
calorimétre a céne

ehc chaleur effective de combustion (kJ/kg)

m, m’ flux de matiere (massique) (kg/m®)

P puissance calorifique volumique

q,9q flux de chaleur, irradiance (kW/m?)

rhr flux calorimétrique (rate of heat release) (kW/m?)

t.h.e. chaleur émise (kJ)

ti temps pour atteindre l'ignition (s)

modéle du front
de dégradation

T4 température du front de dégradation
Ties Ts, Tech température au sein de I'échantillon
X(a,t) distance du front de dégradation au support
Analyses
thermiques
ATG analyse thermogravimétrique
DTG thermogravimétrie différentielle
TG thermogravimétrie
DSC calorimétrie différentielle
W, M masse résiduelle (kg %)
AH enthalpie de la réaction, de la transformation
AW, AM, AT différericé de masse calculée

o degré (tayux) de conversion (kg/kg ou kg %)



a

Ajv, Aimt
BV1 lV
Ejv, Einv
dw/dt
(da/dT);y
fi(e), Sj
Ky

n

P;

q(Fj)
Ty

Bv

r

Spectroscopies

IR, FT-IR
\Y

RMN (NMR)
CP
DD
J
MAS
T1ET T,
3
FWHM

RPE (ESR ou

EPR)
C*
g
K = B/A
H

N, nsp, Ngp

bande X

(X band)

XPS (ESCA)
E

FWHM

XRD
d
By
e
A

parameétres cinétiques invariants

facteurs pré-exponentiel apparent, invariant (s™)
paramétres déduits de l'effet de compensation
énergie d'activation apparente et invariante (kJ/mole)
vitesse de la perte de masse (kg/s)

valeur de la courbe dérivée au point o;y

j°™ fonction de dégradation

constante de vitesse invariante (s™)

ordre de réaction

probabilité associée a la fonction fj(a)

distribution F

température déduite de I'effet de compensation (K)

vitesse de chauffe (K/min)
fonction Gamma

absorption dans l'infra-rouge, id. a transformées de Fourrier
nombre d’onde (cm™)

résonance magnétique nucléaire
en polarisation croisée
avec découplage dipolaire
constante du couplage
avec rotation a l'angle magique
temps de relaxation
glissement chimique (ppm)
largeur a demi hauteur (ppm)

résonance paramagnétique électronique

concentration en complexes radicalaires
facteur spectroscopique (de Landé)
facteur de forme

valeur du champ magnétique (T)
nombre de spins (spin/kg)

a une fréquence d’environ 9,5 x 10° Hz

spectroscopie de photoélectrons X
énergie de la liaison (eV)
largeur du signal a la demi-intensité (eV)

diffraction des rayons X
distance interréticulaire (A" ou nm)
largeur & mi-hauteur (radians)
angle de diffraction (de Bragg)(®)
longueur d'onde des rayons X incidents (nm)






Les statistiques récentes sur les « dégats » provoqués par le feu en Europe
ou en France sont difficiles & obtenir, voire inexistantes. Un rapport récent de
I'ASTM (American Society for Testing and Materials ) signale qu'aux Etats-Unis, 3
millions de feux annuels provoquent 29 000 handicaps et 4 500 déces [1]. Les
dégats sur les propriétés et les biens excédent 8 milliards de US$, alors que le co(it
pour la Société est estimé a environ 100 milliards US$ [2]. Les pertes personnelles
concernent les résidences dans lesquelles le combustible est le mobilier, les
vétements et les tissus d'ameublement et parfois les combustibles de chauffage.
Cependant, les pertes financieres les plus importantes concernent les immeubles
officiels ou a vocation commerciale et les entrepdts. Les moyens de transports
(avion, train, autobus et métro) viennent en second dans 'ordre des pertes.

Une autre évaluation de I'importance des dégats causés par les incendies est
apportée par les statistiques concernant la construction dans les pays industrialisés
[3]. En 1993 la construction de nouveaux immeubles a représenté un investissement
de 470 milliards de US$ (7,9 % des produits nationaux bruts cumulés). Le colt
cumulé annuel de la sécurité au feu et des pertes relatives a l'incendie dans le
batiment s'éléve a plus de 128 milliards de USS$, alors que celui relatif aux
catastrophes naturelles est comparativement faible, de 'ordre de quelques milliards
de US$. Une critique des Normes et des matériaux utilisés est toujours nécessaire.
|a recherche de stratégies pour combattre ou éviter I'inflammation des matériaux est

donc toujours d’actualité.

Le processus de la naissance et du développement d’'un feu est connu depuis
le XIX®™ siécle. Le feu survient lorsqu’une source d’ignition (a titre d’'exemples : une

allumette, une cigarette, un réchaud ou un calorifere) est mise en présence d'un



produit inflammable tel un siége, un mur ou une feuille de papier. La chaleur fournie
par la source est alors susceptible de briser des liaisons chimiques dans le
matériau, générant (via un processus généralement endothermique) de petits
fragments qui se vaporisent. Si la température est suffisamment élevée, ces
fragments réagissent avec I'oxygene de l'air pour produire plus de chaleur. Une
partie de cette chaleur est rétrocédée par des processus radiatifs ou convectifs & la
source de combustible, y maintenant le processus de fragmentation et de dégrafage
de chaines et contribuant ainsi a alimenter la flamme. Les menaces a la vie et aux
biens proviennent donc d’'un processus pour lequel le flux de chaleur provenant du
matériau combustible est supérieur a la somme de la chaleur dissipée dans
Fenvironnement de la combustion et de l'enthalpie marginale nécessaire pour
maintenir 'écoulement stationnaire en phase gaz des pyrolysats.

Historiquement, la synthése de matériaux «ignifuges » a précédé la
compréhension du mécanisme du feu. Elle date du XVII*™ siécle en Europe avec le
traitement des tentures des théatres parisiens en 1638 et le tissage de matériaux
textiles pour vétements « incombustibles » & Oxford en 1684. Les travaux de Gay
Lussac réalisés au début du XIX*™ siécle sur la carbonisation non naturelle de la

cellulose en présence de I'acide orthophosphorique relévent de cette approche[4].

Le présent mémoire traite de la formulation de matériaux possédant la
propriété de retarder leur dégradation thermique et, en conséquence, leur

inflammation, matériaux désignés par le sigle FR dans ce texte.

Actuellement, la tenue au feu des matériaux est optimisée :

- en augmentant leur résistance a 'ignition,

- en réduisant la propagation de la flamme par une dilution des gaz
combustibles et/ou du comburant. Cette réduction est obtenue par émission d’'un
inerte et/ou par modification du régime de la flamme. Le dernier processus est
obtenu par émission d'espéces gazeuses radicalaires qui agissent comme des
agents de terminaison pour les réactions radicalaires en chaine responsables de la

flamme,



- ou en diminuant le flux de chaleur émis lors de la combustion par
abaissement du taux de « fuels » libérés dans la phase gaz et/ou en modifiant leur
composition et donc leur pouvoir calorifique.

Dans la construction, Pameublement, les transports, les applications
électriques et électroniques, les polyméres de synthése (résines plastiques,
thermoplastiques et (thermo -) durcissables) sont d'un emploi généralisé en raison
de la facilité de leur mise en ceuvre et de leurs prix de vente faibles. Leur marché
aux Etats-Unis était supérieur a 50 000 t en 1995 et a presenté entre 1986 et 1995
une progression approximative annuelle de 9 % pondéral [5] . Ces matériaux, en
particulier les polyméres de grande consommation (polyéthylénes (PE, prix: 6 a
8,50 FF/kg), polypropylénes (PP, prix : 5,20 a 7,20 FF/kg), polyamides (PA, prix: 15
a 70,20 FF/kg) et polystyréene (PS, prix: 5,80 & 10 FF/kg) [6]) et leurs alliages ou
meélanges sont facilement inflammables. La généralisation de leur utilisation
nécessite donc l'obtention de la propriéteé FR. La formulation de matériaux
polymeéres FR doit prendre en compte leur faible prix, les conditions de leur mise en
ceuvre et la préservation de leurs propriétés intrinséques (propriétés rhéologiques,
mécaniques et résistances au vieillissement, aux rayons ultra-violets et aux

intempéries).

Plusieurs voies sont proposées a 'homme de l'art pour le choix ou la
formulation du matériau polymére FR. Elles consistent

- en lutlisation de polyméres, tels certaines résines
thermodurcissables (résine phénol/fformaldéhyde) ou certains thermoplastiques
(polyphényléne sulfone, polyamides aromatiques (aramides), poly(bis-maléimides),
intrinseéquement résistants a la chaleur et/ou FR,

- en l'ajout de monomeres fonctionnalisés aux monomeéres lors de la
réticulation du polymére. Les matiéres premieres sont généralement d’'un prix élevé
et cette application reste comparativement confidentielle,

- en I'ajout d’adjuvants (« additifs ») FR lors de la synthése ou de la
mise en forme du polymere.

Une grande classe d'adjuvants FR est constituée de I'hydroxyde d’aluminium
(55% pondéral du marché US en 1986 ; 6 % pondéral de croissance annuelle au
US, 5 % des Brevets d'Invention mondiaux des FR en 1995-1996) et de 'hydroxyde



de Magnésium (3 % des Brevets en 1995-1996). Ces adjuvants présentent, dans les
conditions d'un feu, une dégradation endothermique avec dégagement d'eau. Cette
dégradation conduit a un retard & V'inflammation et & la dilution des gaz constituants
de la flamme. La propriété FR est généralement obtenue pour des taux de charges
élevés, compris entre 50 et 70 % pondéral, qui interdisent leur utilisation dans les
polymeres a propriété, en particulier par perte des propriétés mécaniques.

La seconde grande famille d’adjuvants regroupe les substances bromées (9%
pondéral du marché US en 1986, 17 % des Brevets en 1995-1996) ou contenant
un(des) halogéne(s) (13% pondéral du marché US 1986, 16 % des Brevets 1995-
1996) éventuellement en association avec des composés de I'antimoine (9 %
pondéral du marché US 1986, 14 % des Brevets en 1995-1996). Le mécanisme de
protection est un mécanisme en phase gaz mettant en jeu un processus radicalaire.

Les adjuvants contenant des phosphates et des composés du bore sont
actuellement au stade de la recherche et des développements (37 % des Brevets
mondiaux en 1995-1996).

Le choix d’une formulation FR doit prendre en compte :

- I'émission de fumées (suies, substances polyaromatiques en suspension,
autres particules éventuellement minérales en suspension) dont 'opacité réduit le
travail des combattants du feu. elle est, en outre, responsable du refus de fuir des
victimes lié & une panique provenant de linstabilité émotionnelle humaine en
présence de la fumée [7, 8] et donc de la mortalité,

- 'émission de produits toxiques responsables de la mortalité directe ou des
intoxications lors d’'un incendie. La plupart des gaz produits par combustion sont
classés en deux catégories principales : les asphyxiants (tels le monoxyde de
carbone CO, le dioxyde de carbone CO, et I'acide cyanhydrique HCN) et les irritants

('acroléine et divers autres aldéhydes, 'ammoniac NH,, le chlorure et les autres
halogénures d'hydrogéne, F'anhydride sulfureux SO,, et les oxydes d'azote NO_. Le

tableau 1 rassemble, a titre d’exemples, les effets physiologiques {9, 10] de CO,
NO,, HCN et NH,,

- 'émission de narcotiques,



- la diminution de la teneur en oxygéne qui est, elle aussi, responsable de la
mortalité (par hypoxie : diminution de I'apport d'oxygéne a 'organisme).
Ces effets sont des préoccupations constantes de notre Groupe lors de

'évaluation de nouvelles formulations. lls ne sont néanmoins pas directement

rapportés ou discutés dans le présent mémoire.

EFFETS Concentrations (p.p.m.)
Cco HCN NO, NHj
Sans danger pendant plusieurs heures 100 20 10-40 100
Sans danger pendant 1 heure 400-500 50-60 - 1000
Dangereux au bout de 1/2 ou 1 heure 1500-2000 100-240 100-150 2500-4500
Mortel en 1/2 heure 4000 200-450 - -
Rapidement mortel - 3000 200-270 5000-10000
Concentration minimale provoquant - - 62 408.
une irritation de la gorge
Seuil de détection olfactive - - - 53

Tableau1 : Effets physiologiques de certains gaz dégagés lors des incendies [11, 12].

Une derniere catégorie de produits de combustion regroupe les substances
dont I'ingestion ou l'inhalation produisent des effets a long terme sur la santé. L'effet
carcinogéne de certaines de ces substances (oxydes d’antimoine, benzéne, familles
des dioxines et des benzofuranes) a été tout particuliérement considéré. Une
conséquence réside dans la limitation de I'emploi de matériaux intrinséquement FR
contenant des produits halogénés (souvent associés a Sb,03;) dont la dégradation

conduit au rejet de ces substances soupgonnées carcinogénes [13].

Les nations industrialisées conseillent, d’ailleurs, la recherche d’adjuvants FR
substituts aux additifs contenant du brome [14] et, en particulier, aux composés de la
famille des diphénylés polybromés [15]. En addition, des directives récentes des
Organismes Internationaux conduisent a rechercher des formulations nouvelles de
polyméres exemptes de produits halogénés. Parmi les axes de recherches a
considérer , nous avons traité la recherche de formulations de polyméres FR dont la
protection met en jeu un processus en phase condensée et, en particulier, une

carbonisation non naturelle catalytique des adjuvants et/ou de la matrice polymére.



Ce processus en phase condensée implique une dégradation partielle de la matrice
polymére. Un tel comportement sera, dans ce mémoire, décrit comme un
comportement ablatif. « L'ablation » du matériau doit étre ici considéré selon sa
signification chirurgicale (qui accepte de sacrifier une de ses parties pour se
protéger) plutdt que selon celle retenue en sciences des matériaux (sublimation

fortement endothermique sous I'effet d’'un flux de chaleur).

Une compilation des propriétés FR intrinseques des polyméres [16] en
relation avec la quantité de résidu carboné obtenue lors de leur pyrolyse montre une
relation linéaire entre leurs indices limites d’oxygéne (L.O.l., % volumique [17]) et

leur pourcentage pondeéral résiduel (CR, kg. %) a 850°C :

LOIx 100 =(0,4x CR) + 17,5

van Krevelen explique la formation du résidu carboné [16] :

- par la composition chimique du polymeére, en particulier la présence
de groupements chimiques actifs dans des réactions de déshydrogénation ou de
« disproportionation » (hydroxyle , carbonyles ou halogénés),

- par une organisation initiale de la résine selon un réseau
tridimensionne!l qui donne une stabilité thermique relativement importante au

matériau et favorise la formation d’un résidu stable [18].

Une classe de ces matériaux, les résines polyépoxydes, peut étre mise en
ceuvre pour la fabrication de piéces structurales allégées utilisées dans I'industrie
aéronautique et spatiale. Ces résines, tel le systéme bisphénol-A/épichlorhydrine,
sont généralement des combustibles a inflammation auto-supportée. Elles
présentent une dégradation thermique qui peut étre contrdlée et dirigée vers leur
carbonisation.

Nous présentons I'étude de deux systémes époxydes modeéles :

N, N, N', N’ tétraglycidyle-méthyléne-dianiline/diamino 4, 4’ diphényle
sulfone (TGMDA/DDS) (abréviation anglo-saxonne : TGDDM/DDS),

oN, N’, N’, N’ tétraglycidyle-méthyléne-dianiline/dicyandiamine (diamine
aromatique) (TGMDA/DDA) (abréviation anglo-saxonne : TGDDM/DDA)



qui présentent des groupements chimiques hydroxyle et admettent des réticulations
differentes selon leurs « stoechiométries » (les rapports résines/durcisseurs)
initiales en matieres premiéres [19] ou selon leurs structures [20, 21]. Ces matériaux
sont auto-extinguibles et présentent une résistance au feu prouvée par les valeurs
de leur LO!, respectivement 30 et 25 % & 25°C.

Nous décrivons dans la premiére partie de ce Mémoire les modifications
chimiques qui prennent place lors de la dégradation thermique du premier systéme
et présentons les techniques spectroscopiques, classiquement mises en ceuvre pour
'étude des carbones de synthése ou des charbons fossiles, utilisées par notre
Groupe pour caractériser les matériaux protecteurs. Les données cinétiques de Ia
dégradation thermo-oxydante des deux systémes, en particulier les paramétres
invariants, sont ensuite comparés. Ces parameétres cinétiques, associés aux
données gravimétriques obtenues lors d'inflammations dans un calorimétre a cone,
permettent finalement de proposer les étapes du processus ablatif, & savoir la
destruction contrdlée des résines (réaction fortement endothermique) pour former un
matériau superficiel qui limite les transferts de chaleur de la source vers le polymére
résiduel. Cette derniere étude permettra, par ailleurs, de vérifier que le modéle du
« Front de Dégradation » proposé par Bourbigot et al. [22, 23] (qui limite de maniére
simplificatrice [24] la zone de la réaction a une surface) est un outil qui permet la

compréhension de la carbonisation et de la dégradation ultérieure des résines.

Les matériaux polyméres thermoplastiques a chaines linéaires enchevétrées
et non fonctionnalisées, tels PE, PP ou PS, ne présentent pas de performances FR
intrinséques, les valeurs de leur LOI sont proches de 17 % en accord avec van
Krevelen. La formation d’un bouclier superficiel protecteur dans les conditions d’'un
feu peut étre obtenue par I'ajout d'adjuvants au sein de ces résines. Les systémes
d’additifs généralement utilisés forment un matériau superficiel vitreux [25-27] ou
expansé dit intumescent [28] lorsqu’ils sont soumis & un flux de chaleur ou aux

conditions d'un feu.

Les systémes d'adjuvants intumescents (dénomination proposée par Olsen et
Bechle [29]) forment dans les conditions d’'un feu un matériau carboné expansé

protecteur (Planche 1). lls sont développés depuis prés de 60 ans [30] et appliqués



tout particuliérement dans la formulation de peintures pour matériaux coupe-feu [31,
32 et références citées en [32]].

Ces systémes sont généralement composés d'un ou plusieurs agents de
carbonisation (CA, polyols [32] ou polymeres [33]), d'un ou plusieurs précurseurs
d’espéces catalytiques acides (CP, tels les sels des acides phosphoriques [32], de
'acide sulfurique [29] ou des acides boriques [34]) stables aux températures
élevées (280-550°C), d’'un agent de gonflement (tels la mélamine [35], I'urée et leurs
dérivés [32]) et d’'agents de synergie (SA) [34, 36 et références citées par les

Auteurs].

Les premiers adjuvants intumescents utilisés dans des polyméres
thermoplastiques sont le polyphosphate d'ammonium (APP) dans le PS [37] et le
mélange APP - pentaérythritol (PER) dans le PP isotactique [38]. Notre Groupe a
développé des formulations FR originales du PE basse densité (LDPE) [39] et de
terpolyméres de I'éthyléne [23] contenant le mélange des adjuvants (APP/PER). Ces
systémes présentent tous des performances FR via un processus d'intumescence
(Planche 1).

Planche 1. Matériau intumescent obtenu par carbonisation sous air & 280°C d'un
systétme terpolymere éthyléne - acrylate de butyle - anhydride maléique
(LRAM 3.5)/APP/PER.



Dans les systéemes intumescents, Kishore et al. [37] et Camino et al. [40]
proposent que l'étape déterminante pour la formation du matériau protecteur
consiste en la formation d'esters de I'acide phosphorique. Ces esters sont formés
par la réaction de I'acide avec les groupements hydroxyle créés dans la chaine du
PS lors d’'un traitement thermo-oxydant ou les groupements hydroxyle du polyol. Un
matériau carboné se forme ensuite par une séquence déshydratation de l'ester -
carbonisation (APP/PS) ou par une ééquence cyclisation des esters via des ions
carboniums - condensation de type Diels Alder avec formation d'especes
aromatiques et polyaromatiques (APP/PER). R

A ce jour, le systeme APP/PS reste un systéme modéle pour étudier en
Laboratoire [41] des interactions entre un adjuvant du type CP et une matrice
polymeére, sans applications industrielles directes.

Le systéme APP/PER a été évalué par notre groupe comme adjuvant FR dans
divers polymeéres. Deux parametres tendent a limiter son utilisation, le coGt cumulé
des matiéres premieres et de la mise en ceuvre du mélange adjuvant - polymere est
comparativement élevé (un PP FR apte au filage admet un prix équivalant a celui de
fibres acryliques intrinséquement FR [42]) et le vieillissement des formulations qui
s’accompagne d'un phénoméne dexsudation des adjuvants (rejet des charges
supposé lié & une augmentation de la cristallinité du matériau lors de la trempe ou
dans le temps). Le systeme demeure néanmoins un étalon permettant un
classement des performances feu des systemes d'adjuvants dans diverses matrices.
Il permet en outre 'étude des processus chimiques et physiques qui participent a la
protection des matériaux [43-48].

L'étude du mélange modéle polyphosphate d’ammonium - pentaérythritol,
adjuvant des formulations intumescentes de polyméres thermoplastiques, présentée
dans le Chapitre Il de ce Mémoire représente une contribution a la compréhension
du processus dintumescence. Dans un premier paragraphe, l'étude physico-
chimique de la dégradation thermo-oxydante du mélange des adjuvants est
présentée. La participation des matrices polymeres a la formation des matériaux
carbonés protecteurs est discutée dans une deuxiéme partie qui vérifie le caractére
ablatif de la formation des revétements protecteurs intumescents. Finalement,

I'étude thermogravimétrique, couplée a la calorimétrie par consommation d’oxygéne,



de la dégradation de formulations intumescentes du polypropyléne dans les
conditions d’'un incendie est présentée dans un troisiéme paragraphe. Elle permet
de préciser les processus qui se produisent lors de la carbonisation des matériaux

dans les conditions d’un incendie généralisé.

La formulation optimale des mélanges d'adjuvants intumescents se heurte
souvent & des modifications des performances FR en fonction de la composition des
mélanges. Trois types de variations sont présentés :

o un effet de type additivité : la propriété FR de la formulation est proche de
celle calculée par combinaison linéaire des modifications de la propriété, induites
par chaque adjuvant seul (exemple présenté Figure 1),

e un effet de type antagoniste : une diminution de la propriété est observée
lors de I'ajout d‘'un des adjuvants (exemple présenté Figure 2)

e ou un effet de synergie : un maximum de la propriété est observé pour un

rapport optimal des concentrations relatives des adjuvants (exemple présenté

Figure 3).
25
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Figure 1. Exemple d'un effet du type additivité des propriétés FR - Résultat du test

normalisé LO! fonction de la teneur pondérale en B-cyclodextrine (BCOH) dans la
formulation PP-APP/BCOH (teneur pondérale en adjuvant: 30 kg. %) [33].
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Figure 2. Exemple d'un effet du type antagoniste - Comparaison des résultats du test
normalisé LOI fonction de la teneur pondérale en mélange APP/PER dans les formulations
PP-APP/PER (APP: PER = 3: 1) et PP-APP/PER/kaolin (APP: PER = 3: 1 et teneur
pondérale en APP/PER/kaolin : 30 kg. %) [49].

LOI (%)
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(erreur relative sur la mesure des LOI de F'ordre de 1,5 %)

Figure 3. Exemple typique d'un effet de type synergie - Résultat du test normalisé LOI
fonction de la teneur pondérale en zéolithe 4A (4A) dans la formulation PP-APP/PER/4A
(teneur pondérale en adjuvant (APP/PER/4A): 30 kg %, rapport pondéral
APP : PER =3 : 1) [46].
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L'effet de synergie est particulierement intéressant puisque qu’il permet
d’obtenir la performance souhaitée avec une teneur en adjuvants comparativement
réduite. Il a été démontré dans de nombreuses formulations intumescentes. Les
inventeurs étudient généralement les formulations optimales et attribuent par
phénoménologie l'effet a un parametre particulier du systéme. Citons a titre
d'exemple, le cas particulier de l'adjuvant APP/PER pour lequel le rapport
stoechiométrique, correspondant a la formation de [Iester de [I'acide

orthophosphorique de type « spiro » [50], a été tout particuliérement étudié [40].

L’objectif du présent travail consiste a proposer des regles « universelles »
pour la formulation de polyméres FR intumescents et donc & comprendre les
mécanismes impliquant l'effet de synergie. Il implique de considérer divers

paramétres propres aux adjuvants, au matériau et aux produits de leur dégradation :

- la structure et la morphologie des adjuvants dans la formulation polymére,

- la modification du polymére lors de sa mise en forme en présence de
charges : modification de la longueur des chaines et réticulation intramoléculaire
dues § un effet thermo - mécano - radicalaire, la fonctionnalisation induite du
polymeére ou la modification de sa structure cristalline (teneur en phase amorphe,
taille des domaines amorphes et cristallins, rigidité de I'amorphe),

- la structure et la morphologie des produits résultants des interactions entre
les adjuvants et/ou entre les adjuvants et la matrice polymére lors d’'une pyrolyse ou
d’'un traitement thermo-oxydant,

- la composition, la structure et, en conséquence, les propriétés
physiques, en particulier dynamiques, du revétement protecteur,

- les caractéristiques thermodynamiques des matériaux constituant ce
bouclier (capacité calorifique, conductibilité thermique ...). Une étude en cours
menées par des membres de notre Groupe concerne ces parameétres (Bourbigot S.

et Morice L. [41]). Ces résultats ne seront pas rapportés dans le présent Mémoire.
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L’approche présentée dans notre 3°™ chapitre, regroupe I'étude de plus de
50 formulations différentes. Elle concerne, dans une premiére partie, I'évaluation
dans le PP, le HDPE ou le LRAM 3.5;

ede nouveaux précurseurs d’'espéces acides actives (CA) : pyrophosphate
diammonique (PY) et pentaborate d'ammonium (APB),

ede nouvelles sources de matériau carboné (CP). polyols produits de
Findustrie agro-alimentaire : xylitol (XOH), mannitol (MOH), d-sorbitol (SOH),
dextrine de composition homologue de celle de la celiulose : B-cyclodextrine
(BCOH; (-CsHs(OH)(CH,OH)O-O-);) et des polyméres thermoplastiques :
polyamide-6 (PA), copolymére éthyléne - acétate de vinyle (8 %) (EVAS8) et leurs
mélanges,

sct de nombreux agents de synergie (SA). 8 zéolithes et 16 argiles différentes
(CP), et BCOH (CA).

Le mécanisme de la synergie est alors discuté en considérant le matériau
carboné intumescent comme le résultat d'une reaction de polymérisation radicalaire.
Un schéma simplifié décrivant une courbe de synergie comme la résultante de
laddition de plusieurs courbes: FR = fonction d'une propriété chimique et

FR = fonction d'une propriété physique, est finalement proposé.

Une seconde partie concerne « I'effet de matrice » induit par la composition
chimique des polymeéres et des copolyméres, matrice hdtes des systémes adjuvants.
Les proprietés FR du systéme APP/PER/4A dans 14 matrices polymeéres

fonctionnalisées y sont analysées par comparaison aux formulations du PE.

Finalement, une derniére partie présente différentes formulations
intumescentes originales de polyméres de commodité. Ces matériaux sont
susceptibles d’étre développés car il ne présentent plus de rejet des adjuvants lors
de leur vieillissement et sont aptes & supporter divers modes de mises en ceuvre

(extrusion-moulage, célandrage ou assemblage par thermosoudage) ;
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Jai tenu a ce que I'ensemble des résultats fassent I'objet de publications
dans des Journaux avec référés ou dans les Actes de Congrés Internationaux avant
de les intégrer a cette dissertation. Notre Mémoire reprend de maniére textuelle ces
articles dans les chapitres du présent sommaire selon un ordre qui ne respecte pas

nécessairement celui de leur parution.

CHAPITRE | : LA PROTECTION AU FEU PAR UN PROCESSUS DE CARBONISATION ABLATIVE
NATURELLE. ETUDE DE LA DEGRADATION THERMIQUE DES DEUX RESINES EPOXYDES
MmoDELES TGMDA/DDA T TGMDA/DDS.

- Caractérisation chimique et spectrochimique des produits de la
dégradation du systéme modéle TGMDA/DDS,
ROSE N., COSTES B,, LE BRAS M. et DELOBEL R.
« Etude de la Thermodégradation de Résines TGMDA-DDS en fonction des
Conditions de Polymérisation » dans les Actes du Colloque National du Groupe
Frangais des Polyméres « Polymérisations - Mécanismes - Méthodes -
Procédés », Bordeaux (18-20 novembre 1991), GFP, CA27 (1991) pp ;73-74.
ROSE N., LE BRAS M., DELOBEL R., COSTES, B., et HENRY'Y.
« Thermal Oxidative Degradation of an Epoxy Resin. », Polym. Deg. & Stab., 42
(1993) 307-316.

- Comparaison de la stabilité des deux résines modeles lors de
leur dégradation thermo-oxydante
ROSE N., LE BRAS M., BOURBIGOT S., et DELOBEL R.
« Thennal Oxidative Degradation of Epoxy Resins: Evaluation of their Heat
Resistance using Invanant Kinetic Parameters », Polym. Deg. & Stab., 45 (1994)
387-397.

- Discussion des propriétés retardatrices de la flamme des résines
en relation avec leur mécanisme de dégradation - Définition et application du
Modéle du front de dégradation.

LE BRAS M., ROSE N, BOURBIGOT S., HENRY Y. et DELOBEL R.
« The Degradation front model - A tool for the chemical study of the
degradation of epoxy resins in fire. », J. Fire Sci., 14(5-6) (1996) 199-233.
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CHAPITRE |l : CONTRIBUTION A LA COMPREHENSION DU PROCESSUS D'INTUMESCENCE -
ETUDE DU MELANGE MODELE (POLYPHOSPHATE D’AMMONIUM - PENTAERYTHRITOL),
ADJUVANT DE FORMULATIONS INTUMESCENTES DES POLYMERES THERMOPLASTIQUES.

- Etude de la dégradation thermo-oxydante du mélange des
adjuvants,
DELOBEL R., BOURBIGOT S, LE BRAS M., LEROY J-M et
KANOVNIK B.
« Amonij Polyfosfat - Pentaeritritol kao Dodatak za Smanjenje Gorenja : Strukturna
Svojstva « Ugljika » u Nabubrenim Slojevima ;» dans « Polimerni Materijali
Smanjene Gorivosti », ed. JANOVIC, Z., Drustvo Plasticara i Gumaraca pub.,
Zagreb (1990), pp 08/01-08/04.
BOURBIGOT S., LE BRAS M. et DELOBEL R.
« Carbonization Mechanisms resulting from Intumescence Association with
the Ammonium Polyphosphate - Pentaerythntol Fire Retardant System. », Carbon,
31(8) (1993) 1219-1230.
BOURBIGOT S., LE BRAS M., GENGEMBRE L. et DELOBEL R.
« XPS study of an Intumescent coating - Application to the Ammonium
Polyphosphate - Pentaerythritol Fire-Retardant System », Applied Surface Sci. 81
(1994) 299-307.

- Mise en évidence de la participation des matrices polyméres a Ila
formation des matériaux carbonés protecteurs,
BOURBIGOT S., LE BRAS M. DELOBEL R. BREANT P. et TREMILLON J.-M.
« Carbonization Mechanisms resulting from Intumescence - Association with
an Ethylene Terpolymer and the Ammonium Polyphosphate - Pentaerythritol Fire
Retardant System. », Carbon, 33(3) (1995) 283-294.

- Contribution a I'étude du mécanisme de protection au feu par un
matériau intumescent.
BOURBIGOT S., DELOBEL R., LE BRAS M. et SCHMIDTY.
« Relation between limiting Oxygen Index and Invanant Activation Energy »,J.
Chim. Phys., 89 (1992) 1835-1852.
BOURBIGOT S., LE BRAS M., DELOBEL R. et NORMAND D.
« Comparative Study of the Integral TG Methods Used in the Invanant
Kinetic Parameters Method. Application to Fire Retardant Polypropylene »,
J. Chim. Phys.,90 (1993) 1909-1928.
BOURBIGOT S., LE BRAS M. et DELOBEL R.
« Fire Degradation of an Intumescent Flame Retardant Polypropylene using Cone
Calorimeter », J. Fire Sci. 13(1-2) (1995) 3-21.
MARCHAL A., DELOBEL R., LE BRAS M., LERQY J.-M. et PRICE D.
« Effect of Intumescence on Polymer Degradation », Polym. Deg. & Stab. 44
(1994) 263-272.
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CHAPITRE |il: FORMULATION DE NOUVEAUX MATERIAUX THERMOPLASTIQUES
RETARDATEURS DE FLAMME INTUMESCENTS - ETUDE PROSPECTIVE.

- Evaluation de nouveaux adjuvants :

DELOBEL R., LE BRAS M., OUASSOU N. et ALISTIQSA.
« Thermal Behaviours of Ammonium Polyphosphate - Pentaerythritol and
Ammonium Pyrophosphate - Pentaerythritol Intumescent Additives in Polypropylene
Formulations. », J. Fire Sci., 8 (1990) 85-108.

LE BRAS M., BOURBIGOT S., DELPORTE C., SIAT C. et LE TALLECY.
« New Intumescent Formulations of Fire Retardant Polypropylene - Discussion about
the Free Radicals Mechanism of the Formation of Carbonaceous Protective
Matenials duning the Thermo-oxidative Treatment of the Additives. », Fire &
Materials, 20 (1996) 191-203.

- Evaluation de nouveaux agents de synergie

LE BRAS M. et BOURBIGOT S.
« Mineral Fillers in Intumescent Fire Retardant Formulations - Critéria for the -Choice
of a Natural Clay Filler for the Ammonium  Polyphosphate/
Pentaerythritol/Polypropylene System. », Fire & Materials, 20 (1996) 39-49.

BOURBIGOT S., LE BRAS M., BREANT P., TREMILLON J.-M. et DELOBEL. R.
« Zeolites: new Synergistic Agents for Intumescent Fire Retardant Thermoplastic
Formulations - Cnteria for the Choice of the Zeolite. », Fire & Materials,20 (1996)
145-154.

BOURBIGOT S, LE BRAS M., DELOBEL R, DESCRESSAIN R et

AMOUREUX J.-P.
« Synergistic Effect of Zeolite in an Intumescence Process: Study of the
Carbonaceous Structures using Solid State NMR. », J. Chem. Soc., Faraday Trans.
92(1) (1996) 149-158.

BOURBIGOT S., LE BRAS M., DELOBEL R. et TREMILLON. J.-M.
« Synergistic Effect of Zeolite in an Intumescence Process - Part Il - Study of the
Interactions between the Polymer and the Additives. », J. Chem. Soc., Faraday
Trans., 92(18) (1996) 3435-3444.

LE BRAS M., BOURBIGOT S., LE TALLEC Y. et LAUREYNS J.
« Synergy in Intumescence - Application to p-cyclodextrin Carbonisation Agent in
Intumescent Additives for Fire Retardant Polyethylene Formulations. », Polym. Deg.
& Stab., 56(1) (1997) 11-21,.

- Cas particulier des copolymeéres fonctionnalisés - La
fonctionnalité des monomeéres constituants, un critére de choix du polymére
dans les formulations intumescentes.

BOURBIGOT S., LE BRAS M,, DELOBEL R., BREANT P. et. TREMILLON J-M.
« 4A Zeolite Synergistic Agent in New Flame Retardant Intumescent Formulations of
Polyethylenic Polymers - Study of the Effect of the Constituent Monomers. », Polym.
Deg. & Stab., 54 (1996) 275-287.
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CHAPITRE IV: FORMULATION DE NOUVEAUX MATERIAUX THERMOPLASTIQUES
RETARDATEURS DE FLAMME INTUMESCENTS - PERSPECTIVE: LES MELANGES DE
POLYMERES.

Association du polyamide-6 et des phosphates d’ammonium dans
des formulations et des mélanges maitres FR - Un développement intéressant
pour les matériaux FR intumescents

SIAT C., BOURBIGOT S. et LE BRAS M.
« Structural Study of the polymer phases in a PA6-EVA FR Additive Blend », The 7"
Annual BCC Conference on Flame Retardancy - « Recent Advances in Flame
Retardancy of polymeric Matenals », Stamford (USA) (20-22 Mai 1996),

SIAT C., BOURBIGOT S. et LE BRAS M.
« Structural Study of the polymer phases in a PA6-EVA FR Additive Blend »,
« Recent Advances in FR of Polymeric Materials (Volume 7) », LEWIN M. ed,
Business Communications Co Inc., Norwall (1997), 318-326,

performances des nouvelles formulations
Extraits de
BOURBIGOT S. et LE BRAS M., Enveloppe Soleau n° 36872 (17 juillet 1995).

LE BRAS M. et BOURBIGOT S., Enveloppe Soleau n° 59305 (30 mai 1996).
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Lorsqu'un polymeére est soumis & un flux de chaleur, sa participation a un
incendie peut, en premiére approximation, se décrire par la formation de gaz
combustibles volatils [52] produits par un ensemble de réactions chimiques
endothermiques:

e scission de la chaine principale de la macromolécule qui conduit a
une diminution de la masse moléculaire et au départ de monomeéres ou d’'oligoméres
(fragments de chaine composés de moins de dix unités monomeéres),

e réactions affectant les extrémités de cette chaine, en particulier
élimination des groupements terminaux avec formation de monomeres,

¢ élimination des groupements fixés sur cette chaine avec insaturation

de la chaine.

[l est admis que le polymére ne réagit pas, a ce stade, avec I'oxygéne
moléculaire de I'environnement [53]. En effet, la consommation de I'oxygéne dans la
flamme et sa faible diffusion, a contre courant, dans le flux des produits de
dégradation conduit & une concentration faible a l'interface solide/gaz. Par ailleurs,
sa diffusion dans le matériau peut étre négligée. Les produits de la dégradation
thermique (pyrolyse) de la résine réagissent uniquement en phase gaz avec
'oxygéne ou un autre comburant. lls participent alors a la flamme via une réaction
globalement exothermique. La dégradation du matériau est assurée par la rétro-
donation de chaleur de la flamme vers le matériau.

L.e mécanisme de décomposition peut, en fait, se révéler plus complexe. En
effet, paralliélement a la formation des volatils, des réactions de réticulations inter et
intramoléculaires peuvent se produire avec, éventuellement, une augmentation de la
masse moléculaire du polymére et/ou une carbonisation « naturelle » du matériau
avec formation de « carbone » ou de goudrons. La formation du « carbone » stable
dans la phase condensée ou de « goudrons » a pour premiére conséquence la
réduction du flux de combustibles volatils vers la flamme. Par ailleurs, la formation
d'un matériau carboné superficiel de faible densité [51] entre la source de chaleur et
le matériau polymeére vierge réduit le flux de chaleur incident regu par le polymeére et,
en conséquence, réduit la vitesse de la dégradation du matériau. Subséquemment,
le flux de chaleur incident externe au matériau décroit lorsque I'apport de chaleur

résulte uniquement de la combustion des volatils. Le matériau présente alors la
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proprieté « retard au feu » et peut, si les propriétés physiques du bouclier carboné
sont adéquates, étre autoextinguible.

Par malheur, la formation de « carbone » superficiel n'est pas toujours un
processus avantageux. En effet, la combustion lente sans flamme, en phase
condenseée, de ce matériau est d’autant plus probable qu'il est abondant [52]. Elle
conduit au maintien d'un processus dincandescence ou de post incandescence
(« point rouge ») qui correspond & la formation des oxydes de carbone via une
réaction d’oxydation fortement exothermique. Il en découle que l'existence d'un
processus de carbonisation naturelle affectant un matériau ne Iui procure pas

nécessairement la performanc