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Introduction générale

Depuis les années 1970, les matériaux traditionnellement employés (bois, métaux) sont
progressivement remplacés par des matériaux polymeres (plastiques). La configuration actuelle
des habitations et des moyens de transport (équipements électriquesatiglexs en plastique,
ILEUHV VIOQOWKpWLTXHY GDQV OHV FDQDSpV HW OHV ULGHDX]|«
et a un développement rapide et violent des incendies (600°C atteints en 3 minutes). En effet, les
plastiques sont plus facilement @DPPDEOHY TXH OHV PDWpULDX[ TXYTLO
implique qu'une fois allumés, la combustion est plus rapide, donnant aux personnes moins de
WHPSV SRXU VH@’.HWWUH j OTDEUL

Chaque jour en Europe, les inckes entrainent le décés de 12 personnes et blessent gravement
SHUVRQQHV (QYLURQ GH FHV GpFqV RQW OLHX GDQV
SULQFLSDOHPHQW GYHQIDQWY HW GH SHUVRQQHV kJpHV FD
dincendie. ' TXQ SRLQW GH Y X&dmpi&RiQ&d ddsXdadmmages économiques est
HVWLPp j HQYLURQ PLOOLDUGYV GBHIB®XURNV DHOWDLXO IOLDW DXQH K
polymeres)e nombre de déces annuels liés aisesndiessemblenhéanmoins diminuettepuis
les annéeSl97O &HWWH GLPLQXWLRQ SHXW rWUH SULQFLSDOH
retardateurs de flammes (RF)HV 5) VRQW HQ HIIHW HQ PHVXUH GH FRQ
notabOH j OD UpGXFWLRQ GHV ULVTXHV GH GpSDUW GH IHX H!
KDELWDWLRQV HW OHV OLHX[ SXEOLFV &HOD D FRQGXLW L

gamme de systémes retardateurs de flamme qui seront présentés ohemsoire.

Depuis les années 198@, reglementation européenne concernant les retardateurs de flammes a
FHSHQGDQW HQWUDVQp GH SURIRQGY FKDQJHPHQWY TXDQW
famille des composés halogénés :

Les polychlorobiphénylesRCB) et les polychloroterphényles (PCoht été fabriqués,

jusque dans les années 1980, pour servir comme isolants électriques ou comme
OXEULILDQWY GDQV OfLQGXVWULH /fH[SRVLWLRQ FKUR
dommages s OH IRLH OD UHSURGXFWLRQ HW OD FURLVVLE
cancérigenes pourOfKRPPH /HXU FR PooXoqvel BQdéGademant de
composes tres toxiques (les fuesnet les dioxines) et également cancérigenes pour
OfKRPPH &HV FRPSRVpV VH UHWURXYHQW GDQV WRXV



Introduction générale

SHXYHQW FRQWDPLQHU OfHQVHPEOH GH OD FKDvVQH DOLT

leur élimination obligatoire avaﬂ)lo.

I MXWLOLVDWLRQ GH FHUWDLQV FRPSRVpV EWEdRpVYV D pJ
européenne 2003/11/EC a interdit la mise sur le marché peéntaBDE
(bromodiphényléther HW G FBIIEﬁ FWD

La Directive RoOHS2002/95/CESRUWDQW VXU OD UpGXFWLRQ GH Of
substances dangereuses dans les équipements électriques et électroniques, interdit les

biphényl polybromés (PBB) et les diphényléthers polybromés (PBDE) (limitation de

0,1% ermasse.

5($&+ OTHQUHILVWUHPHQW OfpYDOXDWLRQ OYfYDXWRU
chimiques) prévoit la substitution des substances chimiques extrémement préoccupantes
tels que les DBBT (monméthytdibromodiphénylméthane bromobenzylbromotoluéne,
mélangH G{LVRPqQUHV HW OD UHVWULFWLRQ Gﬁ. OfYXWLOLVD

/[ HV UHFKHUFKHV DFWXHOOHV VfRULHQWHQW DLQVL YHUV C
KDORJpQpY /HV UHWDUGDWHXUV GH IODPPHV FRQWHQDQW G
ERQQH DOWHUQDWLYH G'ﬂDSq\zlanGHa respécH qeWaHrégldonefatidh U F K H \
européenne, O HVW FHSHQGDQW QpFHVVDLUH G{XWLOLVHU GHV V
propriétés de résistance au feu intéressantes, ce qui entraine une chutepdiésép
mécaniques. Il a donc été choisi d@mbiner les retardateurs de flammes phosphorés avec des
oxydes métalligues pour améliorer la résistance au feu et la stabilité thermique du
poly(méthacrylate de méthylePMMA). En effet, les oxydes métalligsiepermettent une
DPpOLRUDWLRQ GH OD VWDELOLWp WKHUPLTXH GX SRO\PqUH
de Laachachi et coll. est un précurseur dans le remplacement des RF halogénés par des oxydes
métalliques nanométriqu@ et dans la combinaison des RF phosphorés avec Iessﬁ/de
. /ITLIQLIXIJDWLRQ GHVY SRO\PqUHV WHOV TXH OH 300% FRQV

gue les normes de classement au feu de la réaction ou de la résistance au feu deviennent de plus

enplus séveres.

/ID ILQDOLWp SULQFLSDOH GH QRWUH pWXGH HVW GITpWXGLHL

combinant des oxydes métalliques nanomeétriques et des retardateurs de flammes phosphorés
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HW RX DJRWpV GDQV XQH PDWULFH 300$ GH PHWWUH HQ OXPF

lors de la dégradation des nanocomposites et de mettre en évidence la meilleure formulation.

Ce mémoire de these est constitué de quatre chaffitged) :

f Le &KDSLWUH HVW FRQVDFUp | &feWXG H EIHEIOHWJIG B8 KULH

GH IODPPHV VXU OD UpVLVWDQFH DX IHX HW OD GpJUDGD
aux polymeres de maniére générale et au PMMA de maniéere plus particubére

mécanismes des principaux retardateurs de flammes sont présentés a cet effet.

Le Chapitre 2 présente les matériaux utilisés dans le cadre de notre étude et les
PTXLSHPHQWY HPSOR\pVY SRXU OD PLVH HQ °XYUH HW OD

Le &KDSLWUH HVW GpGLp j OD PLVH HQ pYLGHQFH GX PR

métalliques de tailles nanométriquetssubmicroniquedans le PMMA.

Dans le Chapitre 4, sont étudiés les effets de la substitution des oxydes métalliques par
deux UHWDUGDWHXUV GH IODPPHV D]JRWpV HW SKRVSKRU
polyphosphate de mélamine notés APP et MPP) pour obtenir des effets de synergie entre

les différents additifs et un systeme ternaire (APP/MPP/oxyde meétallique), plus
performant. LesSURSRUWLRQV GHV WURLVY FRPSRVDQWYV RQW pV

la meilleure résistance au feu et la meilleure stabilité thermique.

Fig. 1 : Organisation du mémoire de thése.
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&HV WUDYDX[ VILQVFULYHQW QRQ VHXOHPHQW GDQV OH F
retardateurs de flammes, mais aussi dlucissement des normes de classement au feu
(FRQVWUXFWLR .WUDQVSRUWV«
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Chapitre 1 Etude bibliographique

'‘DQV FH FKDSLWUH QRXV DOORQV WRXW GTDERUG SUpVI
jeu lors de la dégradation thermique et de la combustion du poly(méthacrylate de méthyle)
(PMMA). Le PMMA présentant une faible résistance a la chaleur et aux flanimest
QpFHVVDLUH GYDPpOLRUHU VRQ FRPSRUWHPHQW DX IHX HQ >

IODPPHYVY 5) 1RXV DOORQV GRQF HQVXLWH IDLUH XQ pWDW (
général et du PMMA en particulier. Nous allons paaifaire présenter les différents retardateurs

GH IODPPHVY HPSOR\pV HW OHXUV PRGHV GYDFWLRQ /HV PpW
obtenus sont également exposées dans ce chapitre. Les retardateurs de flammes nanométriques
sont de plus en plus empl®yéces dernieres années, du fait de leur efficacité par rapport aux
additifs de taille micrométriguemélangés a un polymeére, on obtient un nanocomposite. Ce

point sera également abordé dans cette étude bibliographique.

|.1 Dégradation thermique et combstion du PMMA

|.1.1 Dégradation thermique du PMMA sous atmosphére inerte

De nombreuses études ont été consacrées a la dégradation thermique de PMMA et ont montré
TXYLO VH GpSRO\PpULVH j SOXV GH HQ OLEpUDMNMAW). OH PRQF

La dégradation thermique du PMMA, obtenu par polymérisation radicalaire sous atmosphére

inerte (azote), se déroulerait selon Kashiwagi et @Ilen trois étapes (Fid.1) :

f La 1*®étape, la moins stable, (vers 165°C) serait initiée par la scission des liatétms «
téte» (Fig.1.1a), leur énergie de dissociation étant estimée moins élevée que les liaisons
covalentes €& HQ UDLVRQ GTXQH JrQH VWpUL To¥pés ldstersGH O H
vicinaux.

f La 2™ étape (vers 270°C) serait initiée par la scission des doubles liaisons aux
extrémités des chaines (Figlb).

f La derniere étape correspondrait a la scission aléatoire de la chaine polyméréciFig.
Elle débute vers 360°C.

10



Chapitre 1 Etude bibliographique

(@) (b) (©)

Fig. 1.1 : Groupes initiateurs de la dégradation thermique du PMMA.

Les liaisons 4étetéte» (a) résultent de réactions de terminaison par combinaison. Tandis que
OHV JURXSHVY E HW F VRQW REWHQXV SDU GHV UpDFWLRQ\
GIDIJHQWYVY GH WUDQVIHUW GH FKDsafoH dG PIWA QrbinudrpiD FW LR Q
significativement le nombre de liaisongéetéte» et vinyliques et stabiliseraient de cette

maniére le PMMA polymérisé par voie radical

Par ailleurs, il est important de noter glee PMMA obtenu par polymérisation par voie

radicalaire et celui obtenu par voie anionique présentent des stabilités thermiques différentes.

Fig. 1.2 : CourbesGIDQDO\VH WKHUPRJUDYLPpWULTXH $7* HW OHV |
sousN GTXQ 300% VIQOWKpWLVp SDU YRLH UDGLFDODLUH

et par voie anionigue (échantillon @ .

11
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(Q HITHW ORUVTXfILO HVW REWHQX SDU YRLH UDGLFDODLU

thermogravimétriques (DTG) (Fid.2) comportent trois pics correspondant aux trois étapes de
dégradations présentées précédemment. Alors que dans le cas du BM&W par voie
anionique (échantillon B), la courbe de DTG ne présente que le troisieme pic autour de 360°C
. Le PMMA polymérisé par voie anionique est donc plus stable thermiquement que le PMMA
polymérisé par voie radicalaire. Cela est di au fait que le PMMA olganwoie radicalaire

comporte de petites quantités de liaisomstetéte» et des liaisons C=C termina@.

Par la suite, Manringteoll. ont réalisé une étude complete sur les difféerentes étapes régissant la

dégradation thermique du PMMA-7]. Les principaux résultats sont les suivants

f Premiérement, les liaisons faiblegétetéte» réduisent la température de dégradation du
polymére erfavorisant la coupure homolytique de la chaine vers30IC. Cependant,

le taux de scission de la chaine principale serait considérablement réduit par des

UHFRPELQDLVRQV GXHV j GHV HIIHWV GH FDJkteGLPLQXI

téte».

f Dewiemement, ils ont montré que la dégradation au niveau des doubles liaisons en bout

de chaine est initiée par un transfert radicalaire aux extrémités de type vinyliqgue vers

180270°C. Selon les mémes auteurs, les radicaux libres impliqués seraient de petite

WDLOOH HW SURYLHQGUDLHQW GYLPSXUHWpV tteH UDGLF
ttte? GH OD VFLVVLRQ HQ GX JURXSH Yha@e©dt/dudd &/ LW Xp |

scission aléatoire.

f Enfin, ils ont proposé que la scission aléatoire de la dégradation du PMMA (aux

alentours de 35@00°C) serait initiée par coupure homolytique du groupe latéral

PoWKR[\FDUERQ\OH VXLYLH G Tot@douplfeLalesttire Qe K €hain® O X W {

@ .

Plus récemment, une étude concernant la dégradation du PMMA, portant & une extrémité un

groupe 2,2GLSKpQ\OKH[\OH BWRPOITOXKM\IGH XKIYQQH D pWp UpDOLVpP

. lls ont conclu qffj GHV WHPSpUDWXUHVY FRPSULVHV HQWUH

12
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Chapitre 1 Etude bibliographique

amorcée par une combinaison de deux scissiof 8T XQH GXH DX[ H[WUpPLWpV GH
GXH j GHV VFLVVLRQV DOpDWRLUHY GH OD PDFURPROpPFXOH
terminaison du premier ordre. A des températures plus élevées (35 O 9fDPRUODJH HVYV
FRPELQDLVRQ GH VFLVVLRQV DOpDWRLUHV HW GH VFLVVI
dépolymérisation complete de la chaine polymére. Cependant, pour des masses Iplois

élevées, des terminaisons de premier ordre sont aussi susceptibles de se produire.
1.1.2 Dégradation thermique du PMMA sous air

De nombreux travaux ont été consacrés a la dégradation toaydante du PMMA sous air
pour essayer de montree DQV TXHOOH PHVXUH OD SKDVH JD]JHXVH FRQ

dégradation du PMMA synthétisé par voie radicalaire et anionique.

En comparant la dégradation du PMMA par voie anionique sous air et sous atmosphere inerte, on
FRQVWDWH O D eS8l pip weHd@dradati®y xnD TG, avec une température de dégradation

sous air 50 a 60°C plus faible que sous azote (F3). Bien que le mécanisme de dégradation

du PMMA sous air ne soit pas complétemélocidée SRXU OLQVWDQW LO #4VW FOD
OYDLU DFFpOqUH QHWWHPHQW OD GpJUDGDWLRQ GX 300% V\(

de dégradation du PMMA synthétisé par voie radicalaire semble plus cor@l.exe

(a) (b)

Fig. &RXUEHV '7* VRXV DLU GTXQ 300% VIQWKpWLVp SD
et par voie radicalaire (b .

13
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- En effet, la premiere étape de dégradation, due a la rupture des liai&tatete», et
présente sous atmosphére inerte, disparait completement lorsque le polymere se dégrade
sous air.

- La dégradation au niveau des doubles liaisanbout de chaine est Iégerement stabilisée
(déplacement du pic vers des températures plus élevées) sous air.

- La derniére étape provenant de la scission aléatoire de la chaine polymérique est peu
présente sous air contrairement a la dégradation sous &nesiperte. Néanmoins,
.DVKLZDJL HW FROO RQW REVHUYp OYYDSSDULWLRQ GTYX

deuxieme et le troisieme pic, sous atmosphere inerte.

$LQVL OD SKDVH JD]JHXVH FRQVWLWXpH GTR[\JgqQH D XQ GR.
synthétisé par voie radicalaireelle inhibe la dégradation des liaisons faibles & de faibles
températures et elle catalyse la troisieme étape a de plus hautes températures. Le pic apparaissant
sous air vers 300°C se situe dans un domaine de températilaéres au pic observé sous air

pour du PMMA synthétisé par voie anionique.

IMpTXLSH GH ) %E]@Qéamomy\/mcﬁwﬂéxme la dégradation du PMMA, sous air,

QYD SDV OLHX GH PDQLgUH H[FOXVLYH SDU OfLQWHUPpPGLDLI
du PMMA, exposés a 95°C pendant 10 mois, a ainsi été suivisppatrométrie de masse a
ionisation par électrospray (ES16 /ITDQDO\WH GHV JURXSHV WHUPLQD X
spectrométrie de masse a désorptmnsation par impact laser assistée par maifi¢aLDI -

To~MS) et ESIMS.

La Fig.1.4 présente le mécame de dégradation du PMMA sous air proposé par Bennet et coll.

a la suite de leurs recherchda partie supérieure de la figutel présente une réaction en cycle

GDQV ODTXHOOH XQ R[\JgQH PROpFXODLUH VIDMRpPOWH j OD (
IRUPHU XQ JURXSH pSR[\ WHUPLQDO GDQV OYfHVSgFH % TXL
formaldéhyde en donnant le polymére C terminé par un groupe vinyle. Ce polymére capte
également un oxygéne moléculaire et expulse ensuite un ester m&thyligGH O9YDFLGF
propionigue OH SRO\PgUH ' HVW REWHQX &HWWH VpTXHQFH GH U

monomere du polymere initial, constituant ainsi une voie de dégradation du PMMA.

14
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Fig. 1.4 : Mécanisme proposé par Bennet et coll. pour la dégradation du P[Hth

Un second cycle de dégradation par époxydation de la double liaison terminale peut également
étre identifie comme le montre la partie inférieure de la figude Ce second cycle provient de

OD SHUWH GTXQ JURXSH HVWHU G He Rppar&t egele@anit dafisHI®sS g FH
travaux de Manring ou il est proposé que la scission de groupe latéral est possible par
dégradation de PMMA sous certaines conditions thermiques de dégradation. Cette scission est
cinétiquement favorisée en raisonfXQ PD@MMPEHIIHW GH FDJH?2 TXDQW

15
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meéthoxycarbonyle. Apres la perte du groupe ester de méthyle, un cycle similaire au premier
(époxydation et élimination de formaldéhyde) a lieu. Cependant, cette séquence de réactions
QTHVW SDV FLUFXODKXUHHGH RQURLVRRI GXHPDQUDFKp j OfTHVSqFHI

Dans les deux séquences de réactions présentées, les mécanismes présentent une excellente

concordance entre les résultats théoriques et expérimentaux obtenus par spectrométrie de masse.

1.1.3 La combustion

1.1.31 Généralités

/IHV FDXVHV SULQFLSDOHV GTXQ LQFHQGLH VRQW OD IRXGU
électriqgues défectueux (23. Mais les dommages matériels occasionnés par la foudre sont
mineurs (6%) comparés a ceux engeagrar les dysfonctionnements électriques (25%). A c6té

GH OD VRXUFH GYfpQHUJLH pWLQFHOOH SRLQW FKDXG« L C
DSSRUW GTR[\JgQH FRPEXUDQW HW XQ SURGXLW LQIODPPL
/1 DV VR F Lé@\rbiR €értehts constitue lériangle du few présenté a la figurk5.

Fig. 1.5 : Triangle du feu.

JILQLWLDWLRQ HW OYTHQWUHW InH@e Gidérattib ebtteQesl éléhietsH Q X  Q
(transferts de chaleur et contact entre combwestdil comburant)De maniéere plus précise,

OfLQLWLDWLRQ GTXQ IHX SDVVH WRXW GYDERUG SDU OfYpFKD
Au-GHOj] GTXQH WHPSpUDWXUH FULWLTXH OHV OLDLVRQV OHV

16
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OLHX j GHV UDGLFDX[ TXL UpDJLVVHQW SRXU IRUPHU GHV P
ensuite lieu si la vitesse de libération des produits volatils atteint une valeur suffisamment élevée
pour que le mélange produits gazeux soit inflammable. Cedt étape dépend de divers
parametres tels que la concentration en oxygeéne, la température et la nature du polymere.
6THQVXLW OD SURSDJDWLRQ TXL SHXW VH IDLUH FRQGX
et qui donne lieu a un feu completement développé. Les phases pesapadéveloppement

GIXQ IHX VRQW SUpYHQWPpHRQFWDRQLIXH KD WHPSpUDWXUH (
peut atteindre 1200°C.

Fig. 1. /IHV SULQFLSDOHYV SKDVHV[@(GpYHORSSHPHQ\

JRUVTXH OYDSSRUW GTXQ GHV WURLV pOpPHQWYV GX WULDQJ
ILQDOHPHQW VIpWHLQW

[.1.3.2 Combustion du PMMA

La combustion du PMMA est constituée de trois étapes schématisées a Ia.ﬁ .

Fig. 1.7 : Combustion du PMMA.
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6RXV OYDFWLRQ GYXQH VRXUFH H[WHUQH GH FKDOHXU OF
monomere méthacrylate de méthyle (MM (étape (a) de la figure.7) et une faible proportion
de produits secondaires selontéactions 1.1) et (L.2) .

(1.2)

(1.2

La décomposition du MK donne également de petites molécules combustiblies wlie le

méthanol, méthane, formaldéhyde, propylenedR AW K\O SURS\OgqQH HWIOISFDFpWR C
figure1.7 TXL UpDJLVVHQW DYHF OfR[\dipQdé d& Eartbfild@)) dS R XU GR
monoxyde de carbon€Q) et GH O H#DOP(&tape(c) de b figurel.?).

|.2 Pourquol utiliser des retardateurs de flammes

8Q GHV JD] OHV SOXV GDQJH Uid ¥t I©rmdhpXyge\caddiEh\raiSofi ¥&) L Q F H C
ses caractéristiques (incolore, sans odeur et sans goQt), il est indétectable et ifdokement

OHV RFFXSDQWV GTXQH KDELWBWLRD HP DX XBYODQ D TR HF
cyanhydrique (HCN) est également un gaz dangereux dégagé, car de faibles concentrations dans

la fumée peuvent entrainer des effets irréversibles surté aprés seulement quelques minutes
GITH[SRVLWLRQ ,0 SHXW rWUH JpQpUp SDU FHUWDLQV SODV

polyamides.
/ITLQFRUSRUDWLRQ GH 5) GDQV OHV PDWpULDX[ SRO\PqUHV I

notable les quantigdde fumées et de gaz toxiques libérés lors de la combustion des plastiques, en
SOXV GYfpYLWHU OH GpSDUW GH IHX HW VD SURSDJDWLRQ

18
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3RXU TXH OTXWLOLVDWLRQ GH FHV DGGLWLIVns\eRdatlventt pDOL V|

leur utilisation.

Les RF sont ainsi additionnés a des matériaux pour les rendre conformes aux réglementations de
sécurité et pour offrir le niveau requis en terme de résistance au feu pour le grand public. La
guantité de RF ajoutée dépend @fDSSOLFDWLRQ GX PDWpULDX HW GHYV

associée@.
|.3 Les nanotechnologies

1.3.1 Du micromeétre au nanometre

La nanotechnologie est une science permettant de comprendreaitdider la matiere a des
GLPHQVLRQV GH O %iR,WG dpdar@ddent gles phénoménes uniques permettant des
applications nouvelle@ (Q FUpDQW GHV VWUXFWXUHV GH OJRUGU]
effet possible de contrbler des propriétés fondamentales des matériaux, telles que la température

de fusion ou les propriétés magnétiquasssanodifier la composition chimique des matériaux.

Utiliser ce potentiel conduira de nouveaux produits de haperformance et des technologies
TXYLO QYfpWDLW SDV SRVVLEOH GIREWHQLU MXVTXTYj SUpVHQ

Pendant des décennies, les chercheurs ont consace lBuH FKHUFKHY DX[ PDFURFRPS
adire des polymeéres chargés, avec des additifs ayant des dimensions de quelgues micrometres.
'DQV OH FDV GHV QDQRFRPSRVLWHV R+ OD GLPHQVLRQ GHV
rapport surface/volume de celsarges est trés &e. Les pelotes de polymére mesudbhnm de

diamétre et les nanocharges ont un ordre de grandeur similaire, ce qui leur permet de conférer
aux nanocomposites des propriétés que les polymeéeres conventionnels ne possédent pas. Nous
nousintéresserons donc aux nanocharges dans le cadre de notre étude. Le développement de ces
QRXYHDX[ PDWpULDX[ SHUPHW DLQVL GH VIDIIUDQFKLU GHV |
classiques, en accédant a de nouvelles propriétés et en exploitantatggesymiques entre les
PDWpULDX[ TXL QH VH SURGXLVI@. TXYj] O pFKHOOH QDQRP¢
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1.3.2 Nanocharges

Les nanocharges ont, par définition, au moins une de leurs dimensions morphologiques

inférieure a 100nm et ils peuvent étre classées en trois catégories en fonction de leur

géométrigFig. 1.8) :

Fig. 1.8: Les trois catégories de nanocharges1 dimension (a), 2 dimensions (b)

et 3 dimensions (c).

Nanocharges a 1 dimension nanométripiaques/lamelles/feuillets) (Fid.8a) :

'DQV FH FDV XQH VHXOH GHV GLPHQV IeR gherges\se/présenténf R U G U
VRXV IRUPH GH SODQV GYpSDLVVHXU GH OfRUa@lam d&6 X QDQF
TXHOTXHV GL]DLQHV j SOXVLHXUV FHQWDLQHV GH QDQR
(longueur/largeur) au moins égal a 25. Ces charges lamellaires peuvent étre aussi bien des argiles
naturelles (montmorillonite) ou synthétiques (laponite) que desspdtates de métaux de

transition (phosphate de zirconium).

/IHV DUJLOHV VRQW JpQpUDOHPHQW XWLOLVpHV j GHV WDX]

augmentation importante de la viscosité avec le taux de charge.

Nanocharges a 2 dimensions nanométriques (nanotubes et nanofibrekBbFip.

/IHV GHX[ GLPHQVLRQV GH OD QDQRFKDUJH VRQW GH OYRUG
largement plus grande (> 100n), formant ainsi une structure fibrillaire telle qoelle des
nanotubes de carbone ou des whiskers de cellulose. Le facteur de forme (longueur/diametre) est
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GTIDX PRLQV 'H WHOV QDQRFKDUJHV FRQGXLVHQW j G

exceptionnelles, en particulier en matiere de rigidité.

Nanochargs a 3 dimensions nanométrigues (nanoparticules sphériqued).8Ejg.

&H VRQW GHV FKDUJHV GRQW OHV WURLV GLPHQVLRQV VR
nanoparticules isodimensionnelles (nanoparticules sphériques telles que la siiossédant

une structure cage comme la silsesquioxane).

Pour améliorer les propriétés mécaniques et barriere, des nanocharges fortement anisotropes sont
préférés (structures lamellaires). Par contre, une structure fibrillaire favorisera plutét la rigidité
Du fait de leur trés petite taille, certaines nanocharges sphériques augmentent la rigidité du

composite tout en conservant la transparence de la matrice.

|.3.3 Nanocomposites

Le terme nanocomposite décrit un matériau présentant une phase comgpestahiarges de
taille nanométrique dispersées dans une matrice qui peut étre métallique, céramique ou

polymeére.

/IH IDFWHXU GH IRUPH UDSSRUW HQWUH OD ORQJXHXU HW C
utilisé comme paramétre pour différencier lefédents types de nanocomposites suivant leurs
propriétés. Ces différents nanocomposites, composés de matrices organiques thermoplastiques
ou thermodurcissables, peuvent étre répartis suivant la nature des nanocharges utilisées. Il est
ainsi possible de diinguer les nanocomposites a charges lamellaires, fibrillaires, tubulaires,
VSKpULTXHV«

Les principales caractéristiqgues (avantages et inconvénients) attribuables aux nanocomposites a

matrice polymére sont présentées dans le Taldldau
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Tableau 1.1 Table des caractéristiques des nanoparticules sur les polymeres [19].

Propriétés améliorées Inconvénients
- Propriétés mécaniques (résistance a la tractior - Augmentation de la viscosité limitant :
rigidité, ténacite) PLVH HQ °XYUH
- Barriere aux gaz - Difficultés de dispersion
- Additif retardateur de flammes synergique - Problémes optiques
- Stabilitédimensionnelle - Sédimentation
- Expansion thermique - Impact(s) potentiel(s) sur la santé
- Conductivité thermique - Coloration

- Résistance thermique

- Renforcement

/THIIHW GHVY QDQRSDUWLFXOHV VXU OD VDQWp HVW HQFRUH
HQ WpPRLJQH OH QRPEUH FURLVRQ.QW GIDUWLFOHVY GpGLpV j

: OpWKRGHY GTLOQFRUSRUDWLRQ GHV FKI

/I NTDPpOLRUDWLRQ GX FRPSRUWHPHQW DX IHX GHV FRPSRVL
PPWKRGHV /fDMRXW GIDGGLWLIV DX VHLQ GX SRO\PqUH HVW
DX W\SH GT{XWLOLYVDW inRiQe 6 hbnOdiesEaMietsieuld tAddrhodyhpmiques

intrinséque .
Il existe trois méthodes principales pour synthétiser un nanocomposite a matrice polymere :

Polymérisation in situ

Cette méthodeconsiste a synthétiser des nanocomposites par polymérisation du monomere

(méthacrylate de méthyle dans le cas du PMMA) aprés dispersion des charges dans celui

OpODQJH | OIpWDW IRQGX

/ fricorporation directe dans le polymere fomdpose sur le mélge de la matrice polymere a
OfpwWDW IRQGX DYHF OHV FKDUJHV /H GRPDLQH GH WHPSpUL
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doit étre choisi emlessous des températures de dégradation du polymere et des charges. De par

sa simplicité et sa rentabilité, cettéttmode a la préférence du milieu industriel.

Voie solvant

Cette méthode repose sur la possibilité de disperser les charges retardatrices de flammes dans un
solvant dans lequel le polymere est solubleOdH 300$% HVW GYDERUG VROXELOLV
puis les RF sont ajoutés et dispersés par agitation mécanique ou par ultrasons et le solvant est

finalement évaporé.

|.4 Les retardateurs de flammes (RF)

&HWWH SDUWLH VHUD WRXW GYDERUG FRQVDFUpH j XQH SUp
(RF) GIXQ SRLQW GH YXH KLVWRULTXH HW pFRQRPLTXH 3XL!
détaillée les différents RF employés dans les polyméres et pour chaque RF, nous exposerons les

PRGHV G{DFWLRQ TXL OXL VRQW DVVRFLpWavauR tbr@ern@® XV [IHU
OfHIIHW GH FHV 5) VXU OHV SURSULpWpV WKHUPLTXHV GH U
GIXQH PDQLQUH JpQpUDOH HW VXU OH 300% GH PDQLQqUH SOX"

1.4.1 Généralités

|.4.1.1 Historique des retardateurs de flammes

Les UHWDUGDWHXUYV GH IODPPHV VRQW FRQQXV-Chtis§ XLV OfpS
les tours de siége étaient badigeonnées avec du vinaigre pour prévenir les incendies. En 1638,
1LFRODV 6DEEDWLQL VXJJpUDLW OTXWDLODJIH®MWRQ UGHMWDU GOk
flamme pour les toiles peintes employées en tant que décors des théatres. Mais le premier brevet
1f FRQFHUQDQW OTXWLOLVDWLRQ GHY UHWDUGDWHXUV G
pour papiers et textiles (décors 8 KpkWUH IXW GpSRVp SOXV WDUG HQ
Wyld. Au début du XIX siecle, Gay/ XVVDF VXJJpUD OfHPSORL GYXQ PpO
GIDPPRQLXP GH FKORUXUH GYDPPRQLXP HW @1 ERUD[ SRXU
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Dans les années 1970, les fabricants de meubles et d'appareils ont commencé a s'éloigner des
matériaux traditionnels tels que le bois et le métal pour se diriger vers de nouveaux matériaux
comme le plastique et la mousse de PUR. Tandis que ces nouveausaumatournissent de

nombreux avantages, ils présentent un probléilsesont plus combustibles que les matériaux
TXYLOV UHPSODFHQW FH TXL VLJQLILH TX LOV VIHQIODPPH
combustion est plus rapide donnant aux p&€¥HY PRLQV GH WHPSV SRXU I>
/I NXWLOLVDWLRQ FURLVVDQWH GHV PDWpULDX[ LQIODPPDEOH
électriques ou des fibres synthétiques dans les canapés et les rideaux a ainsi conduit a une plus
large utilisation ds retardateurs de flammes. Ces composés sont ainsi en mesure de grandement
contribuer a réduire les risques d'incendie et a améliorer de cette maniére la sécurité dans les
habitations et les lieux public@. ,O HVW LPSRUWDQW GH QRWHU TXY{XC
SRO\PqUH QH OYHVW SDV QpFHVVDLUHPHQW SRXU WRXV FDL

1.4.1.2 Les retardateurs de flammes en chiffres

Selon unéétude réalisée par Freedonia Group en 2008, la demande mondiale en RF est prévue
GY{DXJPHQWHU GH SDU DQ VRLW XQ SDVVDJH GH PLOO
GH WRQQHV HQ DORUV TXH OH PDUFKpe@ddMas5ggumHVW p\
Asie-Pacifique en est le consommateur majeur avec une consommation de 663 millions de
tonnes en 200. Environ ©% de la production mondiale de retardateurs de flammes aboutit
GDQV OTpOHFWURQLTXH HW OHV SODVWLTXHV OHWLVVXV F

Les prévisions quant a la répartition des RF au niveau mondial pqériode, 2002010, en

termes de parts de marché sont présentées dans le ThBleau

Les données présentées dans le Table2aumontrent une suprématie> des retardateurs de

flammes ne contenant pas de dérivés halogéeneés.
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Tableaul.2 : Parts demarché des retardateurs de flammes pour la période-2005[24] .

Retardateurs de flammes Parts de marché (%
ATH, MDH 40
Halogéné 30
Phosphoré 15
7ULR[\GH GIDQWLPRLQ 0

des systemes halogénés
$XWUHV LQRUJIDQLT 5

Total 100

Mais il est a noter que la valeur de la part de marché relativement importante (> 40%) des
hydroxydes tfihydroxyde GfDOXPLQLXP HW GLK\GURMHGel MPH) &DJQp VL X
DPSOLILpH SDU OH IDLW TXfLO HVW QpFbingdqlentd k60 ¥ hQFRUS
PDVVH SRXU TXYLOVDe/Rls HoQWWde Hchekged pddwent réduire de maniére
préjudiciable la processabilité et les propriétés mécaniques. Le fait que les hydroxydes codtent
moins chers que les autres RF est ainsi contrefgarSDU OD QpFHVVLWp GIXWLOLYV

importante .

La croissance la plus rapide parmi les retardateurs de flammes sera également observée pour les
composés phosphorés, du fait de leur aspect plus respeetwers I'environnement et la santé.
/ITHITHW LQYHUVH HVW REVHUYp SRXU OHV KDORJgQHV HQ
OfHQYLURQQHPHQW

l14.1.30RGHYV GIDFWLRQ GHV 5)

Un retardateur de flamme intervient soit par voie physique, soit par voie chidagaeu moins
une des phases ou se déroule la combu@. Un résumé des effets des retardateurs de

flammes sur un matériau polymere est présenté dans la fiure
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Fig. 1.9 : Effets des retardateurs de flammes sur un matériau polymere.

INTDFWLRQ SK\WLTXH GX 5) SHXW VH IDLURMUEDW IURHQURTLXGCQ N VA
protectrice:
Refroidissement OJLQFRUSRUDWLRQ GDQV OH SRO\PqUH GTDG
maniére endotharique permetGH UHIURLGLU OYREMHW HQ IHX j XQH
celle entretenant le processus de combustion. Le tokyde GfDOXPLQLXP IRQFWI
VXLYDQW FH SULQFLSH HW VRQ HIILFDFLWp HVW GLUHFW

introduite dansd matériau.

Dilution : certains RF liberent des gaz inertes qui vont diminuer la concentration en
combustible dans la zone de la flamrha température de la flamme est diminuée plus

UDSLGHPHQW TXH OD FKDOHXU QYHVW Hepméht@QuzumeH FH T
HIWLQFWLRQ GH OD IODPPH /HV UHWDUGDWHXUV GH IO

applications limitées dans les polymeéres.

JRUPDWLRQ GTXQH FRIX métBria® @sR WaotdgeV del |k haleur et des

flammes par une couche isolanteV XLWH j OD |RRKPIDUN RRQGEXROQSKpQRI
GILQWXPH#HIVHEP®MFHKH pJDOHPHQW OfDFFqV GH OfR[\JqQH ¢
FRPEXVWLRQ YHUV OfpFKDQWLOORQ 2Q SDUOH GYHIIHW

I fNDFWLRQ FKLPLTXH SHXW DYRLU ®8¢HX HQ SKDVH JD]JHXVH RX

En phase gazeuske RF inhibe les réactions radicalaires de propagation de la flamme et
il HVYW DLQVL | rAQlffdsénddnQde & deaction de combustioes oxydes
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métalliques agissent de cette maniére. Les radicaux actifsd#®adsorbés a la surface

GHV SDUWLFXOHV GYR[\GHVY XQH SDUWLH GH OYfpQHUJILH
se forme des radicaux HO®oins réactifs que les Hinitiaux. Par ailleurs, les radicaux

chauds HOet HOO*sont susceptibles de rdd U HQ SKDVH JD]JHXVH DYHF Gf
G 1K D OR J gépétds par la décomposition des retardateurs de flammes halogénés, le

but étant de créer des radicaux moins énergeétiques.

En phase condenséeXQ 5) SHXW pJDOHPHQW IDYRULVHU OD IF
charbonnée (appelée char), éventuellement expansée, qui isole le matériau des flammes et
GH OYR[\JgQH HW IUHLQH pJDOHPHQW OfpPLVVLRQ GHV
O TH[W pffet bdrkde).

&HUWDLQV UHWDUGDWHXUV GH IODPPHYV DJLVVHQW H[FOXVLY
OTK\GUR[\GH GIDOXPLQLXP RX GH PDJQpVLXP PDLV DXFEFXQ
HIFOXVLYHPHQW FKLPLTXH (Q HIIHW @tourPardBripdgries paF W LR Q
un ou plusieurs mécanismes physiques. La combinaison de plusieurs mécanismes entraine

souvent des effets de synergie.

1.4.14 Critéres de sélection des retardateurs de flammes

Les critéres de sélection des retardateurs de flarsomdasés s:

- OTHIILEHRKROWW\SH SDUWLFXOLHU GH UHWDUGDWHXU GH IC
précis ;

-OHV FRQGLWLRQV GH PLVH HQ °XYUH @&Xts&amePgqgUH IDFLOL
- la compatibilité et la capacité a préserver les propriétés physigysslymere ;

- la production de fumée et de produits de combustion

- le vieillissement

- le compromis entre codt et performance

-OfLPSDFW HQYL URI®@iHdstigh\wiDd0 redyRIbge du plastique.
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|.4.2 Retardateurs de flammes inorganiques

Les composés minéraux utilisés comme retardateurs de flammes doivent se décomposer dans une
gamme de température relativement basse, entre 150°C et 400°C, ce qui est peu répandu pour
des minéraux. Ceux qui sont employés agissent surtout par voie phyBigweffet, ils se
GpFRPSRVHQW GH PDQLgqUH HQGRWKHUPLTXH FH TXL D SRXU
PDWpULDX HW GRQF GH GLPLQXHU VD YLWHVVH GH GpJUDGD
des gaz du type eau, dioxyde de carbone. Dankdaepgazeuse, ces gaz diluent les mélanges
LQIODPPDEOHY HW IRUPHQW XQ pFUDQ j OD SpQpWUDWLRQ Gl

Les additifs morganiques tels que le trihydroxyd& 1D O X P L QL XsPou $TH)2 et le
dihydroxyde de magnésium (Mg(OHRX 0'+ UHSUpVHQWHQW OD SOXV JUD(
[29].

1.4.2.1 Trihydoxyde GfDOXPLQLXP $7+

Le trihydroxyde G D O X P ATH). esPutilisécomme retardateur de flammes et suppresseur de
fumée depuis les annéd® &THVW rt@datettd/ dédlammes inorganiquetes plus
utilisés, car il est peu onéreux et facile a incorporer dans les plastiques. Il se décompose dans une

plage de température comprise entre 80 et 200°C selon la rédc3ijpn (
2AI(OH); : $@0s:+3H,2 O+ N N 1.3)

,O HVW FHSHQGDQW WUqV GLIILFLOH j GpVK\GUDWHU FRPS
Al,0s3, 2H,0, puis la déshydratation se poursuit lentement et a 900°C le solide contient encore

TXHOTXHV PLOOLgPHV GH SRXUFHQWYVY GYfHDX TXTLO QH SH
WHPSpUDWXUH QfHVW SDV WURS pOHYpH f&ible.OD UpD]|
/11$7+ DJLW GYXQH SDUW SDU DEVRUSWLRQ GH OD FKDOHXL
SDU GLOXWLRQ GHV JD] FRPEXVWLEOHVY SDU OfHDX TXL VH
résultant de la déshydratation forme une couche supedidiairmeisolante vis:s YLV GITXQH

dégradation ultérieure du matériau sqntsent.
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/IH SUREOqQPH PDMHXU GH O071$7+ HVW OD WHQHXU UHTXLVH SF
TXYDYHF OHV DXWUHV LIJQLIXJHDQWY ,0 HVW SRVVLEOH GH |
granulométrie adaptée, en recourant a laifivadion de surface et en veillant & une dispersion

correcte dans le matériau. Les matériaux de charge réecemment iiRRduQW WHOV TXH C
HQUREPGGR[\VWDQQDWH GH JLQF RIITUHQW SDU DLOOHXUV O
feu et une supp HVVLRQ GH IXPpH pTXLYDOHQWHYV YRLUH SOXV p(

sensiblement rédui.

1.4.2.2 Hydroxyde de magnésium (MDH)

/I TK\GUR[\GH GH PDJQpVLXP 0'+ D XQ PpFDQLVPH GITDFWLRQ
prés que sa décomposition thermique intervient a des températures plus, &ewee 250 et
300°Cselon la réactionl(4) :

Mg(OH), : 0J2 #2 QO+ NY NJ(14)

/H 0'+ VH GPpFRPSRVH SDU HIIHW HQGRWKHUPLTXH DYHF GpJI
ILQDOH GIR[\GH GH PDJQpVLXP 0J2 FRQW.EMUﬂcq‘m@EPLQXHL
O7$7+ OH 0'+ QTHVW HIILFDFH TXH SRXU GHV Wmkfmé&EH FKDUJ
XWLOLVpPH HQWUDVQDQW XQ SUREOQPH GH PLVH HQ °XYUH G

$ WLWUH GTH[HPSOH O 1 LQ6B% &hRMASH/daRsQin @dpolgrie-+thyléne
DFpWDWH GH YLQ\OH (9% FRQGXLW j XQH DXJPHQWDWLRQ G
(IOL)de18%a42,5@ /IH 0'+ SHXW rWUH XWLOLVp GDQV OHV SRO\P
VIHITHFWXH j XQH a¢vEe O&mun®IevpslybirbpglénX &t les polyamides.

1.4.2.3 Les argiles
/IHV QDQRFRPSRVLWHYV SRO\PgUH DUJLOH FRQQDLVVHQW XQ '
YLQIJWDLQH GYDQQpHV /D UHFKHUFKH GDQV FH GRPDLQH D
ORUVTXY{2N [@I—UWCEH%@@ Recherche Toyota ont inventé un nouveau type de

nanocomposite en dispersant de la montmorillonite dans du polyar@id®&puis les travaux
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GT2NDGD da¥ éetde® 6ur ce sujet se sont multipliées aussi bien avec des matrices

thermoplastiques que thermodurcissables.
1.4.2.3.1 Les phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraedres ;der8iént des feuillets

infinis b-r-GLPHQVLRQQHOV &HV IHXLOOHWY WpWUDpPGULTXHV VR
métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates sont également appelés silicates
lamellaires. Les smectites appartiennengeaupe des phyllosilicates 2:1 ou TOT (une couche
GIRFWDgGUHV HQWUH GHX] RXJﬁKfemnet GBT \asp Kepresqr@éU H V

schématiquement dans la figur&o.

7A

Fig. SHSUpVHQWDWLRQ VFK pRiDNtaTexH (@MOT). IHXLOOHW

L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente diend@ qui
occupent les sommets des structures octaédriquégt(80) et tétraédriques (€). Dans les

cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations de tailles variables
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(cations en position tétraédriqusi**, AI** et cations en position octaédriqual®’, Mg**, Fe*,

Fef). Ces éléments s'organisent suivantplan pour constituer des couches octaédriques et
tétraédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets
SbuboOgqOHVY V DSSHOOH OfHVSDFH LQWHUIROLDLUH

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sontéescpar A" (ou un autre ion
métallique trivalent), la structure est dénomnuéectaédrique Quand la totalité des cavités

octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalenfs),(Nag structure s'appelle
trioctaédriqu38] .

Il existe différentes classifications des argiles. La classification la plus classique est basée sur

I'épaisseur et la structure du feuillet. Qstidgue ainsi quatre groupes :

Minéraux a 7 A: /H IHXLOOHW HVW FRQVWLWXp G XQH FRXFKH
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1.
- Minérauxa10 XA /H IHXLOOHW HVW FRQVWLWXp GH GHX|[ FRXFKt
octaédrique. Il est qualifide T:O:T ou de type 2:1.

- Minéraux a 14 A Le feuillet est constitué de I'alternance de feuillets T:O:T et de couches
octaédriques interfoliaires.

- Minéraux interstratifies /fpSDLVVHXU GX IHXLOOHW HVW YDULDEO
mélange régulierX LUUpJXOLHU GIDUJLOHV-deS&SDUWHQDQW DX|[

/[HV PRQWPRULOORQLWHYV IRQW SDUWLH GH OD WURLVLQgPH
GIpSDLVVHXU

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les cdéthésriques

(Si**:$ 3%, FE etlou octaédrique (A1:0J2", FE" ou Mdf*:/L"). Ces substitutions
HQWUDVQHQW XQ GplILFLW GH FKDUJH TXL HVW FRPSHQVp
compensateurs (NaK', C&* ORJpV GDQV OfHV[SDBH Ces SubstiutRix L D L U H
SHUPHWW H QiffereGt§FaEgie Hisphedtiques, parmi lesquelles la montmorill@e
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1.4.2.3.2Les montmorillonites

/D IRUPXOH JpQpUD®©EHLGYKQemne@arite est [AlsMdosdNao s3]
SisO1o(OH, /HV PRQWPRULOORQLWHY SUPpVHQWHQW GLIIpUHQWYV
GYREVHUVDHWMHRKQOOHW OD SDUWLFXOH SULPDLUHIHW OfDJUg

Feuillet Particule primaire Agrégat

Fig. 1.11 : Structure multéchelle de la montmorilloni@.

Le feuilletest la répétition horizontale de la demaille dans les directions x et y. Il est
assimilable a un disque ou a une plaquette possédant dées@WLRQV ODWpPpUDOHYV
du micron et faisant environ QP G{pSDLVVHXU &HV SODTXHWWHYV VI

souples et relativement déformables.

La particule primaireest constituée de 5 a 10 feuillets empilés et maintenus par des
forces électrostatiques attractives entre les ions compensateurs et les féilididait 8 a

19QP GYpSDLVVHXU /YDUUDQJHPHQW JOREDO GHV IHXLOC
turbostatique, car ils présentent un désordre dans le plan (x,y) tout en restant

perpendiculaires a la direction z.

/ 91 D J U pst Drivénsemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Il a

une taille qui varie de 0,1 a 1um.

En plus deOHXU SURSULpWp GH JRQIOHPHQW SDU DEVRUSWLRQ G
une surface spécifique élevée (808.gM), ce qui les rend facilement dispersables dans un

solvant organique apres modification organop ﬁ , la compatibilitéentre le polymere et
OYDUJLOH pWDQW XQ IDFWHXU FUXFLDO SR@. REWHQLU GHV
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¥ OLVH HQ °XYUH GHV QDQRFRPSRVLWHYV SRO\PqUH PRQWRPF

Etant donné le caractere fortement hydrophile de la montmorillonite (MMT), son exfoliation
FRPSOgWH GDQV XQ SROTVRlEtatsQE dispersiGhDsont Dépaftoties dans la
littérature : non miscible (microcomposite&lanocomposite intercalé et nanocomposite exfolié.
Ces états sont présentés dans la figure 1.12, accompagnés de clichés mdteanicroscopie

électronique etransmission (MET).

Fig. 1. 'LITpUHQWY pWDWV GH GLVSHUVLRQ GXQH DUJLOH (
clichés MET correspondan :

Les nanocomposites PMMA/MMT peuvent étre élaborés selon différentes méthtades
SRO\PpULVDWLRQ LQ VLWX HQ pPXOVLRQ HQ VROXWLRQ F
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directe dans le polymére fondu. Cette derniere est la plus efficace en terfrés€l®/ V HW GILP SI
environnementa. Leur méthode de préparation peut avoir une influence directe sur leurs
propriétés un nanocomposite préparé par polymérisation en émulsion peut \teinpérature

de transitio vitreuse Tgy) augmenter de 20°C, alors que caligpeut rester inchangée ou méme
GLPLQXHU ORUVTXH OD PpWKRGH XWLOLVpH HV@.LQFRUSR

% Nanocomposites PMMA/montmorillonite

BIumstein D UDSSRUWp SRXU OD SUHPLqUH IRLV HQ OYDPp
GIXQ OQDQRFRPSRVLWH FRPELQDQW GX 300$%$ HW GH OD PRQW
préparé par polymérisation radicalaire du méthacrylate de méthyle intercalé dans la
PRQWPRULOORQLWH ,0 D PRQWUp TXH OH 300% LQVpUp HQW
face a une dégradation thermique par rapport a du PMMA pur. Des analyses
thermogravingtriques avaient révélé que du PMMA, aussi bien linéaire que réticulé, intercalé

dans de la montmorillonite, contenant des ceins N&, posséde une température de
décomposition de 40 a 50°C plus élevée que celle du PMMA pur. Blumstein avait expkqué qu

la stabilité du nanocomposite a base de PMMA était non seulement due a un changement
structural, mais également a la limitation des mouvements de chaines du PMMA entre les
feuillets de la montmorilloniteDes travaux plus récents ont expliqué cette araiion par la
IRUPDWLRQ GTXQH FRXFKH FKDUERQQpH j OD VXUIDFH GH

combustion du polymere.

Sahooetcoll VXJIJqQUHQW GIDSUQV GHV PHVXUHV UpDOLVpPHV j O
FKDU IRUPp GXUDQW OD FRPEXVWLRQ HPSrFKdégradatoh\GD W L R (
QIHQWUDVQDQW OD OLEpUDWLRQ GH UpVLGXV FDUERQpPV TXFE
PYLGHQFH TXH Of{DMRXW GH PRQWPRULOORQLWHYVY HW FH PrF
GTXQH YLWHVVH GH SHUWHWG & {POMV N LGWH DO\DH PG M DL ER UD W L
IDLEOHYV /{DXJPHQWDWLRQ GH OD FKDOHXU £etddd-fRrRée X VW LR C
FRQILUPH OD IRUPDWLRQ GYXQ FKDU j OD VXUIDFH GH OfpFKI
plus importargé que le taux de montmorillonite ajouté au PMMA est important. Des analyses

thermogravimétriqgues ont montré, par rapport au PMMA, que le début de la décomposition du

QDQRFRPSRVLWH 300%$ 007 HVW GYDXWDQW SOXV GpFDOp YH

taux de montmorillonites croit. Le renforcement de la stabilité thermique confirme les résultats
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REWHQXV SDU F{QH FDORULPgQWUH j VDYRLU TXH OH FKDU V
OfDLU DPELDQW HW GLPLQXH OD Y LWrHpésitel c6& Hui Beud Bt G D W L R
DWWULEXp ] XQH GLPLQXWLRQ GH OD GLIIXVLRQ GHV SURGXI
GH OfpFKDQWLOORQ /fDPpOLRUDWLRQ GH OD VWDELOLWpPp W

:

(Q RXWUH OfpTXLSH GH 6DKRR D PRQWUp TXH OHV QDQRFRP
GTLJQLIXJDWLRQ SOXV LP S Rsited/&IMsHGEpENI&ht,0ed NanQddIQpRIAESP S R

H[IROLpY VRQW SUpIpUHQWLHOOHPHQW REWHQXV j GH IDLE
LQWHUFDOpPV j GHV SRXUFHQWDJHV SOXV pOHYpV[@)X PRLQ
ORUVTXJLOV VRQW SUpSDUpV SDU LQFRUSRUDWLRQ GLUHFWF

Yeh etcoII. RQW TXDQW j HX[ HPSOR\p GHV VHOV GYDON\OSKRV
cations comperageurs dans du PMMA permettant une amélioration de la stabilité thermique du

nanocomposite.

1.4.2.4 Les oxydes métalliques

: ORGHV GIDFWLRQ GHV R[\GHV PpWL

Les RF de type oxyde métallique inhibent les réactions radicalaig®jpiggation de la flamme

HQ SKDVH JDJHXVH HW V R@WssBrie@t\de la réafitRn de) o ivustanx

effet, les radicaux actifs HOVRQW DGVRUEpPV j OD VXUIDFH GHV SDUWLF
OfpQHUJLH GH FR O OuxWiyRed etiNsivfokme deg rddipduyp HOMins réactifs

que les HGinitiaux.

Aruchamy et coII. RQW SURSRVp TXH OYDPpOLRUDWLRQ GH OD VW
PMMA-VLOLFH pWDLW GXH j OTLQWHUDFWLRQ GH OLDLVRQ K\
PMMA et les groupes hydroxyles présents a la surface de la silice. Les liaisons hydrogene
interrompraient ainsi la dépolymérisation des chaines polymeres. Cette hypothese a été rejetée en
2004 par Hu et coII qui ont mis en avant une augmentation de la stabilité thermique du
300 HQ O9YDEVHQFHHGHIa surface Sl Yarticules de silice modifiées. Cette
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amelioration a ainsi été expliquée par un effet de capture des électronspaatidetes de silice,

qui jouent le réle de barriere au gaz, empéchant la diffusion des produits de dégradation hors du
composite. Cet effet de barriere au gaz a été confirmé par Morgan oII.

En 2005, Liufu etcoll RQW TXDQW j HX[ DYDQFp OH U{OH VWDELOL
GH JLQF VHORQ OH GRPDLQH GH WHPSpUDWXUH ,0V RQW
GpJUDGDWLRQ WKHUPLTXH GX SRO\DFU\ODWH SDU GH OYRI[\G
au début de la dégradation, une décomposition catalytigue du polyacrylate par les groupes
hydroxyles présents a la surface des particules de ZnO aurait lieu et conduirait a la formation
GIpWKDQRO HW GTXQH OLDLVRQ FRY DaGtutface/ tteshp@tistilesi IOH JUR
V 1 D J L¥héBaxiisme.

Mécanisme 1 intervention des groupes hydroxyles présents a la surface des particules
GYR[\GH GH 113pF )LJ

Fig. 1.13 : Mécanisme 1Décomposition catalytique de polyacrylate pardesupes-OH de la
surface de ZnO.

Ces auteurs ont montré que I&perte de masse observée par thermogravimétrie, lors de la
dégradation thermique du nanocomposite polyacrdate, est due aux groupes hydroxyles
présents a la surface des particules Za®, qui catalysent la dégradation thermique du
polyacrylate.

Mécanisme 2 IRUPDWLRQ GT1XQ FRPSOH[H HQWUH OYR[\GH H
température, impliquant des réactions inggrintramoléculaires (FidL.14), comme cela
avait été aparavant gjnalé par McNeill etoll. .
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(@)

(b)

Fig. 114 : Mécanisme2 ,QWHUDFWLRQ HQWUH OH SRO\DFU\ODWH HW

réaction intermoléculaire (a) eintra-moléculaire (b).

Les travaux de Laachachi et c ont apporté des informations complémentaires quant

au mécanisme de dégradation du nanocomposite PNINDA, qui peut étre appliqué aux oxydes
métalliques de maniére plus générale. Ces auteurs ont clairement montri;, HBIRD QD O\V HV
réalisées par PEC-MS (Pyrolyse- chromatographie gazeusspectrométrie de magsegue la

présence deioxyde de titaneTiO,) HQWUDvVQH OD IRUPDWLRQ GH PpWKDQR
(MAA) et de propanoate de méthyle lors de la dégrada@mRMMA. La quantité de produits
GpJDJpV HVW @Gfidtxrie Que W tabnOde Yhdageit.

&HW HIIHW FDWDO\WLTXH D SX rWUH H[SOLTXp SDU OYfLQWHU
et les groupes hydroxyles présents a la surface desFpa@iHV G{R[\GHV 'HV DQ
complémentaires réalisées par TGIS (ATG couplée a un détecteur de masse en ligne) ont

confirmé ces résultats (Fidl. HW RQW PRQWUp TXH OHV TXDQWLWpV

méthacrylique sont étroitement liées tout au Idada réaction de dégradation.
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Fig. 1.15: Courbes GA-06 GTXQ pFKIPQIMA20%TRYE) GH
(vitesse de chauffage : 10 °C.rHip

De ces résultats découle le mécanismdétgadation des composites PMMAO, présenté a la
figurel. | OTRULJSQRGXHFWDRQ GH PpWKDQRO GYDFLGH PpWKL

méthyle.

Surface TiQ Surface TiQ

Fig. 1.16 : Mécanisme de dégradation des composites PMNDA.

L'acide méthacrylique est ainsi généré lgar groupes carboxylates ioniques produits en méme
temps que le méthanol, suite a une scission de chaine aléatoire. Cette scission entraine la
formation de propanoate de méthyle. Ces auteurs ont par ailleurs montré que, sous atmosphere
oxydante, cet effetatalytique avait lieu au début de la dégradation. A plus hautes températures,

les oxydes métalliques conferent bien au PMMA un effet stabil t
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1.4.2.4.2 Amélioration de la stabilité thermique EIMMA

8QH DPpOLRUDWLRQ GH OD VWDELOLWp WKHUPLTXH GX 300
métalliques TiQ, FeOs; (oxyde de fer (llI) et AlLO3 (alumine). Cet effet est plus
SURQRQFp SRXU OfYR[\GH GH WLWDQH TXH SRXU OfR[\GH Gf
température de dégradation proche de 60°C pour 50% de perte de masse. Cet effet augmente de
maniére croissda avec le taux de chargée PMMA pur se dégrade selon trois étapes se
caractérisant par trois pertes de masse en thermogravimétrie. Lorsque le PMMA est chargé, les
deux premieres étapes de dégradation sont inhibées et le polymére se dégrade majoritairement
selon la troisieme étape, ce qui expligue le déplacement observé de la température de

dégradatio .

1.4.2.4.3 Amélioration du comportement au feu du PMMA

/[ fDXJPHQWDWLRQ GH Of,2/ VXJJqUH XQH DPpOLRUMWWLRQ GX
relation directe et linéaire entre le LOI et Igalrété mise en évidence de maniere expérimentale

pour du PMMA chargé avec du TiOdu FeOs etdu WULR[\GH G {9»Q; ﬁ RLQH
(Fig. 1.17 et1.18).

Fig.117 5HODWLRQ HQWUH Fig.118 5HODWLRQ HQWUH
PMMA chargé avec du E@; et du TiQ PMMA chargé avec du gDs.

sSous air.
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/1D XJPHQW D WyLeRtQlués & ur@ Destriction de la mobilité des chaines polymeres en
présence de charges (Li®e0; et ShO3) qui peut avoir deux raisongi) les liaisons dues a
OfDGVRUSWLRQ GX SRO\PqUH j OD VXUdeFglov@te pIRIA\GH L
présence des nanoparticules. La restriction de la mobilité des chaines polymeéres influence ainsi
enormément la dégradation du PMMA et également les propriétés de retard au feu, en réduisant

la cinétique des deux premieres étapes dansnécanisme de dégradation. Des mesures
complémentaires avec un cone calorimetre et un épiradiateur ont pourtant montré g le Sb
VHXO QIDSSRUWH SDV GIDPpOLRUDMWMIXRQ XV X0I0L$ DFIW M VD >S[R X |
cet oxyde est généralementisé en combinaison avec des composeés halo.

1.4.2.4.4Effets de synergie

Un effet de synergie visible au niveau de la stabilité thermique et du comportement au feu a été
DWWHLQW HQ FRPELQDQW GHVY QDQRSDUWLFXOHV GTR[\GHV
OYDXIJPHQWDWLRQ GX WHPSV G1TLJQ Invtdr @Qne diminutiéhXleWVaHP SV (
chaleur et de la fumée dégag. Laachachi et coll[58] ont également mis en @éénce un

HITHW GH V\QHUJLH HQWUH GH OYDOXPLQH QDQRPpPpWULTXH H
GX SLF GH GpELW FDORULILTXH S+55 HW GH OD FKDOHXU
OfDXJPHQWDWLRQ GX 77, ,0V RQWeffetl @eCshhergi@ thvi TRld¢ HQ pYL
ORPODYHF OH SRO\SKRVSKDV@.G'HDPPRQLXP $33

1.4.2.5 Hydroxyde double lamellaire (LDH)
Les hydroxydes doubles lamellaires (LDH) possédent une formule chimique du type
IM(I1) LxM(I) x(OHY]™ [ 1-mH,0 ou M(ll) et M(Ill) sont des cations respectivement di

(Mg?*, F€*, Cd**, Ni*") et trivalents AI®*, CP*, FE€"). A™ est un anion interchangealf@Os?,
CI, NO*) . Leur structure est schématisée a la figut®.
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Fig. 1.19 : Représentation schématique@f K\GUR[\GH G R XlB& .D PHOODLUF

Les LDH comportent des couches chargées positivement alternées avec des domaines
interlamellaires contenant des anions interchangeables, pour au final former un feuillet, dont la
cohésion est assurée par des liaisons hydrogeee couches chargées pogtivent sont
FRQVWLWXpHV GIXQ HQFKDVQHPHQW G RFWDgqGUHV GRQW O
sommets par des groupements hydroxyles. cations ayant un rayon ionique voisin de celui du
magnésium sont donc capables de se substituer au magretsde s'insérer dans les espaces
SODFpV DX FHQWUH GHV RFWDgGUHV /HV DQLRQV GH FRPSH
matériau, suite a la substitution du magnésium par un cation trivalent. Le domaine interlamellaire
comporte également ddBROp F X @ @ GTHD

/IHV /'+ VRQW GpFULWYVY GDQV OD OLWWpUDWXUH FRPPH pWDQ
SRO\PqUHV ,0V DJLVVHQW HQ IRUPDQW XQH FRXFKH GYR[\GI
raison de leur structure en couche, et en libérant de la WAp@&IfHDX HW GX GLR[\GH G
durant leur décomposition/ famélioration des propriétés retardatrices de flammes résulte
principalement en une diminution significative de la fumée durant la combustion. Des tests
réalisés par cbne calorimétre révéelent également un pHRR plus bas que pour le polymére vierge
59,. Mais ils ne modifient pas le TTI, tout comme pour les ar Des effets de

synergies ont été mis en évidence a@tiARPIGDQV OJYDOFRR G[st RDrey LQ\OH
en ATG sous azote montrent que les températures de décomposition des systemeBIdpoxy

et polyimideLDH augmentent par rapport au polymere vierge. Ces températures
dépendent du degré de dispersion des lamelles et augmentent lorsque les lamelles sont bien

dispersées dans la matrice.
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Wang etcoII. RQW PRQWUp TXH GX /'+ PRGLILp RUIJDQLTXHPHQW
incorporé a 6,4% dans du PMMA augmente Jal@ 19°C et la température de décomposition de

24°C. Les propriétés de retard au feu sont également amélior€§ DMR XW GH HQ PD
LDH a du PMMA entraine une diminution de 54% du pHRR. Cette valeur est nettement plus
importante que pour les monthoLOORQLWHY Re OfRQ REVHUYH XQH GLP
mémesquantit obLV FHWWH REVHUYDWLRQ QYfHVW SDV YDODEC

du type de LDH emplcé/.

Enfin, une étude réalisée par Hsueh et o@ portant sur les propriétés mécaniques des
nanocomposites époyDH a montré une corrélatn entre la résistance a la traction et le
module de Young avec le taux de LDilus on ajoute du LDH au polymere, plus les valeurs de

ces deux paramétres augmentent.

: I1DQRWXEHY GYDUJLOH KDOOR\VLWHYV

%, Présentation

Les nanocomposites a base de plaquettes de nanoargiles sont couramment utilisés dans
OfLQGXVWULH &HSHQGDQW FHV DUJLOHV VRQW GLIILFLOH
efficaces, elles doivent étre exfoliées et dispersées dans la matrice ngolytheés le degré
d'exfoliation est poussé, plus la surface spécifique de la charge est élevée et plus son efficacité
sur les performances du nanocomposite est grande. Une exfoliation incomplete aboutit a une non
uniformité du nanocomposite et éventuellema des paits faibles dans la matiére. noduit
FRPPHUFLDOLVp GHSXLV SDU OD VRFLpWp 1DWXUDO1D
LQFRQYpPQLHQWY ,0 VIDJLW GH QD@RWXEHW GMOG0OA MWL D |
extraits notamment en Utah. Gsont des tubes creux ultrafins de silicate d'aluminium
Al;SibOs(OH)y, NH, 2 GTHQYLURQ QP GH retl2pm W lbhgueWW G H

ITXQLWp FULVWDOOLQH W\ASLTXH GH20.+17 HVW UHSUpVHQWpH

42



Chapitre 1 Etude bibliographique

Fig. 1.20 : Structurecristalline des HN.

Leur codt est plus bas que celui des nanotubes de carbone. lls sont généralement utilisés dans la
production de céramique de haute qualité et peuvent également étre employés en tant que

systeme microtubulaire de libération de médicaments, nanotemplabesacteur.

Les figuresl.21 et1.22 respectivement prises par MET et microscopie électronique a balayage
(MEB) montrent clairement la nature tubulaire des HNT ainsi que leurs diverses dimensions.
Leur stricture cristalline unique et Ilaible densité degroupes hydroxyles a leur surface les

rend facilement dispersables dans une matrice polymére par rapport a d'autres nanoclays.

L'avantage des nanotubeS § D Uedt QU n'est pas nécessaire de les exfolier comme les
QDQRDUJLOHYV SRXU REWHQLU XQ ERQ UpVXOWDW HW LOV

standard .

Fig. 1.21: ImageMET de HNT purs. Fig. 1.22: Image MEB de HNT pu@l.
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¥, Mécanismestapplications

IMpTXLSH G H Uspnithetisé des nanocomposites polyarmbid@A-6)/HNT par

extrusion et a mdreé que les HNT ont une influence sur les performances de résistance au feu en
développant une barriere thermiquement isolante a la surface du composite au cours de la
FRPEXVWLRQ SDU OD IRUPDWLRQ GYR[\GHM3VHORQ OD UpDFW

Fig. 1.23 : Mécanisme de décomp®¥iLRQ GHV QDQ@.XEHV GY{DUJLOH

Cette barriére retarde la propagation au feu en plus que doublant le temps total de combustion.
DH PDQLqUH JpQpUDOH OH PpFDQLVPH GTIGOUEStISOIMRE D X[ |0
a celui des composites contenant des nanoclays, mais davantage de HNT sont nécessaires pour
DWWHLQGUH GHV SHUIRUPDQFHV VLPL @rhdds¢\de INT permeL QV L >
GIDWWHLQGUH GHV UpVXOWDWY VDWLVIDLVDQWY H®Q UpGXLY\
en UL-94 et un IOL de 23%.

/ITfpTXLSH GH diiddnFRgDea stabilité thermique et les propriétés de retard au feu

GHV QDQRFRPSRVLWHYV j PDWULFH SRO\SURS\OqQH 33 VRQW
de nanotubesGKDOOR\VLWHYVY /D SUpVHQFH GYTR[\GH GH n#lles HC
HNT. FeOs; pourrait agir comme additif retardateur de flammes et participer a un piégeage des
radicaux lors du procédé de dégrada. La présence de fer pourrait, dans une certaine
PHVXUH rWUH UHVSRQVDEOH GH OYDPpOLRUDWLRQ GH OD
33 +17 ELHQ TXH OH SRXUFHQWDJH GYR[\GH GH IHU VRLW UH

Du etcoll. VXJJqgUHQW TXH OH PpFDQLVPH GH EDUULqQUH HW O
nanocomposites PP/HNne sont pas les facteurs majoritairement responsables de la stabilité
thermique et du retard au feu des nanocomposites. Le piégeage des produits de décomposition
dans les lumens (cavité des HNT) serait la raison majeure. Un mécanisme de piégeage des
prodXLWV GH GpFRPSRVLWLRQ GDQV OHV QDQRWXEHV +17 D p\

de la stabilité thermique des nanocomposites. La dégradation du PP sous azote est initi€ée par une
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scission aléatoire des chainesCCet par transfert intermoléculairé 1 K\ G U ql@hﬂant
OfpWDSH LQLWLDOH GH GpJUDGDWLRQ GHuégnbBaf)dR BHIRPPSRV LW F
semblent étre considérablemeStLpJpV SDU OHV OXPHQV GHV QDQRWXEHV
retard du transport de matiére et accroissant remarquablement la stabilité thermique. Le

mécanisme est présenté dans la figuzd.

Fig. 1.24 : Mécanisme de décomposition thermique des nanocomposites PP/HNT
(a) piégeage des produits de décomposition par les lumens de HNT,

(b) libération des produits de décomposition des lumens.

/INDPpOLRUDWLRQ GH OD VWDELOGWpPpUWWBUBL DXH IHXY HOHW &
LPSRUWDQWH TXH OHV +17 VRQW PRGLILpV -SDU X (
méthacryloxypropyltriméthoxysilane)a température a 5% de perte de masse, &mte, de PP

chargé a 11%de HNT modifiés est 60°C plus élevée que pourRRI non chargé et la
température a la vitesse maximale de perte de magses pour du PP chargé par 1d&HNT

modifié est 74°C plus élevé que le PP non chargé. Du et@llont expliqué cela par le fait

gue les HNT modifiés se dispersent mieux dans la matrice PP que les HNT non modifiés, les

lumens piégent ainsi plus efficacement les produits de dégradation.

/ID VWDELOLWp WKHUPLTXH HW OfYHIIHMWbeb HHWTD e@sDM HX U G
SRO\SURS\OgQH VRQW DLQVL GXV j OD IRLV j OD VWUXFWX
transport de chaleur et de matiere et a la présence de fer dans INT

/ID OLWWpUDWXUH QH IDLW SDV UplpUHQFH j OTfTHPSORL GH +:

résistance au feu.
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|.4.3 Retardeurs de flammes contenant des halogenes

1.4.3.1 Comparaison entre les différents halogenes

Les énergies de dissociation des liaisorS Gu squelette hydrocarboné des polymeres étant de
OfRUGUH GH! ONHIPRR®FLWpPp GHV UHWDUGDWHXUVsSGH IODF
DXJPHQWH GsiDiQa\v{tﬂRUGUH

I>Br>CI>F

Malgré sonHIILEDFLWp WKpRULTXH pOHYpH OH IOXRU QYHVV
IODPPHV FDU VD OLDLVRQ DYHF OH FDUERQH VIDYqUH W
GLVVRFLDWLRQ pWDQW GH LOTRWGERIPBHQFHMNB ARG DJLU
gazHXVH HW j QIrWUH HIILEFDFH TXTXQH IRLVY WRXW OH PDYV

Inversement, la liaison -C posséde une énergie de dissociation de 213 KJ,rpais
IDLEOH TXH OfpQHUJLH GH 1L dWwRjkeleReNlydragari®rEvVde® LD LV F
polyméres & GRQF WURS EDVVH SRXU rWUH HIILFDFH (Q I
partiellement de certaines structures sous forme de radi¢aseitl lors de la mise en
°XYUH VRLW ORUV GX YLHLOOLVVHPHQW SKRWRFKLPLTX
radcDX[ HVW GRQF j OfRULJLQH GTXQH SHUWH GH OfHIIHW

la combustion.

/fPQHUJLH GH GLVVRFLDBYle& @Gvaliét D envion R84V IR Gol &
SHUPHWWDQW OD OLEpUDWLRQ HQ SKDVH vabt|daXVH GH
GpJUDGDWLRQ GHV HQFKDVQHPHQWY FDUERQpPV +%U HV
étroit de température, ce qui donne une grande quantité de gaz utile dans la zone de

flamme au moment opportun.

Les additifs chlorés (€I : 338 kJ.mof) dégagent HCI sur une gamme de température
beaucoup plus large et élevée, les rendant moins efficaces que les composés bromés car
présents a une concentration plus faible, mais néanmoins utilisables car ils sont

chimiguement plus stables surtout pour leardateurs de flammes aliphatiques.
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Les dérivés bromeés sont les plus efficaces. Cette efficacité est liée a leur facilité a libérer
HBr. Dans cette hypothése, les dérivés les plus intéressants seront les dérivés bromés

organiques et, en particulier, cewspédant les plus faibles énergies de liaisdr.C

: OpFDQLVPHYVY GIDFWLRQ GHV 5) KDORJpQpV

/IHV GpULYpV KDORJpQpYVY SUpVHQWHQW XQ PRGH GYDFWLRQ S
a inhiber les réactions radicalaires soit par des réactions de transfert, soit par des réactions de
recombinaison. En effet, |&8F halogénésagissent en captatPHVY UDGLFDX[ GH OD 10D
O T H[ S U HYwhpdiser@ergent de la flammepour caractériser leur action. Leur efficacité se

révele par une diminution de la vitesse de combustion, qui dépenthétie de facteurs

extérieurs comme la vitesse de diffusi@hdH O R[\JqQH GDQV OD JRQH GH FRPE?>

transfert de chaleur de la flamme vers la surface du poly@re
/IH PpFDQLVPH GYDFWLRQ GHVY KDORJgQHV: VIDUWLFXOH DXWR

f SpDFWLRQ HQWUH OYDGGLWLI UHWDUGDWHXU GH IODPPH
conduit a la libérationG 1 K D O RG fi & XGJUHRXI(ge@dtons 1.5) et (1.6)) :

5; : 5% X* (15)
RH + X*: 5% HX (1.6)

f Réaction de propagation de la combustion et de transfert sur le polymeére ou sur
OYK\GURFDUEXUH HQ fsrin&ivriHdelrBdicadxx\vle habiyy éhBrgéactions
(1.7) a .10):

CO+OH": &2 +H* (1.7)
O,+H¥: 2+% OF (1.8)
O H, : 2+7+HF (19)
0 5+ : 2HR* (1.10)
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f SpDFWLRQ GYTLQKLELWLRQ GHV UDGLFDX][ derh@anKBsy SDU (

radicaux X'moins réactifréactions {.11) et (1.12)) :

HX +H¥: 45+ XF (1.11)
HX + OH¥: +,0 + X* (1.12)

Les réactions](11) et (L.12) entraine une diminution notable de la vitesse de combustion grace a

OD GLVVLSDWLR @diGadx Ofg@HUJILH GHYV

f Etape de régénération des especes adtigastion {.13)) :

Ho+ XF: + %+ HX (1.13)

/IHV pQHUJLHYVY GIDFWLYDWLRQ1L} &t \L.1D)sbrE plis Radlgs Que lcelésSL E L W L
permettant la propagation de la combustion (réactibia (1.10)). En effet, les hydracides HX
doivent facilement céder ledt*aux radicaux chaud®H*etH* /YHIILFDFLWp GH FHWWH

va dans le sens dedaquence suivante

HI > HBr > HCI > HF

/I MTK\GUDFLGH DJLW FRPPH XQ FDWDO\VHXU FDU LO HVW UpJp
TXH OHV 5) KDORJpQpY DOLSKDWLTXHY OLEqQUHQW OYKDORJg
halogénés aromatiguesG R OfLQWpUrwW GH FRQQDVWUH OHV WHPSpULD

matériau pour choisir le RF halogéné le plus adapté.

Dans la famille des RF halogénés, les composés bromés sont les plus utilisés. Un grand nombre
GITHQWUH HXJ[ SHX¥WHQQWPR/OWDH YAV PAHFPRO\PgUH j SURWPpPJHU
FKLPLTXH TXL OHXU SHUPHW GYfrWUH SRO\FRQGHQVpPV RX FR:
FKDvQH PrPH GX SRO\PqUH SRXU pYLWHU OHV SUREOQPHV GY

Les additifs chlorés, qui sont en général des hydrocarbures chlorés, ont une meilleure stabilité

(

gue les composeés bromés. Cependant, ils doivent étre utilisés en quantité plus importante pour un
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PrPH HITHW REVHUYp ,0V VRQW WK B..CertainX &liphat@Quss ShiorBsEOH V|
MRXHQW pJDOHPHQW OH U{OH GH SODVWLILDQW ORUVTXfLOV

Lorsque la combinaison de retardateurs de flammes dans un méme matériau produit de simples
HITHWYV FXPXODWLIV OfHIIportibangl B DeCGsomMeNe \Chae $1Q@esReHe@EW S U
SULV VpSDUpPHQW 'DQV GIDXWUHV FDV OfHIIHW JOREDO RE
séparément FfTHVW XQ HIIHW GLW GH V\QHUJLH &HW HIIHW HVW
synergies entrdes différents types de RF permet de limiter les quantités introduites et la
détérioration des propriétés mécaniques et/ou fonctionnelles du matériau. Ainsi, pour que
OYR[\GH GTDQWLPRLQH DLW XQ HIIHW GH UHWDUGdX IHX |

flammes halogénés.
1.4.3.3 Débat autour des RF halogénes

&HUWDLQV 5) KDORJpQpV SUpVHQWDQW OTLQFRQYpPQLHQW G
GHV KRPRORJXHV GH OD GLR[LQH HW GHV IXPpHV RSDTXHYV
NationsUnies et la Communauté Européenne a proposer de limiter leur emploi et a encourager

OD UHFKHUFKH G'ﬂDJH@NNInﬁ Hepuisl [ $5CabD0fE 20P41Q Mise sur le marché

GH SURGXLWV RX GIDUWLFOHV FRQWHQDQW GHV -BBEDQFHQWU I
(bromodiphényléthergu de pent&8DE estitHUGLWH DX VHLQ GH!HSQLRQ (XUR

™ Exemple depolybromodiphényléthers (PBDE)

Les polybromodiphényléthers (PBDE) constituent un groupe important de retardateurs de
flammes bromés de type additif utilisés de facon polyvalente dans le monde entier. Le principal
représentant est le déBBE qui possédane molécule complétement substituée. La présence de
certains de ses constituants dans les tissus humains a été constatée dans toutes les régions de
OY2UJDQLVDWLRQ GHV 1DWLRQV 8QLHV DFFRPSDJQpH GYXQ
entre le débutles années 1970 et le milieu des années 1990. Depuis, ces concentrations se sont
VWDELOLVpHVY GDQV FHUWDLQHV UpJLRQV PDLV FRQWLQXH
$PpULTXH GX 1RUG HW GDQV Of$UFWLTXH &HOD speadHV LQFL
YXOQpUDEOHYV &KH] TXHOTXHV VSpFLPHQV GH FHV HVSqgFHV
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les niveaux de contamination sont suffisamment élevés pour étre préoccupants. Les études
toxicologiques ont démontré la toxicité duentaBDE pour la repoduction et le développement

neural, ainsi que ses effets sur les hormones thyroidiennes chez les organismes aquatiques et les
mammiféres. Le pertBDE est donc susceptible, en raison de sa propagation a longue distance
GDQV OfYHQYLURQQHMHPQIR KW GLIHY NDVWMR[HVMSqgFHV GIDYRLU C
VXU OD VDQWp KXPDLQH HW OfHQYLURQQHPHQW TXL MXVWLI

.

|.4.4 Retardateurs de flammes contenant du phosphore

Les retardateurs de flammes a base de phosphore les plus import :
- les phosphates organiques (Aig5a),

les phosphonates (Fit).25b),

les phosphinates (Fig.25c),

le phosphore rouge,
OHV SRO\SKRVSKDWHV GIDPPRQLXP

(a) (b) (©)

Fig. 1.25: Phosphates organiques (a), phosphonates (b) et phosphinates (c).

Price et coII. ont réalisé des travaux portant sur les effets des RF phosphorés sur le
FRPSRUWHPHQW DX IHX GX 300$%$ 3$LQVL OfdeQcomppbSERUDW LR
SKRVSKRUp VHORQ XQH DSSURFKH DGGLWLYH HW UpDFWLYH
en le faisant passer de 17,8 a 21. Cependant, des mesures au cdne calorimetre montrent que le
copolymére a base de phosphore est intrinséquement pleeceffjue le PMMA vierge et le
composite obtenu de maniere additive. Par ailleurs, ils ont montré que les phosphates sont plus
HITLFDFHVY TXH OHV SKRVSKRQDWHV GDQV OH 300%$ TXHOOH
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nanocomposite. Gentilhommeetc RQW PRQWUp TXYHQ JUHIIDQW GHV F
ELHQ GplLQLV VXU OH 300%$ LO pWDLW SRVVLEOH GIDWWHLQC

Nous allons présenter de maniére plus détile phosphore rouge et le polyphosphate
GIYDPPRQLXP

1.4.4.1 Retardateurs de flammes contenant du phosphore rouge

Il existe différentes formes allotropiques du phospt@: blanc, rouge, pyromorphique,
YLROHW QRLU« /H SKRVSKRUH EODQF VYR[\GH VSRQWDQpPH

f& 6R XMnada Ehaleur (270°C), il se transforme en phosphore rouge. Le phosphore
rouge commercialisé est un mélange de phosphore blanc, de phosphore pyromorphique et de
phosphore violet. Leurs proportions dépendent des conditions thermiques auxquelles il est
soumis (température de préparation et vitesse de refroidissement).

Le phosphore rouge est tres efficace dans certains polyméres tels que les polyesters, les
polyamides ou la performance-/en UL-94 est atteinte avec moins de 10% de charges. Son
mécanismeQIHVW FHSHQGDQW DFWXHOOHPHQW SDV FRPSOqQWHEF
OIDFWLRQ GH OTR[\JgQH HW GH OD FKDOHXU HQ DFLGH SKR
donnent, par chauffageGH OJDFLGH SRO\SKRVSKRULTXH io8HdeGHUQLH
déshydratation, qui entrainent la formation de matiéres organigues polyaromatiques. Certains
FKHUFKHXUV SURSRVHQW DLQVL TXYDX FRXUV GH OD FRPE>
SRO\PqUH HW LQGXLW OD IRUPDWLR Quesl§ X@sghér® tdugddsH Q T X §
R[\Gp HW K\GURO\Vp SDU OfHDX DYDQW GH UpDJLU DYHF OH ¢
OHV SRO\HVWHUV RX OHV SRO\DPLGHV VRXV DWPRVSKqUH LQ
UDGLFDODLUH GfTL QW¥sphor Foge RQledH FBVe Eihle@ént St& proposé. A
OfRSSRVp OH SKRVSKRUH URXJH D SHX GYHIIHW GH UHWDUC

il se transforme en phosphore blanc qui est volatil et est actif en phase use

Le phosphore comporte plusieurs variétés allotropiques selon la température et la pression du

milieu. Entre 400°C et 450°C, le phosphore rouge devient le phosphore pyromorphique (rouge
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clair) dont la densité vaut 2,37. A 450°C, le phosphore pyromorphique se transforme de maniere
réversible en phosphore violet moins dense (d = 2,18).

, /IH SRO\SKRVSKDWH GY{DPPRQLXP $33

/IH SRO\SKRVSKDWH GIDPPRQLXP $33 VH GpFRPS@H HQ WUF

1°®étape: FRQGHQVDWLRQ GH O01%$33 HQ XOWUDSKRVSKDWH

/1933 VH FRQGHQVH HQ XOWUDSKRV(SIHKp MWW 6 BL'OIfMEBERND QW GH
del'ammoniac cré des groupes hydroxyles qui condensent par déshydratation thermique en un
ultraphosphate réticulé selon la réactfbri4).

(1.14

obLvy OD YRODWLOLVDWLRQ GH OYDPPRQLDF HW OfpOLPLQD
JrQpH SDU OD VWUXFWXUH UpWLFXOpH GH OfXOWUDSKRVSKD
TXH YHUV GHV WHPSpUDWXUHYV DX[T¥HOOHV OfXOWUDSKRV Sk

Maisselonlesmémesaute LO VHPEOH SOXV SUREDEOH TXH OfpOLF
GH OYHDX DLW SRXU RULJLQH OD GpJUDGDWLRQ SDUWLHOO
WUDQVIRUPH VRXV O DeFtvhieR10Q pladstabe, cakiDa@id Mohtid Que la perte

GY{DPPRQLDF VHPEOH DFFpOpUHU OD WUDQVLWLRQ FULVWDOC
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2*™étape: OD IRUPDWLRQ GYIDFLGH33RMD\SKRVSKRULTXH

/HV UpPVLGXV GIXOWUDSKRVSKDWH LVVXWéBrposdrd pFRQGH Q
IUDJPHQWDWLRQ HQ GRQQDQW GHV VHOV GH SKRVSKDWH DY

polyphosphorique avec une structure fortement réticulée se forme également.

3™ étape: OD GpJUDGDWLRQ WKHUPLTXH GBW@YIDFLGH SRO\Sk

Au-GHOj) GH f& OJYDFLGH SRO\SKRVSKRULTXH VH GpJUDGH L
phosphorés volatiles qui condensent a température ambiante.

Caminoetcoll. RQW PRQWUp TXfLO QT\ D DXFXQH UpDFWLRQ HOQ
dégradation obtenus lors de @ IpWDSH GH GpFRPSRVLWLRQ GH O01%$33 | VI
HW OfXOWUDSKRVSKDWH &HV DXWHXUV RQW PRQ&dhp TXH O
GX 300%$ HQ SUpVHQFH G1$33 VRQW SULQFLSDOHPHQW GXH\
OTDFLGH SRO\SrEaRtdi® deRdydlidadad formant un anhydride avec élimination de
méthanol. Ces structures anhydrides bloquent le processus de démdtipmede la chaine

polymére enSHUPHWWDQW DX[ UpDFWLRQV GH IUDJPHQWDWLRQV +

, SHWDUGDWHXUV GH IODPPHY FRQWHQL

Les retardateurs de flamme azotés sont des substances organiques principalementsemployée
dans les polycondensats et moins dans les polymeéres vinyligges performances seraient

dues, entre autres, a une dilution des gaz combustitdesii les retardateurs de flamme azotés

OHV SOXV FRXUDQWYV RQ SHXW FLWHU OD PpODPLQH TXH
intumescent. /IHV 5) FRQWHQDQW GH OfYD]RW W RQW UpSDUWLV F

Groupe de triazine
/ID PpODPLQH VIREWLHQW j SDUWLU GH OD WULD]LQH RX

nombreux dérivés minéraux (phosphate, borate) ou organiques (cyanurate de mélamine

meélamine avec acide isocyanurique) et a des structures cycliques condensées appelées

melem et melon (FidL.26).
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Fig. 1.26 : Structure chimique de la mélamine, du melem et du melon.

*URXSH GH OfXUpH
/TXUpH HVW UHSUpVHQWpPH SDU VHV VHOV PLQpPUDX[ S

(diméthylolurée).

Groupe des complex@sétal/amine

La mélamine est employée dans les mousses de PUR et dans les formulations pour
SODVWLTXHYVY PLFU°QFDSVXOpV

Le cyanurate de mélamine est incorporé dans les polyamides.-benfi&angé au cyanurate de
PpODPLQH D XQ ,2/ GH GRQQDQW DLQVL XQ PDWpULDX
tris(pentabromobenzyle) est incorporé dans les produits transparentscéenfel que le
polyéthyléne téréphtalate (PETgréphtalate de polybutylene3% 7 «fLQFRUSRUDWLRQ G|
de mélamine dans du PMMA QWUDVQH XQH UpGXFWLRQ GH GX S+55 +

fumée.

Il a été constaté que les polymeéres azetdes composés phosphorés sont synergiduasen
outre observé que les polymeres contenant des groupements amine ou amide étaient synergiques

alors que ceux dotés de groupements nitrile étaient antagonistes.
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|.4.6 Autres retardateurs de flammes

1.4.6.1 Retardateurs de flammes borés

Les retardateurs de flammes a base de bore peuvent avoir une action en phase condensée et par
YRLH SK\WLTXH ,0 VYDJLW HQ JpQ4BkOp & WG H> TApFOLEEEH) HRWW WBKIR E
HsBOs; 6RXV OfDFWLRQ VGHR®BRAKD/OHBHRUpP\VW DL Eded HgEWonsGH O fH
endothermiquegl.15) &(1.18) ;

T =140°C: H3BO3 : +,0 + HBO, acide métaborique (12.15)
T =175°C: H3BOs : +,0 + HBQ, acide métaborique (1.16)
T>175°C: 4HBG, : +,0 + H,B4O; acide tétraborique (1.17)
T =270°C: H,B4,O; : +,0 + 2B,03 anhydride borique (1.18)

ouTFRUUHVSRQG j OD WHPSpUDWXUH GH OLEpUDWLRQ GH OfH

&H PpODQJH GIYDFLGHYVY VH GLVVRXW HQVXLWH GDQV XQH SDI
GRQQHU GH OD PRXVVH &HWWH FRXFKH sulvant ldtenp&vatufeQ W O H V
réagit avec les oxydes basiques métalliques pour donner des sels. Ces sels perdent ensuite leur
eau liée auparavant dans la forme sel hydraté, pour produire un revétement vitreux a la surface

du matériau. Les borates ont des tramsé cristallines ou vitreuses qui absorbent une partie de

la chaleur de combustion. Les verres obtenus ont des formules chimiques pouvant aller de
M3803 é. M 2812019.

/I TDQK\GULGH ERULTXH WRXW FRPPH OfYDFLGH ERULTXH ¢
RUJDQLTXHV GX SRO\PqUH DOFRRO PpSR[\GH« ‘HV HVWHUYV
IRUPDWLRQ GTXQH FUREWH FKDUERQQHXVdt & XHale@ JgeE KD QW L
IODPPHVY HW GH OYR[\JgQH HW GLPLQXDQERWOBAD SpPRBEIHYWLER @
SDV GH SUHXYHV SRXU OfLQVWDQW GYDFWLRQ GHV ERUDWHYV
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Des effets de synergie ont été observés entre les borates de zinc et les hydrates de magnésium et
GIYDOXPLQLXP l QV O1(9%

1.4.6.2 Nanotubes de carbone (CNT)

%, Présentation

Observés pour la premiéere fois en 1991, les nanotdearbones (CNT9e présentent comme
des tubes creux concentriques avec un diametre interne de l'ordre du nanométre et une longueur

de l'ordre de quelques pm. Ces structures allongées sont éventuellement fermées a leurs

extrémités par des pentagones |cmbong caractéristiques dghullerenes Un tel filament
présentein module de Yo@J GH OfRUGUH GX WpUDSDVFDO DVVRFLp j X(

@ .

Il existe deux types de nanotubes de carbone :

- Les nanotubes de carbone monofeuillet (1 tube) (SVpNdr SingleWalled Carbon
Nanotube}l(Fig. 1.27a);

- Les nanotubes de carbone multifeuillets (de 2 a 50 tubes concentriques) (MUUNT
Multi-Walled Carbon Nanotubgé-ig. 1.27b).

(@) (b)

Fig. 1.27 : Structure de nanotubes de carbone monoparoi (SWNT) (a)
et multiparoi (MWNT) (b)91].

- On parle aussi de nanotubes darbone duofeuillets (DWNTpour DoubleWalled

Carbon Nanotubgsux propriétés a rithemin entre les deux types précédents.
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&HSHQGDQW OHV TXDOLWpPV SURSUHV DX[ QDQRWXEHV GH F

incorporés dans une matrice.

¥ Applications

/ITfLQFRUSRUDWLRQ GH 0:17 GDQV GX 300% HQWUDVQH XQ HII
dégradatiorest retardeFRPPH OfR QJiWetR:EElI@ U pn composite contenant 26% en
masse de MWNT commence a se dégrader a 350°C, soit 30°C plus haut que le PMMA pur.
Kashiwagietcoll. RQW PRQWUp OD IRUPDWLRQ GTXQH VWUXFWXU
PDVVH GH 6:17 GDQV OH 300%$ SDU GHV PHVXUHV GH YLVFRpO
nanotubes de carbone est reliée aux propriétés de retard au f@andesmposites. Pendant la
combustion, pour étre efficaces, les nanocomposites retardateurs de feu doivent présenter un
UpVLGX FRXYUDQW OD VXUIDFH FRPSOqQWH GH OfYpFKDQWLOC
formation de bulles qui transporteraientRlUVY OHV SURGXLWYV GH GpJUDGDWI
OfpFKDQWLOORQ YHUV OD SKDVH JDJHXVH $ OTRSSRVp XQH
HQ PDVVH RX XQH PDXYDLVH GLVSHUVLRQ FRQGXLVHQW
sont libérés leproduits de dégradation et le pHRR est deux fois plus élevé que dans le cas ou
XQH FRXFKH SURWHFWULFH HPWHY@@RXM@MHréVH IRUP
TXH OD FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH FURVW DYHF OH WDX][ G}
augmentation de 120% de la conductivité thermique pour du polystyrene chargé a 5% en masse
de CNT.

Troitskii et coII. ont étudié la dégradation thermique du PMMA en présence de fullerenes de
type Go SDU WKHUPRJUDYLPpW U LedtartturRI© a8eniLW WQ T LEQX\W HOUNDHA WHLVR

les fullerenes et les macroradicaux générés au cours du processus de dégradation.
|.4.6.3Les silsesquioxanes oligomériques polyhédriques (POSS)

Les nanocomposites composés de matériaux hybrides combinagrailgeges organiques et
inorganiques présentent souvent des propriétés synergiques (mécaniques, thermiques, optiques,
électriques). Les silsesquioxanes (SSQ) ont une structure si@iygene de formule (RSiQ)n

avec généralement n = 8, 10, 12, 14 ou tl@ams laquelle R = H ou un substituant organique

(alkyl, aryl et leurs dérivés). Les SSQ oligomériques sont obtenus par hyerohdensation de
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silanes trifonctionnels tels que RSiCbu RSI(OCH)s. lls possedent diverses structures
géométriques (aléates, en échelle et en cage). La structure cage est plus connue sous le nom de
silsesquioxane oligomérique polyhédriq(RROSS. Les POSSsont une famille relativement
QRXYHOOH G YK\E UihomBniqueR.ULED BOSEXIel \plus courant a pour formule
(RSIOy )5 : il est composé de 8 atomes de silicium a chaquane> et deponts oxygénes entre

les atomes dsilicium. Les POSS sont couramment utilisés comme adhésifs dentaires.
Les POSS peuvent étre incorporés a une matrice polymére par mélangeage é@actpar r

chimique@. lIs peuvent facilement étre mélangés a un polymere si les atomes de silicium

portent des groupes organiques améliorant la compatibilité avec le ponmér.‘eZ(a}) .

Fig. 128 6WUXFWXUH JpQpUDOH GIXQ 3266

/LQFRUSR U D wgome&riqGes pblghedriquesctavinyl dans du PMM@ a pour
FRQVPTXHQFH O D Xk dt (\empsratir@deddcanposition.

Fina et coll.|100 (101 ont montré que des POSS mélangés a du PP retardent la dégradation
WKHUPLTXH GX FRPSRVLWH &H SKpQRPqQH D pWp H[SOLTXp
GH OfpFKDQWLOORQ HQ DJLVVDQW FRPPH XQH EDUULQqUH
etaminoétylaminopropyl heptaisobutyl) ont également été greffés par extrusion réactive dans le
polypropyléne comportant des fonctions anhydride maléique (PP@ , améliorant la

stabilité thermique en milieu oxydant du polymére.

/INLQFRUSRUDWLRQ GH HPQSE daxsvieHP BR-Enfrgive Kri2 Fibhinde de 80%

du pHRR par rapport au polymere seul, mais le Turcdmposite (60s) est deux fois plus court

gue le PUR. La chute du pHRR est due a la barriere thermique qui se forme lors de la
FRPEXVWLRQ SDU OYLQWHUPpPGLDLUH G{XQ PpFDQLVPH GYLQ
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GIXQ UpVHDX GH VLISDUXEWRUGDOQROXMWRPDWLTXH ,0 Qf\ D
VLJQLILFDWH@-I GH 01,2/

Qin et coll. ont montré que 10% de méthad?®PSS dans le PMMA augmente la température de
transition vitreuse de 58°C. lls ont attribué cetlgmentation a une restriction de la mobilité des
FKDvQHY SRO\PqUHV HW j OD IRUPDWLRQ GH VWUXFWXUHV H:
OTDXJPHQW Dyl quiQseGdimdoiS d& la polymérisation du MM en présence des
chargeq104].

1.4.7 Les systemdatumescents

Les systemes intumescents ont initialement été développés pour protéger du feu les textiles, le
bois et les peintures et sont employés depuis les années 40 /IHXU XWLOLVDWLR(
HQWUHWHPSY pWHQGXH DX[ SRO\PqUHV /RUVTXTXQ PDWpULD

de sa dégradation thermique), il développe en surface un bouclier carboné expansé. Le

revétement carboné a pour réle de diminuer lesteats de chaleur et de mag8é|105. Il agit

comme une barriére physigea limitant le transfert de comburant (oxygene) vers le matériau et
le dégagement de gaz combustibles du polymére vers la flamme. La couche généralement
DOYpRODLUH OXL SHUPHW GYDJLU FRPPH XQ LVREOD2OW WKHUF

Fig. SHSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLT.GX SURFHVVX)

Pour que ce revétement soit efficace, il doit se développer suffisamment tét lors du processus de
GpJUDGDWade a wfHeNWeérature pour laquelle la vitesse de décdmposiu
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SRO\PqUH QTHVW SDV WURS LPSRUWDQWH &H W\SH GH SURW

courante les composés suiva@ ;

XQH VRXUFH G1DFL Gwlatil®liRre diDfQrindexad cQuURs@e la combustion

entre 106250°C qui amorce le début de la premiere série de réactions (par exemple la

déshydratation du composé hydrocarboné). Cet acide (acide sulfurique, phosphorique,
ERULTXH« SHXW rWUH JQYWHXUVSCUMWALGBHGH GHULYpPV |
OHV SKRVSKDWHV GYfXUpH GH PpODPLQH GIDFLGH
GYDPPRQLXP OHV ERUDWHYV GYDPPRQLXP«

XQH VRXUFH GTXQ FRPSRVp SR O tsmBelRpjer@agrythtitelKles HQ FD
sucres A DELQRVH PDOWRVH« OHV SRO\KRORVLGHV PDFU!
FDSDEOH GH VH GpVK\GUDWHU SDU HVWPpULILFDWLRQ VR

composeé organique réticulé

un agent générateur degdD FLOLW D QW O 1 Hfiard) Qcé lgéz @oit Beldégaueér J R
TXDQG OD YLVFRVLWp GH OD PDVVH FDUERQpPH HVW WHO
EXOOHYV J/HV SURGXLWY XWLOLVpV SRXU JpQpUHU OHYV
DPLQHV OD PpODPLQH O DatidiX @eQNHGTAR H,0O @4hX lép HoisO L E p
cas)), des paraffines chlorées (libération de HCI) ou du caoutchouc chloré (HCI)

un liant: le polymére, les produits de dégradation ou un liant spécifique doivent
UHFRXYULU GY{XQH SHDX OD P Rsov\qul ebpéciheRap Hjgx\e GH O
VipFKDSSHU &HWWH SHDX QH GRLW SDV GXUFLU WURS Y
temps pour avoir un effet optimal. Ce réle peut étre joué par les caoutchoucs chlorés qui

VH UDPROOLVVHQW TXDQG apissew sirRuBgnEniewt Xdurirhe \afjignO© q Y H
JRQIODQW SDU OLEpUDWLRQ GYDFLGH FKORUK\GULTXH

Les formulations intumescentes contiennent en général un composé appartenant a chacune de ces

classes cependant, certains composés peuvent remplir plusieurs fonctiommlyEhosphate
GIDPPRQLXP SDU H[HPSOH SHXW j OD IRLV MRXHU OH U{OH
DLOOHXUVY OfYDVVRFLDWLRQ GH WRXV OHV FRPSRVpV QH F
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GILOQWXPHVFHQFH ,0 HVW HQ Hléssi8 chiQiGuey StiowW phipsii@esl T X H

conduisant a la formation du char se déroulent dans un ordre approprié au fur et a mesure que la
température augmen.

Camino et colljJ10§ RQW pWXGLp OH PpFDQLVPH GYLQWXPHVFHQFH
GT1XQ \e\poWphesphateG 1 D P P RgghtXéPythritol et pentaérythritol diphosphate. Leurs
UpVXOWDWY RQW pWp LQWHUSUpWpV HQ WHUPHV GH GpVD
polyphosphorique. lls ont montré que les premiéeres étapes de la réaction entre le polyphosphate
GIYDPPIRXP HW OH FRPSRVp K\GUR[\Op SHQWDpU\WIBQLWRO OL

Fig. 1. OpFDQLVPH GH UpDFWLRQ HQWUH OH SRO\SKRYV

et le composé hydroxylé (pentaérythritol).

La condensation se poursuit ensuite pour donner des structures cycliques (esters polyphosphates
cycliques) présentés a la Fig. DYHF OLEpUDWLRQ GYfHDX HW GIDPPRQLD

Fig. 1.31 : Esters polyphosphates cycliques.

/ITDIJHQW JR QIO D QWIibétdntGiCFdR EQ.R& knt€ytant forme a la surface une

SHDX HPSrFKDQW OH JD] GH VYpFKDSSHU /D YLVFRVLWp G
réactions secondaires de Didlkler donnant lieu a une réticulation. Des réactions de cyclisation
conduisat a une carbonisation et la mousse se solidifie pour donner le char. La couche ainsi

formée présente un gonflement maximal, elle peut étre de 50 a 100 fois plus épaisse que la
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FRXFKH RULJLQDOH HW HOOH SURWqJH OH WXBYWRWMWR QG IXID
chaleur.
$ WLWUH GYH[HPSOH OfDGGLbEV& Re3 t&uk dO 16 83 505D e¥meOH 3 $
GIDXJPHQWHU OD YDOHXU GH Of,2/ GH j UHVSHFWLYHPH(

revétement intumescent q X JPHQWH DYHF BTXDQWLWp GT%$3

Le Tableaul.3 résume les principales classes de retardateurs de flammes employés et les modes
GIDFWLRQ TXL OHXU VRQW DVVRFLpV
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Tableaul.3 : Principaux UHWDUGDWHXUYV GH IODPPHV HW OHXUV PRGHV GIDFWLRQ DVVRFLp

Chapitre 1 Etude bibliographique

Retardateurs de
flammes

Sousclasses

ORGHV GY{DFWLRQ

Halogénés

/

- Inhibition des réactions radicalaires en phase gaz

Inorganiques

MDH, ATH

- Réaction de décomposition endothermique (libératdfi H;D X
- Dilution des gaz combustibles
-)RUPDWLRQ GTXQH FRXFKH GTR[\GHV PpWDOOLTXHV H

Argiles

- Effet barriere (char)
- Limitation des mouvements de chaines du polymere

Oxydes
métalliques

- Restriction de la mobilité des chaimedymeéres et augmentation de la viscosité
-)RUPDWLRQ DX FRXUV GH OD FRPEXVWLRQ GTXQH FRX
VXUIDFH GH OQTpFKDQWLOORQ

- Inhibition des réactions radicalaires en phase gazeuse

- Modification du mécanisme de déglation

LDH

-)RUPDWLRQ GTXQH FRXFKH GYR[\GH UplUDFWD,LUH j OL
-/ILEpUDWLRQ GTHDX UpPFWLRQ HQGRWKHUPLTXH
- Effet de dilution dans la phase gaz

HNT

-%DUULgQUH WKHUPLTXHPHQW LVRODQWH j EDVH GYR[\G
- Piégeage des radicaux par®Geg;
- Piégeage des produits de dégradation dans les lumens

“/LEpUDWLRQ G 1 X quidijue I6sHak\worbustbles

Azotes / -)DYRULVH OD IRUPDWLRQ GJfXQ FKDU HIIHW FDWDO\W
Phosphorés / - )RUPDWLRRD®TEDU UpDFWLRQ GH F\FOLVDWLRQ HQWU
- Libération de NH et H,O, qui diluent les gaz combustibles et les radicaux dans la phase ga

Corés / " 5pDFWLRQV HQOGRWKHUPLTXHY OLEpUDWLROQ GiHDX

-)RUPDWLR& GIXQ F

Nanotubes de carbon

-)RUPDWLRQ GTXQH VWUXFWXUH HQ UpVHDX HIIHW ED

POSS

-(l1'THW EDUULqQUH VXLWH j OfDFFXPXODWLRQ GHV 3266 |
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1.5 Conclusion du Chapitre 1

Dans ceFKDSLWUH GpGLp j] OTpWXGH ELEOLRJUDSKLTXH QRXYV |
retardateurs de flammes employés pour améliorer la résistance au feu des polymeres. Dans certains
FDV LO SHXW rWUH DYDQWDJHX|[ GH FRW BisrigiUlesHefgtsReX W U |
REWHQLU GHV V\QHUJLHV J/ILQWXPHVFHQFH HVW OH UpVXO'
SKRVSKRUH HW GYfD]RWH HW UpVXOWH HQ XQ JRQIOHPHQW
couche protege le matériau A&s/is desflammes, de la chaleur et constitue également une barriére
physique en empéchant la libération des gaz de dégradation qui alimentent la combustion.
/I NYDVVRFLDWLRQ GH UHWDUGDWHXUV GH IODPPHV j EDVH GH
cadre de no& étude pour améliorer la résistance au feu du PMMA. Ces RF seront combinés a des
QDQRSDUWLFXOHYV GYR[\GHVY PpWDOOLTXHV TXL VRQW UHFRC

thermique.
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Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

Le chapitre 4Matériaux et techniques expérimentalea pour objectif de présenter les
PDWpULDX[ HPSOR\pY GDQV QRWUH pWXGH OHV WHFKQLT:
nanocomposites associés et les techniquesudetérisation de ces formulations. Nous présentons,
WRXW GIDERUG OHV VSpFLILpoyWétRaQwatSdd mehyR)DWRMYBRH p W X C
des charges associées (nanoparticubes particules submicroniquesGfR[\GHV PpWDOOI
retardateurs dlammes phosphorés et azotés). Puis, nous exposons les méthodes et les appareils de
PLVH HQ °XYUH SRXU UpDOLVHU OHV i&yesxrosaMgueR @vde6 HV P
systemes ternaires PMM@APP/MPP/oxydes métalliques) par voie fondue. Le mélange d
matériaux par voie fondue a été privilégié par rapport a la voie solvant en raison de sa plus grande
XWLOLVDWLRQ GDQV OfLQGXVWULH SDV G{XWLOLVDWLRQ Gl
°XYUH SOXV UDSLGH« (QILQ actéridafiond/ HtiHd€€X L JoxrHanalysdd césD U
formulations sont décrites. Elles sont principalement axées sur les analyses treehigee

résistance au feu.

1.1 Matériaux

I1.1.1 Polymere PMMA

La matrice polymére employée est le poigthacrylate de méthyle) (PMMA) produit par Unigel
Plasticos. La formule générale du PMMA est présentée dans RAFig.

Fig. 2.1 : Structure chimique du PMMA.
Le PMMA utilisé (Acrigef DH LE) a une masse molaire moyenne en poid9 €gale a 78 000

g.mor1 TXL D pWp PHVXUpH SDU FKURPDWRJUDSKLH GYH[FOX
chromatographie par perméation de gel (GPC) et une masse volumique de 1718 g.cm

76



Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

,O VH GpJUDGH HQ XQH VHXOH pWDSH G1DSUq VieGudas 003D O\V F
DLU HW VRXV DWPRVSKqUH LQHUWH /HV FRXUEHV GTDQDO\V
dans la figure 2.

Fig. 2.2 : Courbes ATG du PMMA sous air et soustazavec une vitesse de montée en température
de 10 °C.mift.

Cetteétape de dégradation correspond a la scission aléatoire de la chaine polymeére, ce qui prouve
TXYLO D pWp SRO\PpULVp VRLW SDU YRLH DQLRQLTXH VRLW

perte de masse a 50%s(k) du PMMA est décalée de 40°C vdes hautes températures sous

atmosphere inerte par rapport au PMMA dégradé sous air.

11.1.2 Oxydes métalliques

Trois types deharges ont été utilisés : le dioxyde de titane {TiOO 1D O X4 QHHW $30D E°KP L\
(AIOOH).

11.1.2.1 Dioxyde de titan€TiO,)
Le dioxyde de titane nanométrique (AeroXideO, P25) a été fourni par EvoniRegussa GmbH.

Ses caractéristiques sont présentées dans le Tahleau
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Tableau2. 6SPFLILFDWLR®NOGPHSOT$SHUR[LGH

Spécifications Aeroxide® TiO, P25
Taille moyenne de particules (nnr 21
Surface spécifique (g™ 50 r15
TiO, (%) £99,5
Al ;03 (%) "
Si0, (%) "
FexO3 (%) "’
HCI (%) ”

11.1.2.2 Alumine (AbO5)

LHY QDQRSDUWLFXOH\ AT onX été iQumie$ phtR/phBglLssa GmbH. Ses

caractéristiques sont présentées dans le TaBl2au

Tableau2.2 : SpécificationsGH O 1$HAIRGL GH

Spécifications Aeroxide® Alu C
Taille moyenne de particules (nn 13
Surface spécifique (hg?) 100 r 15
TiO, (%) .
Al,03 (%) 1 99,6
Si0, (%) "
F&03 (%) "
HCI (%) "
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. %°KPLWH $022+

'"HX[ W\SHV GH E°KPLWH RQW pWp HPSOR\pV SRXU XQH TXHVW
/D E°KPLWH® 4063MLde Rdbaltec) a été employée pour les tests mécaniques, les
PHVXUHY GH FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH HW OfpWXGH G

et de comportement au feu). Ses caractéristiques sont présentées dans l€2Bableau

Tableau23 6SpPFLILFDWLRQV GHESMR2+ $FWLOR]

Spécifications Actilox® 400SM
D1o( ) 0,2
Dso ( FN) 0,35
Dgo ( ) 0,5
Surface spécifique par BEM”.g") 40
AIOOH (%) 98,7

'HV DQDO\WHV GH PLFURVFRSLH SDU WUDQVPLVMIidR@ d® (7 RC
batmnets de 1050 pum de londFig. 2.3).

Fig.23 &OLFKp 0(7 GH OD E°KPLWH GLVSHUVpH GDQV OH

CHV SDUW L hixie@ idé/taBeHsurhicronique ont été employées, car elles correspondent aux

plus petites particules disponiblesmmercialemerdu début de ma these.
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Pour les tests de comportement au feu du systtme RMNDR2 2+ XQH E°KPLWH D\D
taille de particules $LODLUH D pWp XWLOLVpH LO VI{DJLW GY$S
caractéristiques sont présentées dans le TaBléau

Tableau2. 6SpFLILFDW LR aJi$ 089.2 +

Spécifications Apyral® AOH 180
Dio( ) 0,3
Dso ( FN) 0,6
Do ( F) 1
Surface spécifique par BEm?.g") 17
AIOOH (%) 99,7

11.1.3 Retardateurs de flammes

. SRO\SKRVSKDWH GYDPPRQLXP $33

/IH SRO\SKRVSKDWH GTDPPRQLXP QRP FRPPHUFLDO ([ROLW
contient 3132% en masse deghosphore et 14 HQ PDVVH GYD]J]RWH /D WDLOOI

particules est de 1j&im. Sa formule chimique est présentée a la fiflde

Fig. 2. 6WUXFWXUH FKLPLTXH GX SRO\SKRVSKDWH GID
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11.1.3.2 Polyphosphate de mélamine (MPP)
Le polyphosphate de mélamine (hom commercial : Melapur 200) a été fourni par Ciba, il contient

42- HQ PDVVH G fI2ayRewWrladdade phosphdra taille moyenne des particuless(p

est de Jum. Sa structure chimique est présentée dans la fijbire

Fig. 2.5 : Structure chimique du polyphosphate de mélamine.

La figure2. UHJURXSH OHV FRXUEHV '7* GpULYpHV GHV FRXUEH\

et du Mélapur 200 purs qui seront par la suite respectivement appelés APP et MPP.

Fig. 2.6 : Courbes DTG sous air des produits AP422 et Melapur 200 a une vitesse de montée en

température de 10 °C.min
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6RXV DLU O1$33 FRPSRUWH WURLY pWDSHV GH GpJUDGDWLR:

du MPP débute a des températures plus éegtse termine plus tét, mais ce produit présente au
moins quatre étapes de dégradation thermique.

II.2 Techniques expérimentales

. OLVH HQ °XYUH GHV QDQR FRPSRVLWI

$YDQW PLVH HQ °XYUH WRXV OHV SURGXL Wahnd&hQaw momspt Vp FK
KHXUHV SRXU pOLPLQHU OTYHDX

[1.2.1.1 Mini-extrudeuse

Le PMMA et les(hangparticules ont été mélangés par voie fondue dans uneextimideuse a bi

vis corotatives DSM Xplore de 15 éna 230°C et 200 tours.minpendant 4 minutes sous
atmosphere inerte (Fig.7).

Fig. 2.7 : Mini-extrudeuse bi-vis corotatives DSM Xplore de 15&tm
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Les charges ont été ajoutées au PMMA a 2, 5, 10 et 15% en masse (et 20% dans certains cas) par

rapport au polymere.

11.2.1.2 Mélangeur interne

Les formulations destinées au test de comportement au feu ont été préparées dans un mélangeur
interne Haake Rheomix 3000 OS (chambre de 308 ci®m Thermo Scientific & 225°C et 50

tours.min®. Le mélangeur interne est présenté a la figBe

Fig. 2.8 : Vue générale du mélangeur interne de Thermo Scientific (a)

et zoom sur la chambre de 300°d({n).
Chaque formulation a été mélangée pendant une dizaine de mirertegson 3 minutes de

PDOD[DJH GX 300$ MXVTXTj OD FKXWH sCGharg@®D etYnélaRge \du W p

composite pendant 7 minutes.

[1.2.1.3 Presse

Les mélanges oregnsuiteétébroyeés et pressés a 240°C et sous quelques bars dans des moules en
laiton correspondant aux dimensions des échantillons souhaités, en utilisant une presse Carver a

refroidissement hydraulique (Fig.9).
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Fig. 2.9 : Presse Carver a refroidissement hydiqueé.

11.2.2 Techniques de caractérisation

11.2.2.1 Microscopie

11.2.2.1.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie basée sur le
principe des interactions électre®sDWLqUH 8Q IDLVFHDX GY{pOHFWURQV |
surface de I'échantillon & analyser et l'interaction entre la sonttenéigue et I'échantillon génére

GHVY SDUWLFXOHV HW GHV UD\RQQHPHQWYV TXL SHUPHWW
OfpFKDQWLOORQ WHOOHV TXH OD WRSRJUDSKLH HW OD FRP

principalement aux électrons secomdsj aux €lectrons rétrodiffusés et aux rayons X (&)

.
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Fig. 2.10 : Présentation des interactions électranatiére: électrons secondaires (a),
électrons rétrodiffusés (b) et rayons X [@ 3.

/IRUV GIXQ FKRF HQWUH XQ pOHFWURQ SULPDLUH GX |
OfpOHFWURQ SULPDLUH SHXW FpGHU XQH SDUWLH GH VR
conduct RQ GH OYDWRPH FKRF LQpODVWLTXH SURYRTXDC
GHUQLHU /9pOHFW U Re@ctphl $£Edndairgi(SatbnDa8ySECtimn)Cet donne
uneinformation topographiqué&s H O fpFKD @WIaPp ORQ )LJ

Les «électrons rétrodiffusés (Back Scattered Electron) sont des électrons issus du faisceau
SULPDLUH TXL VRQW HQWUpV HQ FROOLVLRQ DYHF OHV
facon quasi élastique avec eux. lls donnent ainsi une informatioiatjual sur la nature
chimique des éléments présents dans un échantill@&hO XV OH QXPpUR DWRPLTX
G 1 &t@ne est élevé, plusilappaiUD FODLU HW EULOOR2RQW).VXU OfLPLC

Lorsqu'un atome est bombardé par un électron jmeman électron d'une couche profonde

peut également étre éjecté et I'atome entre dans un état excité. La désexcitation peut se
produire en émettant un photon X : un électron d'une couche supérieure vient combler la
lacune créée par l'électron éjecté avpP LVVLRQ GTXQ SKRWRQ ; FDUD
transition (Fig2.10c).

/ID YPULILFDWLRQ GX GHJUp GH GLVSHUVLRQ GHV QDQR SDU\

Of{DQDO\VH GH OD PRUSKRORJLH HW GH OD FRPS&¥WAWLRQ F

microscope électronique a balayage environnemental (ESEM) QUANTA FEG 200 de la société
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FEI (Fig. 2. /ID YDSHXU GYHDX HVW OH JD] XWLOLVp GDQV OD
3D /D GLVWDQFH GH Widbeét & teDsid) VO G MHEOPLWIRPLRQ HVW G

Fig. 2.11 : Microscope électronique a balayage environnemental (ESEM)
QUANTA FEG 200 de la société FEI.

Le microscope électronique a balayage environnemental a par ailleurs été couplé a un spectromeétre

a analyse dispersive (EDEDAX GENESIS XM 4i pour réaliser une analyse élémentaire des
PFKDQWLOORQV /D WHQVLRQ GYDFFpOQpdetdel3e’Q HVW GH N9

11.2.2.1.2 Microscopie électronique @érmnsmission (MET)

La dispersion des nanoparticules dans le PMMA a été observée par microscopie électronique en
transmission (MET) Hitachi H800 MT a 200 kV et LEO 922 Omega a 160).kMe schéma du
MET est présenté a la figuel 2.

Les échantillons ayant 7ID0 QP GpSDLVVHXU RQW p W pcrigotuirSniidopovhe) f& [
(LEICA EM FC6).
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Fig. 2.12: Schéma du microscope électronique en transmigSiof

11.2.2.2 Analyse physique des formulations

[1.2.2.2.1 Densimétrie

La masse volumigue du PMMA et des nanocomposites, qui lui sont associés, a été mesurée avec un
densimetre Wallace High Precision X21B. Ces valeurs ont été comparées aux valeurs théoriques en
XWLOLVDQWI1IOMpTXDWLRQ

2.1)

Re : HVYW OD IUDFWLRQ PDVVLTXH HW ! OD PDVVH YROXPLTXH

a la charge).
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11.2.2.2.2 Analyse mécanique en mode dynamique (DMA)

Les propriétés mécaniques du PMMA et des nanocomposites ont été étudicatalpse

mécanique en mode dynamique (DMA2C de Netzsch).

Les échantillons destinés au test DMA ont été pressés, coupés et polis pour aéeiduinensions
voulues; la géométrie et les dimensions des échantillons sont représentées dans 2alfigure

Fig. 2.13: Dimensions des échantillons de DMA dest&aé@ f{DQDO\VH PpFDQLTXH H(

dynamique (DMA&42C de Netzsch) avec la configuratiogsiraple encarements.

/IHV H[WUpPLWpPV GH OfpSURXYHWWH VRQW VHUUpHV HQWUH

Les mesures ont été répétées trois a quasepmir confirmer la reproductibilité des résultats.

/IHV PRGXOHVY GH FRQVHUYDWLRQ HW GH SHUWH GYpQHUJLH
fonction de la température50°C a +160°C) avec une vitesse de montée en température de
2 °C.min". Les mesures ont été effectuées en mode flexion simple encastremensirfgle «
cantilever2 j XQH IUpTXHQFH GH +] /H PRGXOH GH FRQVHUYDWIL
FRUUHVSRQG j OfpQHUJLH HPPDJDVLQpH WDQGIspond 8H OH
OfpQHUJLH GLVVLSpH /H |D RWdtdetuitGl§ BeB ReUxvnodilesl éhtaygplitiuai/ D Q
OfpTXDALRQ

(2.2)
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Tan /et (¢ V RQr&¥entés en fonction de la température dans la Bdide

Fig.214:E« HW WD Q/ #:Qa teRi@éFatire R Q

La température de transition vitreusg)(&st relevée au maximum t&n / HW DX SRLQW GYLC
GH (-

11.2.2.3 Analyse des propriétés thermiques

11.2.2.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

/TfDQDO\VH WKHUPRJUDYLPpWULTXH $7* D pWp UpDOLVpPH D)
des creusets en aluminiuibb0 L) contenant 120 mg de produit a analyser (FRJ15). Les tests
ont été réalisés a une vitesse de chauffage de 10 °Eswirs air et sous atmosphére inerte (azote)

avec un flux de 100 chmin™.
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Fig. 2. $SSDUHLO GIDQDO\VH WKHUPRJUDYLPpWULTXH &7

11.2.2.3.2 Analyse enthalpique différentielle (AED)

/I fDQDO\WH HQWKDOSLTXH GLIIpUHQWLHOOH $(calorisé@iXV FRC
GLIIpUHQWLHOOH j EDOD\DJH '6& HVW XQH WHFKQLTXH GTDC
FKDQJHPHQWY GfpWDW SK\VLTXH W Hd2Vristallisationt-endNetRsSdgd) D W X

polymeéres semgristallins et la température de transition vitreuse (EILp).

Fig. 2. &KDQIJHPHQWY GYpWDW SK\VLTXH GpWHFWpV SDU FDO
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Les analyses DSC ont été réalis§esOTDLGH GTXQ © de)Ne&EchG@aus atmosphére
inerte entre 25°C elt80°C & une vitesse de montée en tempérdeitd °C.mift (Fig. 2.17).

Fig. 2. &DORULPgQWUH GLIIpUHQWLHO [®EDN®tRScD.JH '6&

Les échantillons denasse comprise entre 20 et 25 mg ont été placés dans des creusets en
aluminium fermés. Le cycle de chauffage a été répété deux fois pour éliminer les phénoménes
SDUDVLWHV GXV j OfpWDSH GH PLVH HQ IRUPH

La capacité calorifique ({f des échantillons a égahent été mesurée au cours du deuxiéme cycle
de chauffage. Ce parameétre a ensuite été utilisé lors du calcul de la conductivité thermique (partie
1.2.2.3.3).

11.2.2.3.3 Analyse par laser flash (LFA)

/ID GLIIXVLYLWp WKHUPLTXH QR hpbsites iXesportidntsl a\et&SrmEgur€eD Q R
DYHF XQ DSSDUHLO GYDQDO\WVHV SDU ODVHU I0ODVK /)%
atmosphére inert@lux G 7 D U (R @L.min") de la température ambiante & 170°C (Eig8).

91



Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

Fig. 2. $SSDUHLO &S00 QDDYWWHVYODVK /)$ OLFURIODVKCE

Cette technique a été initiée par Parker et ﬁI.H Q /IH VFKpPD GH OYDSSDUH
dans la figure2.19.

Fig. 2. 6FKpPD H[SOLFDWLI GH OfDSSDUHLO GY$QDO\
1$ OLFURIODVKEEGH 1HW]VFK
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/I MTDSSDUHLO GY1$QDO\VH SDU /DVHU )ODVK HVW FRQVWLWXp

- GTXQ @dlymildivQre possédanKQH pQHUJLH PD[LPDOH GLPSXOVLR
GYLPSXOVLRQ GH PV SODFp GDQV, OD SDUWLH LQIpULHX
-GTXQ IRXU FRQWU{ODQW OH FKDXIIDJH GHV pFKDQWLOORQ
- GIXQ GpWHFWHXU LCaditdiDmIBIXrand caublé) & XrJ détecteunSb localisé
GDQV OD SDUWLH VXSpULHXUH GH OYDSSDUHLO

Les échantillons se présentent sous la forme de disques plats de 12,7 mm de diamétre et 1,1 mm
GYpSDLVVHXU $YDQW PHVXUH OHV pFKDQWLOORQV VRQW L
éviter lapénétration de la lumiére laser a travers le matériau et pour améliorer le rapport signal sur
bruit du signal du détecteur infrarouge, étant donné que le PMMA est transparent. Le graphite est
pJDOHPHQW HPSOR\p SRXU VD GLIIXViioN esV pladd Harhd) bhLpbxeH p O H
PFKDQWLOORQ TXL VH WURXYH j OfLQWpULHXU GKaf&®&XU FKD
LQIPULHXUH GH OYpFKDQWLOORQ HVW FKDXIIpH SDU XQH E!
SURSDJH j WUDY HtlengeQdie € BugriiéntalionRI® tekhpérature de la face supérieure.
Cette augmentation de température est mesurée en fonction du temps en employant un détecteur
infrarouge. La diffusivité thermique est déduite en utilisant le temps -haoteur (1)
correpondant au temps pris par la température de la face supérieure pour atteindre 50% de sa
YDOHXU PD[LPDOH /D GLIIXVLYLWp WKHUPLT®2HB):HVW ILQDOHP

(2.3)

Re / FRUUHVSRQG j OfpSDLVVHXU GH OfpFKDQWLOORQ

Pour chaque formulation, trois mesures ont été réalisées en LFA pour chaque température afin de
recueillir des données cohérentes. Des modeles de régression mathématiques (modd&léailaylor
Cowan par exemple) intégrés au logiciel permettent de premdo®rapte les pertes de chaleur
UDGLDOHYVY HW IDFLDOHV OHV HIIHrensit intdrhePde \eh&eil Pas X O V|

rayonnemenﬁ“ﬂ.
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/I1$QDO\WVH SDU /DVHU )ODVK HVW XQH PpWKRGH GLUHFWH G
meéthode indirecte de la mesureldeonductivité thermique. Elle présente de nombreux avantages
parmi lesquels :

- OfLQGPSHQGDQFH GX IOX[ GH FKDOHXU HW GX JUDGLHCGC

diffusivité thermique

- une acquisition rapide des donnges

- une correction des pes de chaleur

- unefaible quantité de matériau requise pour réaliser les mesures.

La conductivité thermique ( HVW HQVXLWH GpWHUR)LQpH VHORQ OfpTXDV

(24)

. . diffusivité thermique,
C, : capacité calorifique déterminée [38C,
: PDVVH YROXPLTXH PHVXUpH j OfDLGH GX GHQVLPgqgWUH

'HV PHVXUHV GX F°IIL Rhed@WwedGPMNEALED desvViaMidoR@dsites associés ont

été effectuéesji OYDLGH GTXQ GLODWRPqQWUH ',/ & GH 1HW]JVFK G
montée en tempature de 2°C.mih  GDQV OH EXW G Haisopratldde Hhégliyef le® HV W
YDULDWLRQV GH OD PDVVH YROXPLTXH ORUV GTXQH PRQWpH

11.2.2.4 Analyse du comportement au feu

[1.2.2.4.1 Cbne calorimetre

/IHV SURSULpWpV GH UHWDUG DX IHX GHV QDQRFRPSRVLWHYV

cbne calorimeétre (Fire Testing Technology) présenté dans la fdiire
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(@) (b)

Fig. 2.20 : Vue schématique (a) et vue réelle du aaerimétre de Fire Testing Technology (b).

/IH F{QH FDORULPgQWUH HVW OYLQVWUXPHQW OH SOXV LPSRU
WHVWY DX IHX FDU LO PHVXUH GYLPSRUWDQWHYV SURSULpPpW
dimensions @0 x 100 x 4 mmMm VRQW H[SRVpHV j XQ I10X[ GH FKDOHXU
100 kw.ni* fourni par un céne chauffant, la combustion est alors initiée par une étinasllke et
PDLQWHQXH SDU OYDFWLRQ GX F{QH FKD XIlld@3\suivi§ povitRad X W L R
ORQJ GH OD FRPEXVWLRQ DX PR\HQ GYXQH WKHUPREDODQFF
SHUWH GH PDVVH GH OfpFKDQWLOOR QIlibé&rés sehRolddté8 pa¥ W\neg RV V E
hotte puis aspirés dans un conduit détel sont mesurés entre autres le débit gazeux et la
FRQFHQWUDWLRQ HQ R[\JgQH /D PpWKRGH HVW EDVpH VXU O
HVW GLUHFWHPHQW SURSRUWLRQQHOOH j OD TXDQWLWp GT
plupart desmatériaux organiques générent ainsi 1331.M0- SDU NJ GIR[\JgQH FRQV
PHVXUH GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ R[\JgQH GDQV OH FRQG:
GH FDOFXOHU OD YLWHVVH GH OD FRQVRPPDW[(IW)@.ﬂR[\JqQ
/ITMLQWpPpJUDWLRQ GH OD FRXUEH H[SULPDQW OfpYROXWLRQ GF
chaleur totale dég@ég THR (Total Heat Release) exprimée en Kl.be maximum du débit
calorifique ou pidedébit calorifiue S+55 HVW FRQVLGpUp FRPPH XQ SDUDP
feu, car il permet de définir sa capacité de propagn"ﬂDXWUHV SDUDPgQWUHV VR
FRXUV GH OD FRPEXVWLRQ WHOV TXH OH WHPSV GYLJQLW
GIH[WLQFWLRQ daf amseuly,Ues7duiritités de CO et de £d#gagés, la vitesse de
OLEpUDWLRQ GHV IXPpHV«
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Selon R.E. Lyon et coI, le paramétre HRR est difficile a quantifier dans le céne calorimetre,
FDU OHV UpVXOWDWY GpSHQGHQW HQWUH DXWUHV GX IOX][ C
GH OTRULHQW D WL Ruordire) 1€ pIRR D& pairétalorimetre de combustion
(3&)& GPSHQG XQLTXHPHQW GX PDWpULDX srHNeApyrolys® U FH!

contrblée et une combustion complete des gaz libérés.
11.2.2.4.2Microcalorimetre de combustiqi?CFC)
La microcalorimétrie de combustio®CFC pour pyrolysis - combustion flow calorimetjya été

développéeSDU /\RQ HW :DOWHUV GH OY$GPLQLVWUDWLRQ GH OT$
société Fire Testing Technology qui est a présent chargée de sa commercialisatR1(Fig.

Fig. 2.21 : Microcalorimetre de combustion commercialisé pae Testing Technology

La figure 2.22 est un schéma montrant comment les processus de combustion a flamme vive (au

cbne calorimétre) sont reproduits danmlerocalorimetre de combustion
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Fig. 2.22: Schéma de principe du PCFC et comparaison avec Iecczﬂodmétre.

Son principe se base sur le concept original de Sasaill. [11-13] qui porte sur la séparation
GDQV XQ IHX GHVY SURFHVVXV D\DQW OLHX j OfpWDW VROLGH
guelques milligrammes de produit sous atmosphére in&#&ms le cadre de notre étude,
OfpFKDQWLOORG MGH\OWRUBXW GHDERUG S\URe33e/de montég & DY |
en températurde 1 °C.8 VRXV XQ IOX[ GID]JRWH TXL HQWUDVQH OHV SL

chambre de combustion ou ils sont oxydés a 900°C sous un mélange oxygene/azote a 20/80 dans
IRXU WXEXODLUH /TR[\GDWLRQ FRPSOgWH HVW DVVXUpH &
combustion (tels que GOH,O et les gaz acides) sont séparés du flux de gaz principal dans les
épurateurs. La concentration en oxygéne et le flux des gaz de stionbsont ensuite employés

pour déterminer la consommation en oxygene qui a lieu au cours du processus de combustion. Le
HRR est ensuite déterminé a partir de ces mes

11.2.2.5 Analyse de la phase gazeuse
La phase gazeuse a été analysée par pyrelglseomatographie gazeusspectrométrie de masse
(Py-GC-MS). '"HV pFKDQWLOORQV Gpedé3 dand Bel tubdd en\gRa@tadmn de

diamétre intérieux 25 mm de longueyret introduits dans la sonde a pyrolyse Pyroprobe 2000 de
&'6 $QDO\WLFDO ,0V VRQW HQVXLWH S\URO\VpV | f& S
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(1,1 mLminY). Les gaz libérés RQW WUDQVSRUWpPV SDU FH IOX[ DY
chromatographie en phase gazeuse (GC) (appareil HP AGILENT 6890) et analysés par un
spectrometre de masselR AGILENT 5973). Le chromatographe egtTXLSp GIXQH FRC
capillaire Optim& Wax (polyéthylée glycol: 50m de long< 0,25 mm de diamétre film de 0,25

—P GYpSDLVVHXU /ID WHPSpUDWXUH SiinutBsX plisHadgmehtégppH |

250°C avec une vitesse de chauffage de 10 °C.miec un palier de 35 minutes.

Les ions les plusemarquablesnf/z = 17 (ammoniac), m/z = 18 (eau), m/z = 28 (monoxyde de
carbone), m/z = 32 (méthanol), m/z = 44 (dioxyde de carbone), m/z = 86 (acide méthacrylique ou
MAA), m/z = 88 (propanoate de méthyle) et m/z = 100 (méthacrylatméthyleou MAM)) ont été

extraits du courant ionique total (TIC) et le chromatogramme est ensuite nhormalisé par rapport a la
PDVVH LQLWLDOH GH OfpFKDQWLOORQ $SUQqV LQWpPJUDWLRQC
calculées.

11.2.2.6 Autres techniques

11.2.2.6.1Diffraction des rayons X (DRX)

IMpTXLSHPHQW GH GLIIUDRXYURs® e€ HVPANalyiReql Yortant la référence
:f3HUW 3UR 23'D)IpITXLSp GIXQH DQRGH GH FXLYUH pPHWWDQ
DYHF XQH WHQVLRQ GYDFFpOpUDWLRQ GH N9 HW XQH LQWH

Fig. 2.23: Diffractométre de rayons X PANalytical Pro MPD (a)
HW FRQILIJXUDWLRQ GX GEIITUDFWRPgQWUH HQ
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Nous avons réalisé des tests de diffraction aux grangles (WAXD) avec la configuration du
GLIITUDFWR P y0\V228H).

En optiques primaires, un dispositif permettant de controler automatiquement la fente de
divergence a été employérogrammable divergente skt $LQVL OfYpFKDQWLOORQ H
ORQJXHXU IL[H GH PP /D ODUJHXUY KW GQ O RWQ RQ pjWpDI V[
PP j OfDLGH GTX @3 DieTiehte aBtiiffusion de 0,5° a été utilisée afin de limiter
OTLQWHQVLWpP GLIIXVpH SDU OH IRQG PRradEnsQ@ ¥té $&ectiapnéX QH |
pour éviter une divergence axiale trop importante du faisceau et obtenir ainsi des pics fins et
symétriques. Le pot@ FKDQWLOORQ XWLOLVp HVW XQ VSLQQHU TXL
OTpFKDQWLOORQ DId& cristeiuxPpdasaibed) ¢h fodtios GexXdiffraction (vitesse = 4
s.tour'). Quant aux optiques secondaires, nous avons sélectionné un détecteur PlXcel de
PANalytical permettant une acquisition précise et rapide des données. Ce détecteur a été employé
avec undente antidiffusion programmable (fixée a 6 mm), une fente de Soller de 0,04 radians et

un filtre Nickel (élimination des radiations klu cuivre). Il est a noter que le détecteur a été
configuré pour enregistrer le signal de diffraction avec toute sgueur utile (255 canaux).
/ITIDFTXLVLWLRQ D pat/ pn Bdd Rrgul&re Be BOAB° 255 canaux soit une gamme
DQJXODLUH GH f HW XQ WHPSV GIDFTXLVLWLRQ SDU SD
OYDLGH GX ORJLFLHO 2ZZXiHé& MANalytitll @&uipl e 128 ©a%$&/de données ICDD

3") DILQ GYLGHQWLILHU OHV SKDVHV FULVWDOOLQHYV

11.2.2.6.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman consiste a envoyer une lumiére monochromatique sur I'échantillon a
étudier et a analyser la lumUH GLIIXVpH /fLQWHUDFWLRQ HQWUH OD PI
PRQRFKURPDWLTXH GYH[FLWDWLRQ ODVHU FRQGXLW j XQH (
GTIRQGH GH OD OXPLqUH GLIIXVpH UHVWH LQFK DffuspH DSS
LQpODVWLTXH DYHF pFKDQJH GYpQHUJLH HW PRGLILFDWLRQ
2.24) /[fHITHW 5DPDQ XQ SKRWRQ VXU XQ PLOOLRQ UHSUp
chaque liaiso}16]|.
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Fig. 2. 3UpVHQWDWLRQ[|§H OfHIIHW 5DPDQ

Les mesures de diffusion Raman ont été réalisées au laboratoire LMOPS a Metz sur un
spectrometre Raman LabRam de la soditeiéba JobinYvon. Le schéma de principe est présenté

dans la figure.25.

Fig. 2.25 : Schéma de principe du spectrometre R

Les échantillons a analyser sont exposés a une radiation excitatrice monochromatique (laser argon
GH 6SHFWUD 3K\VLFV GRQWgael ORQKXHXHWWMR QAR HYMX U C
FKRLVLH SRXU VIDIIUDQFKLU DX PLHX{d fleorescefige estWnd_fere@ G H |
PPLVVLRQ OXPLQHXVH SURYHQDQW GH OfpFKDQWLOORQ HW
VSHFWUDO OH VSHFWUH 5DPDQ HVW GH FH IDLW IUpTXHPPH
qui se superpose au spectre Ramas#i YLHQW JrQDQW SDU OYDFFURLVVHPH
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niveau de la détection photoélectrique, ce qui rend difficile la mesure des raies Raman de faible
intensité[ﬂ.UnobjectifT HVW HPSOR\p SRXU IDLUH FRQYHUJHU OH |
filtre Notch sert ensuite a filtrer la raie excitatrice (raie de Rayleigh). Un trou confocal de h000

HVW SODFp DX SRLQW IRFDO LPDJH @idseD faRdEMIENS \Id IchamiXe D S
GIDQDO\WH GX VSHFWURPgQWUH TXH OD OXPLqQUH GLIIXVpH S|
OXPLqUH TXL HQWUH GDQV OD FKDPEUH GTDQDO\WH HVW GL
traits.mm* DY D QW G { ra\plr Hin Gapisiud & Wopplage de charges (CCD) silidiememps
GYDFTXLVLWLRQ HVW GH V HW OH VSHFWUH ILQDO HVW OD

ont été déterminés sur la gamme spectrale 100 & 9080 cm

La figure2.26 présente leSULQFLSDOHYV LQIRUPDWLRQV SRXYDQW rWUH

-OHV LQIRUPDWLRQV G1TRUG U phabds [presentéd L& pokitidd,Da @ad et H C
OTLQWHQVLWp GHV UDLHV IRXUQLVVHQW GHV L@hRIeEsSPDWLR
molécules étudiées. De maniére plus précise, ces informations permettent de déterminer entre
autres la cristallinité et la tacticité des polyméres, la conformation, les forces intra et

intermoléculaires des molécules.

- OHV LQIRUPDWLRQVXEBIRXGUHITBMKDW GH FRQWUDLQWH Pp!
JUDGLHQWY WKHUPLTXHV«

Fig. 2. ,QIRUPDWLRQV REWHQXHYV jDUWLU GIXQ VS|

Les spectres ainsi obtenus constituent une véritable empreinte digitale de la (ou des) molécule(s).
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/IRUVTXH OYRQ DQDO\WH XQ FRPSRVp SDU VSHFWURVFRSLH 5D

- les modes externes situés aux basses fréquer@eA00 cm?) sont dus aux mouvements
collectifs a grande portée

-OHV PRGHVY LQWHUQHYV GH GpIRUPDWLRQ HWe@dhtsdora@x) D W L R
a courte portée des liaisons chimiques (0,1 a 0,4, nm)

- & plus haute fréquenceX® 3000cm* OHV PRGHV GILQWHUDFWLRQ VRQW

groupements voisins (Fig.27).

Fig. 2.27 : Décomposition du spectre de diffusion Raman des poly@es
,, 30DQV GIYH[SPULHQFHV

/IHV SODQV G ({DdESpW Desigir 6f Experimentsy HUYHQW j RSWLPLVHU OfF
HVVDLY H[SPpULPHQWDX[ SRXU REWHQLU OH PD[LPXP GH UHQ\
et la meileure précision possib@ $LQVL LO HVW QpFHVVDLUH GH WRXW
OYHIIHW GHV DGGLWLIV SULV VpSDUpPHQW HW OHV LQWHUD

prévoir les propriétés des composites en se basant sur les informations fournies par le plan

G Xpérience.

102



Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

1RXV DYRQV XWLOLVp FRPPH SODQ GTH[SpPULHQFHVY XQ SODQ
facteurs) const WXHQW OH PpODQJH GDQV QRWUH pWXGH &HWWH \V
pour atteindre les caractéristiques désirées (appelées réponses). Le nombre total de points
H[SPpULPHQWDX[ HVW OH SOXV SHWLW QRPEUHING §ipfeSsidn L H Q F
mathématique appeléesurface de réponses Les surfaces de réposgeeuvent étre représentées

par une formule de régression de telle sorte que la réponse mesurée et la réponse calculée soient
statistiquement égal. Le modeéle de surfaces de réponses le plus couramment employé pour
les mélanges est le modéle de Scheffé (1958). Le modeéle de Scheffé linéaraptdt est

etil sert de base pour obtenir des polynémes de degrés plus élevés.

Le polyndme de Scheffé a les caractéristiques suiv(aﬁs

-l VXSSULPH OH SRLQW GILQWHUVHFWLRQ

- il inclut les termes linéaires demaineffect2 HIITHW GYXQH YDULDEOH LQGpPSt
une variable dépendante a cail),

- il exclut les termes au carré (tel gagX ),

- il inclut les termes croisés (tel g¥e*X ).

Le modéle mathématique d™ GHJUp TXL HVW SDUWLFXOLHU DX[ SODQV
SDUWLU GTXQ *BRegBPIetjuél Xn applique la contrainte fondamentale des mélanges

( ). Le modele obtenu, appelé modele cubigqaenplet, est représenté par

@q§uation 2.5) .

Y = bix1 + boXo + eXg+ DioXaXo + DiaXaXz + oaxoXs B MKaXa(X1-X2) 259
B $kixs(X1-X3 E®X3(X2-X3) + DroaX1XoX3 '

ou x (avec i =1 a 3) correspond aux proportions des différents constituants.

,O HVW SOXV FRXUDQW GITXWLOLVHUU@BRRR/GqGH XQpBKOW QI
constituant (équation 2.6)).

Y = X+ pXo + baXz+ DioXaXo + DiaXaXs + BpaXoXs + broaxaXoXs (2.6)
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Les termes du typeph H[SULPHQW O fL Q| FRHdnposart kW kA&gonses Rlud la
valeurh HVW pOHYpH SOXV OfLQIOXHQFH GH FH FRPSRVDQW VX
type Gxx; UHIOqQWHQW OHV LQWH U£&#iW la Rapaddihv@adefectelrsEppud e V.o F §

réponse. Plus la valeuf bst grande, plus le degreé de rafditivité des facteuriset j sur la réponse

est élevé on parle alors de synerdiﬁ.

,O H[LVWH SOXVLHXUV PDQLqUHV GH GLVSRVHU O:SRLQWV
- plande mélanges en réseauxs(mplex lattice designs) (Fig.2.28a),

- plande mélanges centrés gknplex centroid designs (Fig.2.28b),
- plande mélanges centrés augmentéaugmented simplex centroid designgFig.2.28c).

(@) (b) ()

Fig. 2.28 : Plan de mélanges en réseaux (a), plan de mélanges centrés (b),

plan de mélanges centrés augmentés (c).

Nous avons choisi un plan de mélanges centré pour étudier des formulations a base de trois
composants. Le nombre N de mélanges a étudier poumpldes de mélanges centrés a q

constituants est donné par la formuld = Z-1. Ainsi, dans le plan de mélanges centré a trois

constituants, nous avons étudié sept méla[@s
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11.3 Conclusion du Chapitre 2

$ F{Wp GHV WHFKQLTXHV GYDQDO\VHV WKHUPLTXHV HW
caractérisation ont été employées pour migettre en lumiere les mécanismes de dégradation des
retardateurs de flammes dans le PMMA. Pour ce faire, les résidus obtenus aprés combustion ont été
DQDO\VpY DLQVL TXH OHV JD] OLEpUpV DX FRXUV GH OD FRPE
retarchteurs de flammes employés dans le cadre de notre étude dans le PMMA, les résidus ont été
étudiés par MEEEDS, LFA, DRX et spectroscopie Raman et les gaz libérés lors de la combustion

ont été analysés par #3C-MS. Les résultats seront présentés et discatéChapitre 4.

105



Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

Références

1. H. Paqueton et J. Rustblicrosmpie électronique a balayage ripcipe et équipement.
7THFKQLTXHV GIF89%2Q.14QLHXU

2. J.L Martin et A. GeorgeTraité des matériauxTome 3, Caractérisation expérimentale des

matériaux : analyse par rayons X, électrons et neutrdhesses élytechniqueset
Universitaires Romande$998 p. 3-14.

3. J. GhanbajaMicroscopie Electronique en Transmission et a Balayddeurs de I'Ecole
Doctorale EMMA Faculté des Sciences de Nantjniversite 2009.
4. Microscopie €électronique en transmissioftité le 11 mai 2001]; Disponible sur :

www.chimie-analytique.wikibis.com/microscopie_electronique_en_transmission.php

5. W.J. Parker, R.J Jenkins, C.P. Butler et G.L. Abldeiish method of determining thermal
diffusivity, heat capacity, and thermarauctivity.Journal of Applied Physics, 19632(9):
p. 16791684.

6. S.A.J. Jahromi, M.M. AliPour et A. Beiranttailure analysis of 10C ammonia plant heat

exchangerEngineering Failure Analysis, 200BX4): p. 405421.

7. T. Kashiwagi, Thermal and flammabilityproperties of polypropylene/carbon nanotube
nanocomposites2olymer, 200445(12): p. 42274239.

8. Cone Calorimeters|cité le 14 avril 2011]; Disponible sur www.instrument.com.cn/
download.asp?url=%2FShow%2FLiterature%2FC14387.pdf

0. V. Babrauskas et R.D. Peacotkeat release rate: The single most important variable in

fire hazard.Fire Safety Journal, 19928(3): p. 255272.

10. R.E. Lyon et R.N. WaltersRyrolysis combustion flow calorimetryournal of Analytical
and Applied Pyralsis, 200471(1): p. 2746.

11. R.A. Susott,Thermal behavior of conifer needle extractiiesrest Sciences 198P6(3): p.
147460.

12. R.A.Susott,Characterization of the thermal properties of forest fuels by combustible gas
analysis.Forest Scienced4982.28(2): p. 404#420.

13. R.A. Susott, F. Shafizadeh et T.W. AanerAdquantitative thermal analysis technique for
combustible gas detectiodournal of Fire and Flammability 197B0: p. 94404.

14. ODQXHO GTXWLOLVD\itiRrP0B3 OIDSSDUHLO

106



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.
24,

25.

Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

P. Colomban,magerie Raman de matériaux et dispositifs hétérogéheshniques de
O07,QJpQLHXEN

Spectroscopie RamahAxe "Génie des Procédés”, centre SPIN, Ecole des Mines de Saint
Etienne. p. 128.

P. BoursonM. Cochez, M. Ferriol et J. Martinf{DSSOLFDWLRQ GH OD VSHF\
SRUWDEOH j OTLGHQW LF"Fbishdd@u Grolupe SEEDEGradhtiby et
comportement au feu des matériaux organiquyéseés, France. 2010

J. Martin, These Etude par spectroscopie Raman du polypropyléne isotactique au cours de

sa déformation uniaxiale2009, Univesité Paul Verlaine de Metp. 191.

J. Barbillat, D. Bourgeard, G. Buntinx, M. Delhaye, Phamelincourt et F. Fillaux,
Spectrométrie Rama HFKQLTXHYV GIR2BEERIBNLHXU

J. GoupyModélisation par les plans d'expériencesSHFKQLTXHYVY GIR % pQkp QLHX
23.

NIST. Engineering statistics handboolcité le 14 avril 2011]; Disponible sur :

www.itl.nist.gov/div898/handbook/eda/eda.itm

H. Dvir, Optimization of a flameetarded polypropylene composit€ompositesScience
andTechnology, 200363(13): p. 18651875.

JMP Tutaial, IMP.

Main Effects and Interactiongcité le 10 mai 2011]; Disponible sumttp://psychhanover.

edu/classes/ResearchMethods/Readings/Main_effects and_interactions.pdf

ZR. Lazic, OL[WXUH 'HVLJQ -3ZRPSHRWMWIELGR Qf Experiments in
Chemical EngineeringWILEY-VCH Verlag GmbH & Co.KGaA : Weinheim. 2004p.
502-506.

107






Chapitre 3

Action des nanoparticules d'oxydes
métalliques sur letransfert de chaleur et

relation avec le comportement au feu

[11.1 Morphologie des nanocomposites PMM¥Xydes métalliques
[11.2 Propriétés mécaniques

[11.3 Propriétés thermiques

[11.4 Comportement au feu

[11.5 Relaions entre les propriétés de retard au feu et les propriétés thermiques
[11.5.1 Stabilité thermique

[11.5.2 Comportement au feu

[11.6 Conclusion du Chapitre 3
Références

109



Chapitre 3 $FWLRQ GHV QDQRSDUWLFXOHV

Avant de combiner les oxydes métalliques aux retardateurs de flammes phosphorés et
azotés, nous avons étudié les oxydes métalliques seuls dans la matrice polymere. Dans le but de
PLHX[ FRPSUHQGUH OHV PRGHV GYDFWLRQ GHWHYV KRHLOWHY G
le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), nous avons comparé les propriétés de résistance au feu
aux propriétés thermiques (diffusivité thermique) de ces nanocomposites. Le comportement au feu
a été mesuré avec un cone calorimetre, laadiagion thermique par analyse thermogravimétrique

$7* HW OD GLIIXVLYLWp WKHUPLTXH j OfDLGH GT¥@ DSSD
exposons ainsi, dans ce chapitre, les ré&&MtV S R UW D Q Wpavtikulesaafidtndtibues @H V
submicroniquegTiO,, Al,O3 et AIOOH) sur le transfert de chaleur dans le polymere. Cette
GpPDUFKH RULJLQDOH QRXV D SHUPLV GH PL{H2X)p&RESUHQG L
GYR[\GHVY PpWDOOLTXHYVY GDQV OH 300% /D GLVSHUNSWR® GH FI
propriétés mécaniques du polymeére ont également été analysés.

lI.1 Morphologie des nanocompositesPMMA -oxydes
metalliques

La dispersion et la distribution des oxydes métalliques dans la matrice PMMA ont été abparvée
microscopieglectronique emransmission (MET) : les nanoparticules sont régulierement dispersées

DYHF FHSHQGDQW XQH OpJqUH3WHQ@®DIBH DB DI JIXWD R DX ¢
VXUIDFH QDLW pWp DSSOLTXp

Fig. 3.1 : Clichés MET de PMMA&%TiO; (a), PMMA-5%AL0; (b)
et PMMAS%AIO0H (c).
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8Q WUDLWHPHQW GH VXUIDFH GHV SDUWLFXOHV GTR[\GH Pp
GYIDSUqV OE]Lamwmerm\ms@HrsiondeceuerL GDQV OD PDWULFH SRO\
pas été réalisé dans le cadre de notre étude caansidgre la dispersion obtenue est acceptable.

I11.2 Propriétés mécaniques

Les composés phosphorés sont des retardateurs de flammes e@amais il est nécessaire
GIDMRXWHU GH JU DdQitdsHpour Tobery Vdeswpopriee§ ie résistance au feu
intéressantes, ce qui entraine une chute des propriétés mécaniques du matériau. De récents travau
RQW PRQWUp OfLQWpPUrW GHV QDQRFRPSRVLWHV ﬁDVH GH
CelesFL SHUPHWWHQW HQ HIIHW GY{DPpOLRUHU j OD IRLV OD V\
feu du PMMA. Nous avons donc décidé de substituer une partie des composés phosphorés par des
oxydes métalliguesmais avant de les combiner, no U0 ® RQV WRXW GIDERUG YpULI
QIDOWqQUHQW SDV GH PDQLqUH VLIJQLILFDWLYH OHV SURSUL
RX PRGXOH GH FRQVH Yaramsvatengs@d.pQHUJILH (

La figure3. PRQWUH OfHIIHW GHYV QniEQIR8d3 YuVlésHxopridtés @EcRIiqGs
(E ¥ obtenues par analyse mécanique en mode dynamique (DMA).

$ WHPSpUDWXUH DPELDQWH OH 300$ SU pYdHEQ@E8H: BOMPaR G X O H
/ITDGGLW-LRGHGADQRSDUWLEXOHVY HQWUDVQH XQH OpJqUH GLI
OD QDWXUH GH OYR[\GH PpWDOOLTXH VXLYLH GIfXQH DXJP
DMRXWPpHV DX SRO\PqUH IduiXdeé Trisduje PriddveltiR ceNeHil PKIRAIpOUD15%

GH FKDUJHV *OREDOHPHQW OYDGGLWLRQ GTR[\GHV RpWDOC
AlLOs HW $022+ D GRQF SHX GTHIIHW VXU OH PRGXOH GH <RXQ.
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Fig. 3. ORGXOH pODVMMATEX dt s€2 naGoXor8posites en fonction du taux de charge
a 25°C.

/IH I DFWHXU G{DPRUWLVVHPHQW WDQ / D pJDOHPHQW pWp PI
GH SHUWH GYfpQHUJLH (Z HW GX PRGXOH GH FRQVHUtME&SWLRQ
vibrations au cours de la déformation dynamique. La température a laquelle ce rapport atteint une
valeur maximale correspond a la température de transition vitregsd€$ valeurs de glont été

rapportées pour chaque formulation et elles sont présentées dans 18.8gure

‘fDSUqV OB3, ILYPOXHIPHQWH DYHF OH WDX[ GH FKDUJH H[FHSW
formulation, une augmentation maximale de 5% peut étre observéappart au PMMA pur

(Tgemma = 118,6°C). Les valeurs de, Dbtenues par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

sont en moyenne Iégérement plus faibles que celles déterminées par DMA (augmentation maximale

de 2°C par rapport au polymere pur), tougant des tendances similaires.
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Fig. 3.3 : Température de transition vitreuse pour le PMMA et ses hanocomposites en fonction du

taux de charge.

La taille, la forme, la quantité et la dispersion des particules jouent un réle important sur le
comportement mécanique des nanocompos@asEn effet, une bonne dispersion des charges
permet une interaction avec un volume plus large de polymére. Il a par ailleurs été montré que
OTLQWHUDFWLRQ GpYSQBLIGHXK®DGNXUSDRMWLFXOHY /ILQWH
importante que la surface spécifique est grande. Ainsi, des particules de taille nanométrique
possédant une bonne dispersion interagissent avec un volume plus grand de polymeére que des
particulesmicrométriques. Les interactions chaigatrice peuvent également affecter de maniere
significative les propriétés du composi OH PRGXOH GH FRQVHUYDWLR
JpQpUDOHPHQW DYHF OYDXJPHQWDWLRQ GH OD IUDFWLRQ Y
Une taille de particules décroissante conduit généralement a une augmentation du module
GIfpODVWL Ethw.ﬁ orR 1@ MMoe les propriétés mécaniques (module élastique, contrainte

a la rupturedéformation a la ruptujede différents composites a base de polymére. Pour chaque
W\SH GH FRPSRVLWH pWXGLp LOV RQW FDUDFWprddirke OH W
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ERQQH PDXYDLVH &HSHQGDQW LOV QJRQW SDV SX GpGXLI
mEFDQLTXHV HW OD TXDOLWp GH OJLQWHUIDFH GHV QDQRFRP:

Ash et coll.@ ont obtenu des résultats intéressants en réalisant des analyses DMA sur un systeme
PMMA-AI,O; /HXUV UpVXOWDWY RQW PRQWUp X@htreAORPWMB eV H LQ\
OHV QDQRSDUWLFXOHYVY GYDOXPLQH FDUDFWpULVpH SDU XQH
DX IXU HW j PHVXUH TXH OHV QDQRFKDUJHV RQW pWp DMRX!'
permis de regagner la valeur du modulestidge initial. Cette tendance est proche de celle obtenue
GDQV OH FDGUH GH QRWUH pWXGH PLV j SDUW TXH GDQV Q
importante et le module élastique du systeme pur a été retrouvé pddn%dl@n masse de
nanocharges $VK HW FROO RQW DWWULEXp OD G L&diQixioh BeQ GH (
T4 est due a de faibles interactions polyragagticule, se traduisant par la formation de fissures
visibles par microscopie. Dans notre systéme, aucune diorinde y, HW DXFXQH I1&&VXUH
observés ; au contraire, une augmentation de 6°C deaeté mesurée pour un taux de charge
FURLVVDQW FH TXL SHXW SURXYHU OD SUpVHQFH GYXQH ]F
polymeres autour des particu.

La restriction de mobilité des chaines polyméres peut avoir deux es
) OIDGVRUSWLRQ GX SRO\PgUH j OD VXUIDFH GH OTR[\GH ¢
(i) OTHQFRPEUHPHQW VW p Udisoix phySiclied X[ SDUWLFXOHV

/ID WKpRULH GHV FRPSRVLWHY SUpYRLW TXTXQH PHLOOHXUH
une amélioration des propriétés mécaniq . Cependant, les tests mécaniques des
nanocomposites ont montré des résultats plus mitigés, car de bonnes propriétés mécaniques peuvent
uniguement étre atteintes par un transfert de charge uniforme et efficace a travers une forte liaison a
ofLQ thhaltgdzm)lyrﬁére ,O HVW SOXV LQW middhy shBorsdmenlpéséhtel G H \
] OYLQWHUIDFH | |D84B)Qit qeB Kais@n® pbncyuel@sig. 3.4a), car les zones de
OfLQWHUIDFH TXL QH SUpVHQWHQW SDV GH OLDLVRQV VH FI
appliguée. Ainsi, les liagms schématisées dans la figBréa sont plus propices a la formation de
ILVVXUHV 1pDQPRLQV DX QLYHDX PROpFXODLUH XQH LQWH
LQWHUSKDVH GRQW OfpSDLVVHXU GpSHQG GHMymeges BeUDFW L

forme inévitablement (Fig.4).
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Fig. 3. I1DWXUH GH OIDGVRUSWLRQ GHV FKDvQHY GH SRO\Pq

liaison faible (a), liaison forte ( .

Tannenbaum et col ont proposé que le mécanisme de liaison entre le PMMA et la surface des
QDQRSDUWLFXOHV GYDOXPLQH VH GpURXO®GH GeHfoment RMQ L qU H
VXUIDFH GH OTDOXPLQH $npspherb (r¥dt®HiX)) GTHDX GH OYD

AlL,Os + H,0 ' 2AIO(OH) (3.1)

/I TK\GURO\VH GHV JURXSHV HVWHU GX 300% VIHQVXLW FRQ
-COOH, soit a la formation des bases conjugu€€0 selon la réaction3(2).

(32)

Les groupesCOO UpDJLVVHQW DYHF $0 ,,, FRQGXLVDQW j OD IRUPI
HW OD VXUIDFH GHVY QDQRSDUWLFXOHYV GIDOXPLQLXP
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Une faible interaction des chaines polyméres avec la surface des oxydes métalliques conduit a la
IRUPDWLRQ G1XQ Héris€eWat Ung k¥ épals§eur BtFdés chaines polymeres en forme
de boucle, qui peut expliquer la faible densité de cette région3Bay. Cette interphase de faible
densité affaiblit le matériau, car les nanoparticules ont un rapport surface/voluyng él& OTRSSR V|
de fortes interactions sont caractérisées par une interphase de faible épaisseur et de forte densité, cal
les boucles des chaines sont de moindre amplitude 3Bin) . Les clichés MET (Fig.

3.5) pourraient montrer cette interphase correspondant a la couche blanche entourant les agrégats et
les nanoparticules. Mais cette zone blanche pourrait également correspondre a une surbrillance lors
GH Of{REVHUYDWLRQ SDU O(-mérmee¥XH DX[ SDUWLFXOHV HOOHV

Fig. 3.5 : Clichés MET de PMMA% ALO; (a) et PMMAS5% TiQ, (b) montrant une interphase

entourant les agrégats et les particules.
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Une augmentation degTHVW JpQpUDOHPHQW DFFRPSDJQpH GfXQ UHQI
GITXQH DXJPH Q@LBDWMR@Jg@&mta([ion deget une diminution du module élastique

RQW pWp PHVXUpHV GDQV QRWUH pWXGH OfH[LVWHQFH GTY
figure 3. SHXW GRQF HQ rWUH GpGX¢tolbdervée\Res-BB% YdiDid 8 Q GH
O 1 menhfation de J TXL FRQWUHEDODQFHUDLW OYDFWLRQ GH OfLQ\
réduire B2 WDQGLV TXH OTRXNIREQQWHDWMWRY G H VYD XWRHQEAEKW BHQ
taux de charge O TH I H,Werdht Hbrédominant, conduisantusie augmentation du module

élastique.

111.3 Propriétés thermiques

/ID GLIIXVLYLWp WKHUPLTXH . HVW OD FDSDFLWp GYXQ PD
SHUPHWWUD GH PLHX[ FRPSUHQGUH OfHIsHh®won tiyue BI{\GHV
submicroniqus sur les propriétés de résistance au feu et la dégradation thermique du PMMA. La
figure 3.6 présente la diffusivité thermique du PMMA contenant 0, 2, 5, 10 et 15% en masse de
GLR[\GH GH WLWDQH GYDOXPLQH enhwgérattte B aKiffusivitd thédr@iqudrk Q F W
D pWp PHVXUpH HQWUH f& HW f& FDU Of$QDO\VH SDU /I
PHVXUHY DX FRXUV GH OD GpJUDGDWLRQ GH OYfpFKDQWLOC(
connaissance, aucun autre apflane peut actuellement réaliser des mesures dans de telles

conditions.

(a) (b)

117



Chapitre3 $FWLRQ GHV QDQRSDUWLFXOHYV

()

Fig. 3.6 : Diffusivité thermique de PMMAIO, (a), PMMAAI,O3 (b) et PMMAAIOOH (c)
en fonction de la température (25°C & 170°C).

4XHO TXH VRiéWidpg HIAAHO; RX $022+ OfpYROXWLRQ GH OD G
du nanocomposite PMMAXyde est la méme : elle décroit avec la température et la diminution
VIDFFpOqUH DX QLYHDX GH OD WUDQVLWLRQ YLWUHXVH YF
capacitécaldﬁque 'DQV OD JDPPH GH WHPSpUDWXUH pWXe&LpH O
GYR[\GHV PpWDOOLTXHV HQWUDVQH XQH DXJPHR& DAVIDRAR XC\WM
15% deTiO,, Al,O; HW $022+ DX 300$% HVW | O Y Ragal Jespedtiveniexta DL Q G
14 et 27% par rapport aB00$ 3 f& OfYpFDUW WMHplisUrepxegditaX Q SH
respectivement 42, 24 et 36%.

Selon la figure3. OH GLR[\GH GH WLWDQH HW OD E°KPLWH RQW X
FKDOHXU TXH OYfDOXPLQH &HV GLIIpUHQFHY GH SHUIRUPDQF
partir de10% en masse.

Dos Santos et col ont également relevé une diminution de la diffusivité thermique lorsque la

WHPSpUDWXUH FURVW GDQV OH FDV GX 300$ ODLV LOV QYRQ\

transition vitreuse, car ils ont limité leurs mesures a trois températures.
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Fig. 3.7 : Diffusivité thermique en fonction du taux de charge a 25°C, 120°C et 170°C.

ID FRQGXFWLYLWp WKHUPLTXH SHXW r'WUH GpGXLWH GH (
capacité calorifique (¢ HW OD PDVVH YRRBPXHAXRDWpPpGHDX3MHORQ OfpT

(3.3)

La capacité calorifique a été mesurée par DSC. Son évolution en fonction de la température est

présentée dans la figuBe.

/ID FDSDFLWp FDORULILTXH HVW O 1pQ H UnhtéHauTpédrla@gnéndeiéaD S S R
WHPSpUDWXUH GTXQ GHJUp ,0 VIDJLW GRQF GY{XQH JUDQG|
PDWpULDX j DEVRUEHU RX j UHVWLWXHU GH OTpQHUJLH WKHL
plus la valeur de Cest faible PRLQV OH PDWpULDX DEVRUEH UHVWLW)

échauffement (refroidisseme.
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Fig. 3.8 : Capacité calorifique en fonction de la température des nanocomposites HMMR),
PMMA-AILO; (b) et PMMAAIOOH (c).

LavaleurdegFURVW DYHF OD WHPSpBBWxtude deckleratldim WiveabdélL J X U H

Ty /I1DMRXW GH QDQRFKDUJHV DX 300% SglR ¥uRmoks rég@iéte GLP L ¢

selon le type de nanocharge. La diminution la plus notable ,de €é relevée pour PMMA
$022+ GH O Y R-25%selordaddtempérature). La dimiiut la moins importante et la

moins réguliére est observable pour les nanocomposites RKIM2s.

Le calcul de la conductivité thermique nécessite la connaissance de la masse volumique du
FRPSRVLWH G 9D S33).WoOsDavons RiRdVmd3@e la nvasl YROXPLTXH j OfDL

120



Chapitre3 $FWLRQ GHV QDQRSDUWLFXOHYV

densimetre. Les valeurs des masses volumiques des hanocomposites mesurées par densimétrie sor
WUqV SURFKHYVY GHV YDOHXUV WKpRUB.I)@.V FDOFXOpHV j OYDI

(34)

ou W : fraction massique de la charge
: masse volumique du composite
: masse volumique de la charge

: masse volumique du polymere

La concordance entre les masses volumiques expérimentales et théoriques est illustrée par la figure

3.9 pour les nanocomposites PMMAO; (0, 2, 5, 10 et 15% en masse de JiO

15% 20%

5%
2%
0%

10%

Fig. 3.9 : Masses volumiquesxpérimentales en fonction dessses volumiquéiséoriques pour
PMMA-TIO,.
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Les masses volumiques des deux autres composites onSatisr WUH GpGXLWHYV j OfDLG
(34) a température ambiantees valeurs de la conductivité thermique déduites en utilisant

O fpTXDBIVdoR Qrésentées dans la fig8rkD pour les trois types de nanocomposites.

(a) (b)

Fig. 3.10 : La conductivité thermique en fonction de la température des nanocomposites
PMMA-TIO; (a), PMMAAIO;3 (b) et PMMAAIOOH (c).

La variation de la masse volumique des nanocomposites avec la température a été considérée

comme étant négligeabl¢ XLWH j GHV PHVXUHV HQ GLODWRPpPWULH (Q

thermique égal & 1.10K™ a été obtenu pour le PMMA. Ainsi, une masse volumique constante a

été utilisée pour en déduire Néanmoins, les résultats de la conductivité thermigésemtés dans

la figure3. QH SHXYHQW SDV rWUH FRQVLGpUpV FRPPH pWDQW C
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ERQQH FRQQDLVVDQFH GH O J&nO@dtibhHdeQa te@EpafuReClE CRi® G H

approche originale.

La conductivité thermique augme avec le taux de chargevec un léger pic autour dey,T
signifiant que tous les nanocomposites PMIWI®, sont moins isolants pour cette zone de
température. Pour AD; et AIOOH, on constate aussi une augmentation @aeec le taux de charge
mais beauaap plus faible. Cela est a relier au faible écart existant entre les valeurs de diffusivité
thermique quand le taux de charge augmente et a la distribution non réguliere des cousbes de C

La conductivité thermique des matériaux multicouches est fondéida forme et de la distribution

de la taille des nanocharges, de la fraction volumique des phases, de leurs topologies et de la
conductivité thermique intrinseq . Dans les polymeéres amorphes, Oskotsky et . ont

présenté le mode de transfert de chaleur comme ayant lieu par dissipation inélastique des phonons
aux défauts. Bashirov et co ont présenté quant a eux ce transfertcialeur comme une
augmentation du volume libre du polymere lors du passagg.derdval et coII. ont repris

cette théorie en expliquant la diminution de la conductivité thermique du polystyréne chargé, au
delade]y SDU XQH DXJPHQWDWLRQ GX YROXPH OLEUHdeG SRO\
GLVWDQFH LQWHUPROpPFXODLUH FRQGXLWE @ansfertxi@Qdthaldyy G X FW
VIHIIHFWXH GDQV OH PDWpULDX SDU OD SDUWLFLSDWLRQ GH
le rayonnement. Leur contribution propre @@ de la nature du matéri@ 6RXV OfHIIHW (
JUDGLHQW GH WHPSpUDWXUH HQWUH OHV GHX[ IDFHV GH Of
région de plus haute température vers celle de température plus basse. Ce phénomene est connt
sous le nom de transfert de chaleur pardcetion et il est décrit par la loi de Fou. Dans un
VROLGH OD YLEUDWLRQ GHV D&yWRIiPrélds tEadswer delpréghe €D idridde SRV
VDQV TXJLO \ DLW G p S Q\D mauH@aoneIBcuabe )W tranXf@tHl®y chaleur par
FRQGXFWLRQ HIILFDFH QpFHVVLWH GYXQH SDUW XQ PDWpU
G 1D XW UrHbdh Rantact termique entre les deux surfaces a travers lesquelles le transfert de
chaleur a lie . La forme et la taille des charges influencent également le transfenabbeic
GYIDSUQqV 3U RJ[er)vaIWCEII.O
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[11.4 Comportement au feu

Le cOne calorimetre est un appareil efficace pour étudier le comportement au feu des matériaux
polyméres ,O SHUPHW GH PHVXUHU GLYHUV SDUDPgWUHV DX
WHPSV GYLJQLWLRQ 77, O Hic\deHEhs Yal@igueHHRR)X M thaleuQtotaleH S
dégagée (THR), la quantité de gaz libérée... Dans la suite de notre étude, nous allons nous intéresser
plus particulierement au TTI, au THR et au pHRR pour les nanocomposites a base de PMMA et
contenant 0, 510 et 15 % en masse de charges. Dans certains cas, les données obtenues pour les

formulations contenant 20% de charges sont également présentées.
La figure3. SUpVHQWH OH WHPSV GYLJQLWLRQ HQ IRQFWLRQ GX

GYIR[\GHV PpWDOOLTXHV pW XG L ptypesHoDtemisHap REpsVcaoRmeSa\Hi G H \

conduisent a une précision Hé%.

Fig. 3. 7HPSV GTLJQLWLRQ 77, HQ |R@®BMEriBU@s &&X WD X[ Gl
submicroniquesle TiQ, ALOs; et AIOOHdans le PMMAf{ux de chaleur de 35 kWi
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'fDSUqV O® ILDIUWFRUSRUDWLRQ GH GH GLR[\GH GH WL
augrrentation de TTl de 25% DXJPHQWDWLRQ GH SRXUODD APOMHH TXDQ
&HWWH DPpOLRUDWLRQ REVHUYpH HQ SUpVHQFH GYR[\GHV F
VWDELOLWp WKHUPLTXH FRPPH FHOD D p\Yp d¥ pUliffusipittSDU  $
thermique. En effet,Laachachi et coII ont attribué les différences observées en termes de
WHPSV GTLIJQLWLRQO; & b&Dy inCorporeD Al FBVHIATY B la diffusivité thermique
SURSUH j FHV R[\GHV FDU OH IDLW GIDMRXWHU GH WHOOF
GLVVLSDWLRQ GH OD FKDOHXU HW pYLWH OYDFFXPXODWLR
absorbéH HVW SOXV IDLEOH TXH OYpQHUJLH GLIIXVpH j WUDYHL
O‘HLJQLWLRQ PIEDe‘athnhst@ns le cas de TIGBIW O30 et étant

proches ( =1 9610 = 1,9310° m”s! [31-33)), ces auteur ont souligré
OTLQIOXHQFH GﬂXQ-cBim@jél-erv"fzSIMs\/deSdéNe/dé:Ia diffusivité thermique. En
VLPXODQW OD WHPSpUDWXUH GH OD VXUIDFH GTXQ pFKDC

conductivité thermique de cet échantillon pur et chargé avec des nesaleilzarbone, Bourbigot
et coII. RQW pJDOHPHQW VRXOLJQp OH IDLW TXH OD FRQGXF)

matériaux.

Le débit calorifigue (HRR pour Heat Release Rate) correspond a la quantité de chaleur libérée par
un matériau, par uté de surface, lorsque ce dernier est exposé a un flux de chaleur constant. Ce
SDUDPgWUH YDULH DYHF OH WHPSV GYH[SRVLWLRQ DX FRXUV
SelonBabrauskas et Peaco , bien que les causes prenegide déces par incendie soient dues

j OTH[SRVLWLRQ DX[ JD] WR[LTXHV OH GpELW FDORULILTXH F
LPSRUWDQWY SRXU SUpGLUH OD GDQJHURVLWpP GYXQ IHX
propagation des flammpsLa valeur maximale du HRR correspond au pic de débit calorifique
(PHRR pour «eak of Heat Release Rate $LQVL OD FRQQDLVVDQFH GH S-
SUpFLHXVH SRXU pYDOXHU@.GLIa@g]JFeG.RVBWnnVG@W I8XpYRO

maximum de débit calorifique (pHRR) en foioct du taux de charge
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Fig. 3.12 : pHRRen fonction du taux de particuleanométriques et submicroniquas TiQ,
Al,O3 et AIOOH dans le PMMAflux de chaleur de 35 kW:th

/ITDGGLWLRQ GahorGdriquds ¢t Xuidivroniguas PMMA entraine la diminution du
PHRR : 15% de Bhmite est SOTRULJLQH GTXQH GLPLQXWLRQ GH GX S-
W\SHV GH FKDUJHV RQ FRQVWDWH XQH GLPLQXWLRQ SOXV LI
HVW SURJUHVVLYH DYHF O§idehaigeb@aePMNIR (a gt pregetd H
OfpYROXWLRQ GH OD FKDOHXU WRWDOQChkargegpJDJpH 7+5 HQ IR

/ITMLQFRUSRUDW L RGanagEtrighes UetWdubriKi@daigueS TR[\GHYVY PpWDOOLTXH
3005 QTHQWUDVQH TXTYXQH IDLEOH GLPLQXWLRQ GH 7+5 KRU
réduction plus conséquente de THR (28%). A titre de comparaison, dans le cas des
montmorillonites organanodifiees (OMMT), il a été ragmrté que leur addition ne diminuait pas le

7+5 PDLV SOXW{W OH S+55 GDQV FHUWDLQV FDV MX@.TXﬂj SO
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Fig. 3.13: THR en fonction du taux de pigules nanométriques et submicroniquis TiQ, AlLO3
et AIOOH dans le PMM#flux de chaleur de 35 kW

$LQVL FRPPH S+55 GLPLQXH HW TXH 7+5 pYROXH SHX LO V!

combustion.

$X YX GHV GRQQpHV REWHQXHV j OfDLGH GX F{QH FDORULF
GIR[\GHV PpWDOOLTXHV FRQGXLW j XQH PRGLILFDWLRQ GX P
PpWK\OH 'fDSUQV OD OLWW pUDW X tdihts nDeadx\dle DarldgtaBa@ors H X W D

Les oxydes métalliques peuvent agir en phase solide, par migration vers la surface de
OfpFKDQWLOORQ ,0V IRUPHQW GH FH IDLW XQH EDUULQq
GHV JD] LQIODPPDEOHYD G\WLGORRDUNW & LPIFFKH GIDXWUH
HW GH FKDOHXU YHUV OYpFKDQWLOORQ

3DU DLOOHXUV OHV SDUWLFXOHV GTR[\GHV PpWDOOLTX!
matériau de par leurs diffusivités thermiques intrinsé expliqguant de cette maniére
OfDXJPHQWDWLRQ GH OD VWDELOLWp WKHUPLTXH
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Dans le cas de la Yhmite, un phénomene supplémentaire interviesa décomposition
HQGRWKHUPLTXH HQ D@XBEQH GIDSUqV OTpTXDWL

2AIO0H Al 203 + Hzo (35)

Le caractere endothermique de cette réaction entraine également un refroidissement de la matiere.
/IYHDX OLEpUpH GLOXH OHV UDGLFDX[ HW OHV JD] LQIODPPDE
GH FHWWH PDQLqUH OD GpF@.SRVLWLRQ GH OfpFKDQWLOORC

1.5 Relations entre les propriétés de retard au feu et

les propriétes thermiques

Nous avons, a partir de ces résultats, recherché les relations pouvant exister entre les propriétés de
UHWDUG DX IHX HW OHV SURSULpWpV WKHUPLTXHV &HWWH
maniére originale, ey DLVRQV GH OYDPpOLRUDWLRQ GH OD VWDELOLMW
nanométriques et submicroniqu&TfR[\GHVY PpWDOOLTXHY DX 300% 8QH DS
concept de transfert de chaleur dans les matériaux (diffusivité thermique) a pairecété

employée.
111.5.1 Stabilité thermique

/IHV GLIIpUHQFHY GH SHUIRUPDQFH HQWUH OHV QDQRFKDUJF
REVHUYDEOHV TXYj SDUWLU GH HQ PDVVH3G %AesGIESY PpW
courbes obtenuesap ATG pour le PMMA, PMMA-15%Al,0; et PMMA-15%TiO, ont été
FRPSDUpPHV j OTpYROXWLRQ (Gi¢gdi3@04p. GLIIXVLYLWp WKHUPLTXH
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(@) (b)

Fig. 3.14 : Dégradation thermique de PMMA, PMMI&%TiO, et PMMA15%Al,03 sous air
(vitesse de montée en température : 10°Clira) ; Diffusivité thermique de PMMA,
PMMA-15%Ti0O, et PMMA15%Al,03 en fonction de la température ([@ .

/IH GLR[\GH GH WLWDQH HW OYDOXPLQH SHUPHWWHQW XQH D
GYDSUqV OHV DQDO\VHV WKHU R éhtralre YihePaugvhertafiohHly 25°C d&Sla 7 L 2
températlJ H | GH SHUWH GH PDVVH SDU UDSSRUW3L48D PrPH
/I NTDPpOLRUDWLRQ GH OD VWDELOLWp WKHUPLTXH SHXW rwWut
FKDvQHVY SRO\PqUHV SDU OH SLpJHDJH GHV UDGLFDX[ HW SD
OYLQWHUPPGLDLUH GHV JUR XS Hel desgftdtiehp\Hy@raxyd? QréSehrtesaxa3 0 0 §
surface des oxydes métalliqu@. La vitesse de décomposition thermique peut étre influencée
par: (i) des paramétres chimigde PDVVH PRODLUH (ii)Udes\parax&res\VphyRidie
YLVFRVLWp FRPSDFLWp YLWHVVH GH FKDXIIDJH JU®&GLHQV
diffusivité thermique a effectivement une influence directe sur le gradient de tempéptisrelle
est élevée, plus rapide est le transfert de chaleur, plus le gradient de température entre les deux
VXUIDFHVY GH OYpFKDQWLOORQ HVW IDLEOH HW PRLQV OD FK
qui ralentit sa dégradation. Ainsi, la forfation contenant du dioxyde de titane dissipe mieux la
chaleur (Fig.3.14b), ce qui entraine une augmentation de la stabilité thermique de ces composites

(Fig. 3.14a). Ainsi, le matériau se dégradant moins vite est moins inflammable, ce qui résulte en
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une DXJPHQWDWLRQ GX WHPSV GYLJQLWI{LEATICS ét d® RAPGUWIH G H
PrPH TXDQWLWp G JHn@XpBrlraDport-auPNEMA B,

111.5.2 Comportement au feu

Certaines propriétés du comportement au feu (TTI, THR et pHRR) ont également été comparées a
la diffusivité thermiquepour mettre en évidence de possibles relations entre les propriétés de retard
au feu et la diffusivité thermiquet pour pouvoir expligued SDU OYJYLQWHUPpPpGLDLUH

chaleur, pourquoi certaines formulations sont plus efficaces.

Lafigure3. SUpVHQWH OTpYROXWLRQ GH 77, HQ IRQFWLRQ GH Ol

5%
20%

15%

0
10% 15%

PMMA 50

10%

Fig. 3. 7THPSV GYLIJQLWLRQ 77, HQ IRQFWLRQ GH OD GLIIXVL
PMMA et les nanocomposites PMMAO,, PMMA-AI,O; et PMMAAIOOH.

Les formulations a base de dioxyde de titane (de 5% a 20% en masse) possedentasrpiddie

tout en étant nettement supérieur a celui du PMMA. Le TTI augmente avec la diffusivité thermique.
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La figure 3. PROQWUH XQH pYROXWLRQ VLPLODLUH SRXU OD E°K
FRQWHQDQW GTIDOXPLQH G RspMbchelie@allel de\PIVVBMAROVWK HU P L T
PMMA-10%ALO0; RQ FRQVWDWH TXH OTDXJPHQWDWLRQ GH 77, HVYV
le PMMA chargé a 5% et 10% qui possédent un TTI proche de celui du PMMA.

'fDSUqV OD OLWW pU D\ R W DoWKp. OHN. SIWHFROWV j VILQWpUH
tendances observées au cbne calorimetre a pestiprpriétés thermiques, en confrontant ces deux
types de données, dans le but de mieux comprendre les mécanismes de retard au feu des nanotube
de carbone muMparois dans le polypropylene. lls ont observé une amélioration de la stabilité
thermique acc® SDJQpH GTXQH GLPLQXWLRQ GX WHPSV GITLIJQLWLRC
attentes et a ce que nous avons observé. Dans notre cas, nous avons en effet constaté que
OYDPpOLRUDWLRQ GH OD VWDELOLWp WKHU P LJE XaHliffigiité- FR P S L
thermique. Cinauser@ s'est également intéres$€O T H ellal difugdvité thermique sur TTI : il

a UHPDUTXp TXH OYDXJPHQWDWLRQ GH OD GLIIXVLYLWp WKH
SRO\WVW\UgQH 36 HW DX 300%$ SHUPHWWDLW dedhippStesLENXHU O
particulier, il aremDUTXp TXH OYLQFRUSRUDWLRQ GH GTDOXPLQH
diffusivité thermique du PMMA et du PS. CelailD SHUPLVY GH PRQWUHU OfH
dépendance@ WUH FHV GHX]|[ S nteiprét¢a\de ld Maniede $livante :

Dans le ca du polymere seul, la diffusivité thermique est plubléaice qui signifie que

lorsque le polymére est soumis a un flux radiatif extérieur (comme dans le cas du cbne
FDORULPgWUH OD FKDOHXU PHW SOXV GH WHe&SBl¥ j VH ¢
JUDGLHQW GH WHPSpUDWXUH HQWUH OHV IDFHV GH
accumulation de la chaleur en surface, provoquant une dégradation plus rapide du matériau.
Lorsque des charges sont ajoutées au polymere, la diffusivité thermigoeeraa, le

transfert de chaleur est plus rapide et le gradient de température entre les deux faces de
OfpFKDQWLOORQ HVW SOXV IDLEOH &HWWH PHLOOHXUH
GH OfpFKDQWLOORQ HW OH WHPSV GYLJQLWLRQ

Les figures3.16 et 3. SUpVHQWHQW OfpYROXWLRQ GH 7+5 HW S+55
thermique a 25°C.
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15%

PMMA-15%Al,0;

Fig. 3.16 : THR en fonction de la diffusivité thermique a 25°C pour le PMMA et ses
nanocomposites associ@MMA-TIO,, AlLO; et AIOOH) .

'fDSUQqV O316) laXxKdledr totale dégagée (THR) diminue de mampiergguement linéaire
ORUVTXH OD GLIIXVLYLWp WKHUPLTXH FURVW 'H ERQV F°IILF
pour PMMA-TIO, et PMMA-AIOOH : respectivement 0,81 et 0,83, indiquant que THR est bien

relié a la diffusivité thermique. Pour chadgaex de chargdes données thermiques et de résistance

DX IHX VRQW DVVH] SURFKHV SRXU OHVQWWUHRQ N QMW SFHHRP SWR [ X
type PLV j SDUW SRXU OH 300%$ FRQWHQDQW GH QDQRSDU
présente enftet les plus faibles valeurs de THR et de diffusivité thermique par rapport aux autres
QDQRFKDUJHV pWXGLpHVY FH TXL VLIJQLILH TXH GY{DXWUHYV S|
données obtenues pour cette formulatiadiminution du THR serapar ailleurs attribuable a la

réduction de matiére polymere.

La méme tendance est observée darmfigure3. TXL SUpVHQWH OfpYROXWLRQ G

de la diffusivité thermique relevée a 25°C.
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PMMA-15%Al,0;

Fig. 3.17 : pHRR en fonction de la diffusivité thermique a 25°C pour le PMMA et ses
nanocomposites associés (PMMA,, Al,O; et AIOOH) .

Pour les formulations ayant un taux de charge égal a 15%, la diffusivité thermique et le pHRR
atteignent leurs plus basses valeurs, mis a part pour RVBAA ALO; qui posséde une valeur de
diffusivité thermique similaire &elle de PMMA10% ALO; HQ WHQDQW FRWSWH GH
WDQGLYV TXH OD YDOHXU GH S+55 HVW SOX3A7DLEOH | TXYj

Les tendances observées dans les figGre8 et 3. PRQWUHQW DLQVL TXH GTD>
entrent en ligne deompte pour expliquer le comportement de cette formulation particuliere
(PMMA-15% ALO; /YREVHUYDWLRQ GHV pFKDQWLOORQV B8I8UJqV SD
SHUPHW GH PHWWUH HQ pYLGHQFH OD SOXV IRU\WMbbnRE2S D F LW
pour un taux de charg& H HQ PDVVH TXL SURYLHQGUDLW GYTXQH L
SRO\PqUH HW OYR[\GH PpWDOOLTXH
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Fig. 3.18 : Clichés apres les tests au cone calorimeBP®MA-15% TiQ (a) IH :
PMMA-15% AbOs (b) et PMMA15% AIOOH (c).

pHRR décroit de maniere linéaire quel que soittypss de charge (Fig3.17). Le c°fficient de
corrélation linéaire pour PMMAIO, et AIOOH (respectivement 0,89 et 0,92) indique que
OTpYROXWLRQ GH S+55 SHXW pJDOHPHQW rWUH UHOLpPH j FH
QTHVW SDV XRMMA-ARQ4 ¥hHai$HR des résultats obtenus a 15%, ce qui confirme le
IDLW TXH GYDXWUHV SDUDPqQWUHV VRQW j SUHQGUH HQ FRPS

formulation.

THR (Fig.3.16) et pHRR décroissent linéairement avgmur tous les nanocomposites a base des
R[\GHV PpWDOOLTXHV pWXGLpV | OfTH[FHSWLRQ GHV WDX]
OfLQIOXHQFH GH OfHIIHW VXSSOpPHQWDLUH GX FKDUERQQ
présenté en fonction du débitaafigue moyen (AHRR) qui déend de THR, dans la figugs19.

Le débit calorifique moyen correspond au rapport de la chaleur totale dégagée et du temps de
combustion (équatior8(6)).

(3.6)
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PMMA
5%

10%

15%
20%

Fig. 319 :pHRRennRQFWLRQ G71$+55 SRXU OH VTIQDRYRIARPDSERVLWHYV .
PMMA-AIOOH.

Une relation biinéaire entre pHRR et AHRR est observée fig®&9, caractéristique de
OYDSSDULWLRQ & phrtd §eHLI00ki &6 niaBsbldidrges pbur tous les oxydes métalliques
étudiés. EEGHVVRXV GH GH QDQRFKDUJHV S+55 HW $+55 DXJP
dela de 10%. Cela signifie que la vitesse de libération des composés volatils inflammables est
moins importante pour les conmgptes contenant 180% de nanocharges. Ce comportement a
€galement été observé par Mouritz et c pour une large gamme de polymeéres et certains

composites.
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[11.6 Conclusion du Chapitre 3

Les nanocomposites PMMAIO,, PMMA-AI,O; et PMMA-AIOOH montrent
GILQWpPpUHVVDQWHYV SURSULpWpPpV GH UpVLVWDQFH DX IHX SR
OYLQFRUSRUDW ha@nérigues tVBmiErdmtET R[\GHV PpWDOOLTXHV S
augmentation de la diffusivité thmique. La comparaison de ces deux parametres donne des
LQIRUPDWLRQV LQWpPpUHVVDQWHY TXDQW j OD FRPSUpKHQVLF
'HV UHODWLRQV HQWUH OD GpJUDGDWLRQ WKHUPLTXH HW C
proprieWpV GH UHWDUG DX IHX HW OD GLIIXVLYLWp WKHUPLTXH

,O D pJDOHPHQW pWp PRQWUp TXH OYDPpOLRUDWLRQ GH OD
pour origine une meilleure dissipation de la chaleur au sematériau qui retarde la dégradation.

Les analyses par Laser Flash ont montré que le dioxyde de titane dissipe mieux la chaleur que
OfDOXPLQH HW TXH FHWWH GLVVLSDWLRQ FRQWULEXH j OfD
HQ SUpVHQFH BBHA[LTGHH PRWOD D pWp REVHUYp PDOJUp OH ID
spécifique deux fois plus importante que le dioxyde de titane. Il a également été relevé que THR et
pHRR diminuent linéairement quand la diffusivité thermique augmente et ce, piaidesxydes
pWXGLpV &HOD QRXV D SHUPLVY GH PHWWUH-ddI® dp YO%=dd Q FH
nanocharges dans le PMMA.

Une perspective enrichissante de ce travail serait de pouvoir mesurer la diffusivité thermique des
polyméres dans leupWDW IRQGX FH TXL QYHVW j QRWUH FRQQDLVYV
actuelle avec la LFA. Cela permettrait une meilleure étude du transfert de chaleur lorsque ces

matériaux sont soumis a un flux calorifique.
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/IHV QDQRSDUWLFXOHYV GYR[\GHV PpWDOOLTXHV VRQW FR
des polymére (OOHV SHUPHWWHQW pJDOHPHQW@F@D(RepOLRUH
constatations ont conduit Laachachi et c@.j FRPELQHU GHV QDQRSDUWLFXO
retardateur de flammes Exolit AP752 de Clariant au poly(méthacrylatétihyle) (PMMA), pour
EpQpILFLHU j OD IRLVY GH OfDPpOLRUDWLRQ GH OD VWDELOLYV
FRPSRUWHPHQW LQWXPHVFHQW GHV SRO\SKRVSKDWHV GID
FRQWHQXV GDQV Of([ROLW $3trois cofmpogants RLdoMIuitRaQun Geffet Edd

synergie sur la résistance au feu.

Nous avons ainsi substitué une padiésoxydes métalliquesetudiés dans le Chapitre 3, par deux
UHWDUGDWHXUV GH IODPPHV 5) SKR \DaréReLthapitte Wosxjie®/pV O
métalliques de tailles nanométriques et submicrosigu H GLR[\GH GH WLWDQH C
E ° K P LsdhHcomparédans lesystemeernaire (APP/MPP/oxyde métalliqua)matrice PMMA,

GIXQ SRLQW GH YXH @u¢ €D du aokvoorEement s gfeld/ ptdpbrfobh des trois
FRPSRVDQWY GH FH V\VWqPH D pWp RSWLPLVpH j OYDLGH G¥Y
OHV IRUPXODWLRQV SUpVHQWDQW OHVY PHLOOHXUHV SURSU
résidusobtenus et des gaz émis au cours de la pyrolyse des échantillons a permis de proposer des

mécanismes intervenant lors de la dégradation de ces systemes ternaires.

V.1 Etude du systeme ternaire APP/MPP/oxyde
metallique dans le PMMA

Le Tableau 4.1 présentes formulations étudiées. La matrice employée est le PMMA et les additifs
VRQW OH SRO\SKRVSKDWH GYDPPRQLXP $33 OH SRO\SKRVS
pour former au final trois systémes ternaires. Les oxydes métalliques étudiés soryde de

titane (TG OIDOXPLQHWSOD E°KPLWH $022+ /H WDX[ GH FKDI

masse par rapport au polymeére.
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Tableau 4.1 Formulations de base des systemes ternaires.

Formulation APP MPP oxyde
PMMA 0 0 0
PMMA-15% APP 1 0 0
PMMA-15% MPP 0 1 0
PMMA-15% oxyde 0 0 1
PMMA-7,5% APP/7,5% MPP 1/2 1/2 0
PMMA-7,5% APP/7,5% oxyde 1/2 0 1/2
PMMA-7,5% MPP/7,5% oxyde 0 1/2 1/2
PMMA-5% APP/5%MPP/5% oxyde 1/3  1/3 1/3

Les propriétés thermiques et de résistance au feu ont été mesurées formulations.

IV.1.1 Morphologie des systemes ternaires dans le PMMA

La dispersion et la distribution des oxydes métalliqetedes composés phosphodéss la matrice
PMMA ont été observéepar microscopie électronique gansmission (MET). Les clichés MET
sont présentésua figures 41, 4.2 et 4.3 pour les trois systemes5000, x10000, 16000 et
x25000
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Fig. 4.1 : ClchésMET de PMMAS5%APP/5%MPP/5%i0, & x5000 (a), x10000 (b)
et x25000 (c).

Fig. 4.2 : Clichés MET de PMMBY%APP/5%MPP/5%AD; & x5000 (a) et x16000 (b).

Dans les figures 4.1 et 4.2, est difficile de différentierles oxydes métalligues des composés
phosphorés. Néanmoins, il est possible diéduire que la présence des retardateurs de flammes
phosphorés n'influence pas de maniere négative la dispersion des nanoparticules d'oxydes
métalliques : pur ces deux systémes ternaires, la dispersion eliskaibution des additifssont

bonnes.

144



Chapitre 4 Combinaison des oxydes métalliques avec des retardateurs de flammes

Fig. 4.3 : Clichés MET de PMMBY%APP/5%MPP/5%AI0O0H & x5000 (a) et x16000 (b).

Lab°KPLWH HVW GLVWLQJXDEOH GH O71$33 HW GX 033 )LJ
de batonnets. Dans ce cas égalemeunlisfzersion et laistribution sontelativemenbonnes.

I\VV.1.2 Etudes des propriétés thermiques

IVV.1.2.1 Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Une analyse Hermogravimétriqgue (ATG) a été réalisée sur les trois systemes ternaires d
température ambiante & 9@) avec uneitesse de montée en température déCLénin™, sous air

et sous atmosphere inerté,). Les courbes obtenues sont présentées dans la figure 4.4.
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)LJ &RXUEHYV GIDQDO\WVH WKHUPRJUDYLPpWULTXH $
PMMA-APP/MPP/TiQ, PMMA-APP/MPP/A}O; et PMMA-APP/MPP/AIOOH sous air (&)

et sous azote {f).
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Le Tableau 4.2 présente les températures de début de dégradiatiortgmpérature a un degré

d'avancement d@,1) et les températures un degré d'avancement @5 (T o5) du PMMA, de
PMMA-APP/MPP/TIQ, PMMA-APP/MPP/ALO; et PMMA-APP/MPP/AIOOH.

Tableau 4.2 : Températuresdes degrés d'avancement@é et 0,5T o1 etTos) pour lessystemes
PMMA-APP/MPP/TIQ, PMMAAPP/MPP/A}O; et PMMAAPP/MPP/AIOOH sous air et sous
azote yitesse denontée en température de 10 °C.Min

Sous air Sous azote

To1(°C) | Tos(°C) | Toa(°C) | Tos(°C)
PMMA 302 331 337 368
PMMA-15%APP 320 333 346 371
PMMA-15%MPP 317 335 345 375
PMMA-15%TiO, 315 356 351 375
PMMA-15%Al,05 318 341 343 371
PMMA-15%AIO0H 318 338 339 371
PMMA-7,5%APP/%%MPP 318 335 345 371
PMMA-7,5%APP/7,5%TiQ 310 358 339 380
PMMA-7,5%APP/7%% Al,Os3 313 340 343 380
PMMA-7,5%APP/75%AIO0H 315 342 346 377
PMMA-7,5%MPP/7,5%TiQ@ 319 357 348 381
PMMA-7,5%MPP/75% Al,O3 310 335 346 379
PMMA-7,5%MPP/7%5%AIO0H 314 336 348 381
PMMA-5%APP/5%MPP/5%i0, 310 349 335 373
PMMA-5%APP/5%MPP/5%A0; 305 340 342 377
PMMA-5%APP/5%MPP/5%AIO0H 315 340 343 374

'fDSUqV OD ILJXUH

WRXWHV OH VteMmpaatuEs plus/ée@das [@p F D O
UDSSRUW DX 300$ TXHOOH TXH VRLW OD QDWXUH GH OYDWPF

/IRUVTXYHOOHYV VRQW LQFRUSRUpHYV |
métalliques retardent le début ¢h dégradatio (T 1) jusT X 1
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Chapitre 4 Combinaison des oxydes métalliques avec des retardateurs de flammes

azote (atmospheére inerte) par rapport au PMMA (Tableau 4.2). Les oxydes métalliques participent
également a la stabilité thermiqueia degré d'avancement de ,Ggbgmentation d& s M XV T X 1|
25°C sous air e?°C sous N SDU UDSSRUW DX 300% /fDPpOLRUDWLRQ G
PMMA par les oxydes métalliques est principalement due a la restriction des chaines polymeres

comme cela a été discuté par Laachachi eI@II

/ITDOOXUH GHV FRXUEHV $7* PRQWUH XQH PRGLILFDWLRQ GX
HQ PDVVH GY$33 HQ SDUWLFXOLHU VRXV XQH DWPRVSKqU

formulation avec le PMMA pur, aucune améliorationTdg; Q 1 H \éWe bhalgdé une amélioration

au début de la décomposition. Selon Camino et I. OH SRO\SKRVSKDWH G¢YDPF

décompose en trois étapes-ENfHVV R XV GH f& XQH SDUWLH GH Of$33 VI

HVW SOXV VWDEOH DFFRPB@EQpD@ﬂﬂ@(r@qi&rEMJ)DWLRQ GYD

4.1)

A 260-370°C, les résidus ultraphosphates se décomposent en donnant des sels de phosphate
GYDPPRQLXP GH OYDPPRQLDF GH OYHDX HW GH OYDFLGH SF
OYDFLGH SRO\SKRVSKRULTXH VH GpJUD G fui ldopdgasent dridurd & H Q W
WHPSpUDWXUH DPELDQWH /HV PrPHV DXWHXUV RQW PRQWUp
OHV SURGXLWY GH GpJUDGDWLRQ LVVXV GH OD SUHPLqUH
stabilité thermique d®MMA-15%APPpar rapport au PMMA, observée dans le cadre de notre
pWXGH VHUDLW SULQFLSDOHPHQW GXH DX[ UpDFWLRQV HQ!
génerent des fonctions anhydrides et du méthanol par des réactions de cyclisation. Il y aurait par
ailleurs ompétition entre cette réaction et le processus de dépolymérisatiBiMBiA E‘I La
VXEVWLWXWLRQ GI{XQH SDUWLH GH OY%$33 SDU GX 033 QH FR

148



Chapitre 4 Combinaison des oxydes métalliques avec des retardateurs de flammes

stabilité thermique sous air et sous azote (Fig. 4.4b,ae)lecpolyphosphate de mélamine tout

FRPPH OH SRO\SKRVSKDWH GYDPPRQLXP VH GpFRPSRVHQW S|
OD FRXFKH FDUERQpPH DSSHOpH FKDU TXL VH GpYHORSSH
polyphosphorique et le polymere, pbgJH OH PDWpULDX GH OD FKDOHXU GH

empéche le dégagement de gaz contenant des radicaux.

$X FRQWUDLUH OD VXEVWLWXWLRQ GTXQH SDUWLH GH Of%$3:«
une augmentation de la stabilité therditd (Q HIIHW XQH DXJPHQNDaWtERQ DO
mesurée pour les formulations contenant des oxydes meétalligues (Tableau 4.2). Ainsi, la
VXEVWLWXWLRQ GTXQH SDUWLH GHV SRO\SKRVSKDWHY SDU C
parametre de respectivemedi°C et 26C pour PMMA7,5%APP7,5%TiO, et pour PMMA
7,5%MPP/7,5%TiQ sous air, par rapport au PMMA. Sous atmosphére inerte, ces deux
formulations présentent aussi [Bgs les plus élevées avec une augmentation respectit2°dzet

13°C.

/IHV QDQRSDUWLFXOHV GYR[\GHV PpWDOOLTXHV GLPLQXHQW
contribue aune augmentation de la viscosi@eHV QDQRFRPSRVLWHYV J/YDXJPHQW
retarde la libération des gaz de dégradation. Les oxydes métalligie® IRUFHQW GH FH 11|
EDUULgQUH SURWHFWULFH GX PDWpULDX 'fDSUqV Oéu 7DEOF
assoctesj O7$33 HW RIDWXNOQBBSHQW pJD OH PaTQ:\80us Bfd2oktypesQ W D W
GIDWPRVSKqQUHV (Q RXW U FH%APB/SYRBRSYAD WL PR GWAP OTH[LV
GIXQ HIIHW FDWDO\WLTXH DX GpEXW GH VD GpJUDGDWLRQ HC

IVV.1.2.2 Diffusivité thermique
La dégradation thermique étant reliée aildusivité thermique (voir Chapitre 3) pour le PMMA
contenant des oxydes meétalliques nanométriques et submicroniques, cela nous a également conduits

a mesurer la diffusivité thermique pour les trois systémes ternaires étudiés. La figure 4.5 présente

les ©sultats obtenus
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Fig. 4.5 : Diffusivité thermique du PMMA et des formulations des trois systémes ternaires
PMMA-(APP/MPP/oxyde métallique).

/I NTDMRXW G{DGGLWLIV $33 033 HW R[\GH PpWDOOLTXH DX
diffusivité thermique. Les formulations contenant 15% de polyphosphates (APP, MPP) possedent
OHV GLIIXVLYLWpV WKHUPLTXHV OHV SOXV p:QéspeptitdmedtH O T H
0,151 + 0,002 mfas?, 0,143 + 0,003nn?.s* et 0,151 + 0 mAs’ pour PMMA-15%APP, PMMA

15%MPP et PMMAY7,5%APP/7,5%MPP par rapp@rd,107 + 0,002 mfxs® pour le PMMA. Une

diffusivité thermique plus élevée signifie que le matériau dissipe mieux la chaleur. En ce qui
FRQFHUQH OHV IRUPXODWLRQV j EDVnaat]R [dicyte de ptahe OO L T
SUpVHQWHQW OHV GLIIXVLYLWpV WKHUPLTXHY OHV SOXV pOF
HW HQILQ GX V\VWqPH j EDVH GYDOXPLQH 'H PDQLqUH JpQy
GTR[\GHV PpWDO OL Tet sumigroryBeFgs o tonulatiork\contenant des proportions

égales en APP, MPP et oxyde métallique possedent les valeurs les plus :éleM@dA -
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5%APP/5%MPP/5%TiQ PMMA-5%APP/5%MPP/5%A0; et PMMA-5%APP/5%MPP/
5%AIO0H ont des diffusivités thermiquesspectivement égales & 0,144 + 0,004%eMm 0,135 +
0,005 mm.s* et 0,137 + 0,005 mfs’. PMMA-15%AIO0H présente également une valeur proche
de ces trois mélanges.

IVV.1.3 Etude du comportement au feu

IV.1.3.1 Cbne caloriméetre

Le comportement au feu des systénflSIMA-APP/MPP/TIQ, PMMA-APP/MPP/A}O; et
PMMA-APP/MPP/AIOOH a été étudié sous un flux incident de 35 kV¥.re Tableau 4.3

présente les principales données obtenues {§gartde 5%).

Tableau 4.3 : Données obtenuagec le cone calorimetre pour les systemes PNWRR/MPP/
TiO,, PMMA-APP/MPP/A}O3; et PMMAAPP/MPP/AIOOH.
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'DQV OH 7TDEOHDX OH WHPSV GH FRPEXVWLRQ FRUUHVSR
72) HW OH WHPSV GYLJQLWL®RQic d& débit/ BalotigieL @HRR)L &Qle
SRXUFHQWDJH GH GLPLQXWLRQ GX S+55 SDU UDSSRUW DX S+
(FPI) est le rapport de TTI et de pHRR.

Les données présentées dans le Tableau 4.3, montrent que la chaleur éoéag TIHR) diminue par
UDSSRUW DX 300% SRXU WRXV OHV PpODQJHV /YfLIJQLWLRQ D
oxydes métalliques. PMMA,5%APP/7,5%TiQ PMMA-7,5%MPP/7,5%AIO0H et PMMA
5%APP/5%MPP/5%AIO0H présentent les temps de combustion lesoplys et une augmentation

de TTI par rapport au polymeére pur. La figure 4.6 présente le débit calorifigue (HRR) et la perte de
masse en fonction du temps pourtiess systémes ternaires, sous un flux de chaleur de 35 kW.m

(@) (d)

(b) (e)
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(€) (f)

(s)

Fig. 4.6 : Débit calorifique (HRR) (&) et perte de masse-flen fonction du temps pour les trois

systémes ternaires sous un flux de chaleur de 35 kW.m

I TDMRXW GH SRO\SKRVSKDWH GH PpODPLQH DX 300% FRQGXL)
HQ FRPSDUDLVRQ DYHF OH 300%$ FRPPH OH PRQWUHQW Ol
la bibliographie, le MPP se décompose endothermiquementleasus de 350°C, agissant
comme un puits de chaleur pour refroiddH SRO\PqUH /IDFLGH SKRVSKRULTX
SRO\PqUH SRXU IRUPHU XQ FKDU TXL SURWqJH OH SRO\PqUH
Cette barriére entrave également le dégagement de radicaux libres et de gaz combustibles dans la
phasegazeuse. Simultanément, les especes azotées (ammoniac) libérées au cours de la dégradation
GH OD PpODPLQH IRQW JRQIOHU OH FKDU FH TXL DXJPHQWH (
a aussi pour effet de diluer les radicaux et les gaz inflammadhlestissant la dégradati. Le
PRGH GIDFWLRISDGKXX6B3G RQF O Y D-&dre laRlithibiion REQpHRR bbgatvée
GDQV OH FDGUH GH QRWUH pWXGH VXU OH 300% $ WLWUH G
HIILFDFH TXH OY$33 DYHF GHV GLPLQXWLRQV GH S+%a8uGH UH
IDLW TXH OH GpJDJHPHQW GYDPPRQLDF GH O71$33 HVW SOXV |

Contrairement au systeme PMMixyde métallique présenté au Chapitre 3, lorsque les oxydes
métalliques sont associés aux polyphosphates, il n‘est pas possible de mettre en évidence de relation
entre la diffusivité thermique et certaines propriétés de rataridu.En effef PMMA-15%MPP

présente un pHRR égal & 160 k\W.rat une diffusivité thermique de,143 mmi.s®, PMMA-
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15%TiO, posséde un pHRR égal & 347 kW.et une diffusivité thermique de 0,135 sl et la
combinaison de MPP et de Ti@onne un pHRRégal & 278 kW. et une diffusivité thermique
égale & 0,130 mhs’. Le fait d'associer plusieurs additifs constitue donc une limite de la diffusivité

thermique pour expliquer certains comportements au feu.

La combinaison des retardateurs de flamneeK RVSKRUpV DYHF OH GLR[\GH GH
E°KPLWH HQWUDVQH OD GLPLQXWLRQ GH S+55 7DEOHDX
PMMA-15%MPP (réduction de 51%), PMMA5%APP/7,5%MPP (52%), PMM&5%APP/
7,5%TiO, (52%) et pour du PMMAFRQWHQDQW GH 01%$022+ FRPELQpPp DYHF

j 'H PDQLqUH JpQpUDOH OH V\VWgPH WHUQDLUH FRQW
résultats. Cette amélioration est aussi visible sur la vitesse de perte deFitassé€, ¥ qui es plus
IDLEOH SRXU OHV IRUPXODWLRQV FRQWHQDQW OD E°KPLWH
est issu de la modification de la cinétique de la dégradation du polymere qui a pu étre associée a
croissance du temps de combustion du polymere&ombinaison du MPP avec AIOOH conduit a une
UpGXFWLRQ GH S+55 GH WDQGLV TXH HQ PDVVH GH
seulement 34% de pHRR et 15% de MPP conduit & 51% de réduction de pHRR. De ce fait, un effet d
synergie pour pHRR existlorsque MPP et AIOOH sont combinés. La synergie la plus notable a été
UDSSRUWpH HQWUH $33 HW $022+ FDU G1$33 FRQGXLW j
GT1$022+ j XQH GLPLQXWLRQ GH PDLV OHXU FRPELQDLVR(
Une synergie a également lieu lorsque APP, MPP et AIOOH sont combinés et la diminution la plus
importante de pHRR est relevée pour cette formulation (58% soit pHRR = 226 WAinsi,
PMMA-5%APP/5%MPP/5%AIO0H est la meilleure formulation en ce qui condesngropriétés de
UpVLVWDQFH DX IHX HW HOOH SRVVgQGH HQ SDUWLFXOLHU Of

La figure 4.7 présente les photographies des résidus obtenus apres les tests au céne calorimetre,

pour les trois systemes ternaires.

154



(@)

(b)

Chapitre 4 Combinaison des oxydes métalliques avec des retardateurs de flammes

155



Chapitre 4 Combinaison des oxydes métalliques avec des retardateurs de flammes

()

Fig. 4.7: Résidus de PMMAPP/MPP/TiQ (a), PMMAAPP/MPP/ALO; (b)
et PMMAAPP/MPP/AIOOH (c)ﬁ apres passage au cOne calorimétre.

Sur les photographies dessidus de la Fig.4.7, il est visible gue PMMA 033 HVW OfYpFKDQW
SUpVHQWDQW OfHIIHW GTLQWXPHVFHQFH OH SOXV LPSRUWD
SURWqgqJH OH PDWpULDX GHYV IODPPE]VLeQéSidD@d@M@l@teMMeHW Gl
j EDVH GYDOXPLQH )LJ E QifpWDQW SDV FRQWLQXY OH V
plan), cela pourrait expliquer les moins bons résultats du comportement au feu des formulations qui

lui sont associées.
I\VV.1.3.2 Microcalormetre de combustion (PCFC)

Les RF pouvant agir par voie chimique, physique ou les deux simultanément, la complémentarité
entre lemicrocalorimétre de combustig@CFC) et le cdne calorimetre nous a permis de déterminer

OH PRGH GYDFWLRQ GRPLQDQW GHV UHWDU Gpzimeét yas\MleGH |0
détecter certains effets physiques tels que l'effet barriere ou l'intumescence, car les échantillons
employéssont del'ordre du milligramme. €tte technique détecte principalemdes mécanismes

ayant lieu par voie chimique, car les gaz dégagés apres pyrolyse sont soumis a une combustion

complete, alors que le cbne calorimetre prend en compte les mécanismiedieaypar voie
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chimique et physiqueDe ce fait, la diminution du pHRR mesuré au cone calorinusveait étre

€gale ou supérieure a la diminution du pHRR mesuré en PCFC.

R1 correspond au rapport du pHRR en PCFC du PMMA chargé et du pHRR en PCFC du PMMA
pur. R2 correspond au rapport du pHRR au cbéne calorimetre du PMMA chargé et du pHRR au cbéne
calorimetre du PMMA purlLa figure4.8 présentant R1 en fonction de R2 permet de confirmer que

la diminution du pHRR en cbne calorimétrie est toujours plus élev'éa CFC, car toutes les
formulations se situent adessus de la droit&l R1=R2[1(].

R1=R2

Fig.4.8: R1 en fonction de R2 pour les trois systemes ternaires
PMMA-(APP/MPP/oxyde métallique).

Le Tableau 4.4 présente les valedespHRR mesurées par PCFC eténe calorimeétre.
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Tableau 4.4 : Comparaison de pHRR obtenu par céne calorimétrie et PCFC.

Le pourcentage de diminution de pHRR a ensuite été déduit, par rapport au PMMA, pour les deux
techniques. La diminution ddHRR mesuré@ar cone calorimetre englobe l@®cessus chimiques

et physiques et la diminution du pHRR mesurée par PE§Cdue auxprocessus chimiques
(inhibition des réactions radicalaires, modification du mécanisme de dégradation, dilution des gaz
inflammables charbonnemejtLa soustraction de ces deux diminutions de pHRR correspond aux
processus physique@ffet barriére, intumescencelNous avonsconsidéré que la somme des

processus chimiques et physiques est égale a 100%.

/IH SRXUFHQWDJH GHV SURFHVVXV FKLPLTXHV HVW HQVXLWH

(4.2)

/H SRXUFHQWDJH GHV SURFHVVXV SK\VL®SHY HVW FDOFXOp |
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(4.3

'fDSUqV OHV GRQQpHV GRMMA-BXARPX PMMALS®AMRR et PMMA
7,5%APP/7,5%MPP la diminution de pHRR a été plus importante dans le cone calorimetre que
dans la PCFC, ce qui signifie que la protectionavigs du feu amajoritairement eu lieu par effet

barriére (proportion de processus physiques majoritaires avec respectivement 77, 61 et 81%). Le
dioxyde de titane incorporé seul dans le PMMA a également un effet majoritaire par voie physique
dd vraisemblablement a un efffoarriere En substituant une partie du BiGDU GH Of$33 HW |
033 GHV PRGHV GIDFWLRQ j OD IRLVY SK\VLTXHV HW FKLPLTX
HW OD E°KPLWH LQFRUSRUpV VHXOV GDQV OH 300% BARVVqQGHC(
DVVH] SURFKHVY GH OTRUGUH GH TXH FH VRLW DX F{QH F
OfYHIIHW EDUULqQUH SRXU DPpOLRUHU OD UpVLVWDQFH DX
formulations. La diminution de pHRR pourrait étre duea R FEEWLRQ HQGRWKHUPLTXH
j OD UHVWULFWLRQ GH OD PRELOLWp GHV FKDVQHY SRO\PqUF
OD PLJUDWLRQ GHV FKDUJHV j OD VXUIDFH GH OfpFKDQWLOO
parPyrolyse- chromatographie gazeusspectrométrie de masse (B{-MS) (voir partielV.2.2).
/IRUVTXH OD E°KPLWH HVW FRPELQpH DYHF GHV UHWDUGDWH?)>
RULHQWpPH YHUV XQ PRGH GYDFWLRQ SDUri&fRpriHcigalémen)T XH S
DORUV TXH ORUVTXH OTDOXPLQH HVW DVVRFLpH DYHF GHV |
GIDFWLRQ HVW GDYDQWDJH j FDUDFWqUH FKLPLTXH

Les mécanismes ddécomposition des différentes formulations ont ensuite été examinés a la
lumiere des analyses des résidus obtenus en cbne calorimétre et des gaz émis au cours de la

pyrolyse.

IV.1.4 Optimisation du systeme ternaire

8Q SODQ GTH[SPULHQFHV 'R( SRXU '"HVLJQ RI ([SHULPHQWYV
gestion de tests egpgmentaux, en minimisant le nombre de tests et de formuIsUn plan

de mélanges centré a ainsi été realisé a partir des données de la résistance au feu, pour étudier e
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RSWLPLVHU OHV V\VWqPHV WHU® pPHRRHWMTI jor®diddhGidis @MmMO R JILF
SDUDPgQWUHYV GRS WhdtembirdsL R=Q figutdd/ 4.9,\¥.10 et 4.pdsentent les

résultats obtenus pour chaqgue systeme.

(a) (b)

Fig. 4.9: Evolution de pHRR (a) et de TTI (b) pour le systeme PMIRR/MPP/TIQ.

Les tests au cbne calorimetre ont montré @MMA-7,5%APP/7,5%TIQ est la meilleure
formulation pour ce systeme. Cela a été vérifié par DoE, car cette formulation se situe dans une
zone combinant a la fois un pHRR modéré (mais sans étre minimal) avec un TTI relativement
élevé.

(a) (b)

Fig. 4.10: Evolution de pHRR (a) et de TTI (b) pour le systeme PMIRR/MPP/A}Os.
Pour le systeme ternaire PMMAPP/MPP/ALO; OD VXEVWLWXWLRQ SURJUHVYV

des retardateurs de flammes phosphorés a conduit a une diminutichRIS Y GILIJQLWLRQ |
atteindre une valeur proche de celle du PMMAg(4.10 /D VXEVWLWXWLRQ GH Of
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033 D DEDLVVp S+55 WDQGLV TXH OD VXEVWLWXWLRQ DYHF
figure 4.1(b montre que cette substitutionf{DFFRPSDJQH SDU FRQWUH GTXQH
SODQ G fices prgsentéldans la figure 4cthfirme donc que le systéme ternaire contenant de

OfDOXPLQH QH SRVVgQGH SDV GH IRUPXODWLRQ RSWLPDOH FF

@) (b)

Fig. 4.11: Evolution de pHRR (a) et de TTI (b) pour le systeme PMIRR/MPP/AIOOH.

Surlafigure41D RQ REVHUYH TXH OD VXEVWLWXWLRQ SURJUHVVL
GX 033 HVW j OTRULJLQH G 7Xans c&daP, laQreieélre fQrnilati dBiN A
5%APP/5%MPP/5%AIO0H) se situe bien dans la zone possédant la valpHIiRR la plus faible

(Fig. 4.18) et trés proche de celle présentantuaieur de TTI élevée (Fig. 4.}

Il est a noter que Ipolyphosphate de mélamine a un effet important sur la réduction de TTI, car il a
systématiguement engendré une diminution importante de TTI. Une telle diminution est
couramment observée dans les systemes intumesadlgest due a la réaction entre tdymeére

HW OYDFLGH SRO\SKRVSKRULTXH
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, 9 &ERPSUpKHQVLRQ GHYV PRGHYV

composants du systéme ternaire

IVV.2.1 Analyse des résidus (phase condensée)

IV.2.1.1 Morphologie des résidus

La structure chimique et la morphologie des résidus (phase céejeost été étudiées par
spectroscopie Raman, diffraction des rayons X (DRX) et microscopie €lectronique a balayage
(MEB). Ces techniques donnent en effet des informations sur les composés formés et sur les
modifications de la morphologie ayant eu lieucaurs de la dégradation. La phase gazeuse a été
analysée papPyrolyse- chromatographie gazeusspectrométrie de mas@ey-GC-MS) dans le but
GILGHQWLILHU OHV JD] pPLV SHQGDQW OD S\URO\VH /D FR
proposer un schémaussi complet que possible de la dégradation des RF dans le PMMA et
GYH[SOLTXHU FHUWDLQV SKpQRPgQHV REVHUYpPpV GDQV Ofp

propriétés de résistance au feu.
/ITREVHUYDWLRQ YLVXHOOH GHV U @NalySeX ¥n MEBM figideSSI12R IR Q G

compare les clichés MEB réalisés sur les résidus des échantillons aprés les tests au cone

calorimétre.
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Fig. 4.12: Micrographies des résidus de PMM¥PP/MPP/TIiQ (a-c),
PMMA-APP/MPP/A}O; (d-f) et PMMAAPP/MPP/AIOOH (g).

2Q SHXW UHPDUTXHU TXH OHV UpVLGXV GX V\VWgPH |j EDVI
présentent le moins de trous, suivi du systeme a base de dioxyde de titane et finalement des résidus
GHV IRUPXODW L &unine F&Q Vol @iparaisséntlors de la dégradation et permettent
DX[ JD] GH VYpFKDSSHU FH TXL HVW XQ IUHLQ j OYfHIIHW E
présence de cavités dans les résidus a pu étre reliée aux résultats obtenus par PQ@BGeet au
FDORULPgWUH GLPLQXWLRQ GH S+55 (Q HITHW OHV IRUPXH
phosphorés (APP, MPP) contienm le moins de trous (Fig. 4¢2. HW SRVVQGHQW XQ PR
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majoritairement par voie physiqueregpectivement 64%, 49%et 62% pour PMMA
7,5%APP/7,5%AIO0H, PMMA?,5%MPP/7,5%AIO0H et PMMA%APP/5%MPP/5%AIO0NH

(Tableau 4.4). Les résidus des formulations & base de dioxyde de titane et de composés phosphoreés
présentent un peu plus de cavités dans les résidue gysteme prémlent (Fig. 4.1&c) pour un

PRGH GIDFWLRQ GH UpVLVWDQFH DX IHX D\DQW j OD IRLV C
GYDSUqV OHV GRQQpHV GX 7TDEOHDX 3DU FRQWUH OHV L
compote le plus de cavités (Fig-¥d-1 SRXU XQ PRGH GIDFWLRQ GHV UHWI
déroulant majoritairement par voie chimig(respectivement 68 %, 64 %, 56 é663 % pour
PMMA-15%Al,03, PMMA-7,5%APP/7,5%A0;, PMMA-7,5%MPP/7,5%A0; et PMMA-
5%APP/5%MPP/5%AD:3) (Tableau 4.4). Ainsi, la diminution de pHRR mesurée par PCFC et

DX F{QH FDORULPgWUH HW OYREVHUYDWLRQ GHV UpVLGXV SI
et constituent un élément pouvant expliquer la tres bonne résistance au feu observée pour le
systeme PMMAAPP/MPP/AIOOH.

La diffusivité thermique des échantillons des trois systemes a été mesurée par Analyse Laser Flash
(LFA) avant et apres combustion dansHXW GH YpULILHU OYHIIHW GH OD FDOF
OHXU FDSDFLWp j GLVVLSHU OD FKDOHXU /D GLIIXVLYLWp WE
étre réalisée, car le polymere se dépolymérise a plus de 95%. Les résultats olnteprésatés

dans la figure 4.13

Il est a noter que les résidus ont été pressés sous forme de pastilles afin de pouvoir effectuer les
mesures par LFA. Les valeurs obtenues constituent donc des valeurs intrinseques au matériau et ne

tiennent pas compte de la psité et du caractére alvéolaire des résidus.

'fDSUQqV 3 LAKWQFRUSRUDWLRQ GIDGGLWLIV GDQV OH 300%
comme cela a étéontré dans le Chapitre 3. Pour toutes les formulations analysées, la diffusivité
thermiquedes composites augmente aprés dégradation. Cela signki§ DX I XU HW j PHV XL
combustion, il se développe une couche résiduelle qui dissipe de plus da phadeur, ce qui
contribue a ralentir la dégradation thermiquéefDSUqV .DVKL W Jd_cdddhe FERdh€le

posséde un effet isolant, en raison de sa structure sous forme de mousse, qui protége le matériau de

la chaleur.
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Fig. 4.13: Diffusivité thermique du PMMA et des systemes PMMAP/MPP/TIQ), PMMA-
(APP/MPP/A}O3) et PMMA(APP/MPP/AIOOH), avant et aprés combustion au cdne calorimetre.

Dans le cadre de notre étude, le matériau ignifugé développealainsicaractéristiques en faveur

GH OTDPpOLRUDWLRQ Gude Gé&lleurp ditsipdiidnQIE ld cbBaleul idafis le matériau
SHUPHWWDQW GH UDOHQWLU OD GpJUDGDWLRQ GX PDWpUL
matériau visa-vis de la chaler des flammes par un effet isolant d0 a la structure mousseuse des

résidus.

Selon la figue 4.13 la formulation PMMA-5%MPP/5%MPP/5%Ti@ présente la diffusivité
thermique la plus élevée (0,255 + 0,001 nsit), suivie dePMMA-5%APP/5%MPP/5%Ti@
PMMA-5%APP/5%MPP/5%AD; et PMMA-5%APP/5%MPP/5%AIO0H qui possédent une
diffusivité thermique autour de 0,2<10220 mn’.s® /IDXJPHQWDWLRQ GH OD GLII:

peut étre expliquée par spectroscopie Raman, qui sera développée dansiN. pdrize
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IVV.2.1.2 Structure chimique des résidus

,O D pWp REVHUYp SDU VSHFWURVFRSLH 5DPDQ OD SUpVHQFF
Les cycles aromatiques sont caractérisés par deux lpgdandes D et G a des fréquences égales a
1350 et 1580 m* /YHQVHPEOH GHV VSHFWUHV 5DPDQ FRUUHVSRC
ternaires PMMAAPP/MPP/AO; et PMMA-APP/MPP/AIOOH st rassemblé dans la figure 4.14

Fig. 4.14 : Détection des bandes D et G dans les spectres Raman des résidus des systemes
PMMA-APP/MPP/A}O3; et PMMAAPP/MPP/AIOOH.

La bande D est attribuée aux structures graphitiques désordonnées faisant suite a des défauts ou des
impuretes. Elle est associée au mode de symktgiet elle est généralement appelée arde de

défaut». La bande G peut étre assignée a du graphite ordonné, qui provient des cycles hexagonaux
ordonnes. Cette bande correspond au mode de syfagjrie 1 HAMOALUH ] OTfpORQJDWLRQ

C-C |14-16]. Les composés comportant des cycles aromatiques sont connus pour posséder des
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valeurs de diffusivité thermique élevéeXie et coll. ont, en effet, montré par LFA que la
diffusivité thermique des nanotubes de carbone peut atteindre #,6'cria formation de
VWUXFWXUHV D WBREDUWHL TXHMW HF FRXWKH FDUERQpPH DX FRXU
PFKDQWLOORQV SDUWLFLSH GRQF j OfDXJPHQWDWLRQ GH . |
GLVSDULWLRQ GH OD SKDVH RUJDQLTXH HW OD FRQFHQWUI
pJDOHPHQW j OTRULJLQH GH OTDXJPHQWDWLRQ GH Ob GLIIX
APP/MPP/TIQ présente également la formation dieactures aromatiques (Fig. 4)15

Fig. 4.15: Spectres Raman des résidus du systéme PMRRAIMPP/TIQ.
Lafigure 45 PRQWUH TX¢Yj F{Wp GH OD IRUPDWLRQ GH VWUXFWX|
GH WLWDQH UpDJLW DY HFPQ) préduiG par SaKdéyfRiatiRr des Xebmposés

phosphorés (APP et MPP), pour donner du pyrophosphate de titap@-{lelon la réaction (4.4).

TiO, + 2HPOy : 7 L®; + 3H,0 (4.4)

167



Chapitre 4 Combinaison des oxydes métalliques avec des retardateurs de flammes

Le Tableau 4.5 regroupe les principales bandes Raman relevées dans la biin ppaur le

pyrophosphate de titane et les assignations correspondantes.

Tableau4.5 : Assignation des principales bandes en spectroscopie Raman,de .

Bandes (ci) Assignation

1160, 1115 #{POy)

1065, 1035 #(POy)

955 4{POP)

730 #POP)

620 #(TiOg)
580-500, 460395 /| 33

380-300 / 323

275, 240 #(TiOg)

/IH 7TDEOHDX IDLW UpIpUHQFH j GHX[] PRGHV GH YLEUDWLR

(appelée wstretching») et la vibration de déformation angulaire (appeléeerding») des
groupements POPOP et Ti@ /D YLEUDWLRQ GfpORQJIJDWLRQ QRWPH #
OH ORQJ GH OfD[H GH OD OLDLVRQ FH TXL LPSOLTxH XQH
correspond a une vibration avec perte d'un ou plusieurs éléments de symétrie de la motécule et
correspond a une vibration avec conservation de la symétrie moléculaire. La vibration de
GplIRUPDWLRQ DQJXODLUH QRWpH / HVW XQ PRXYHPHQW GH)

peuvent se réaliser dans le plan ou perpendiculairement a@an

/I THQVHPEOH GHV EDQGHV SUpVHQWpPHYV GDQV OH 7DEOHDX
résidus du sstéme ternaire a base de Ti@n effet, dans la figer4.15 QR XV QIDYRQV UHC
les bandes situées & 1035, 955,-580, 460395 et 240 cm. Cela peut étre di & une absorption

trop importante de la lumiére excitatrice par la couche carbonée, conduisant a un faible signal de la
lumiere diffusée. Loridant et co ont expliqué de cette maniéere la diminution eensité du

spectre Raman observée lors du chauffage dgJFilRa bande autour de 960 ¢rdans le spectre

des résidus de PMMA,5%APP/7,5%Ti@ (Fig. 45 FRUUHVSRQG j GHV PRGHV
asymetriques de tétraedres phosphorés isolés das@; T D Sal}bidph'bgraphi. Le dioxyde
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GH WLWDQH QTD\DQRQ, & &xé& retirquidél danb ¥esifesidus sous ses formes rutile et
DQDWDVH GDSUqV OD VSHBEWURNMNFWRISIQD BVLMRMOGHLO THQVHPE
deux types de TiIOD pWp UpDOLVpPH j O@.H GH OD OLWWpUDWXUH

Le rutiH DSSDUWLHQW DX JU RaXtBddrieGdsl yr&updsHlonne la représentation

irréductible suivante pour les vibrations optiques du rutile

Les modes 4, Big Bog et K sont actifs en spectroscopie Raman. Les autres modes sont actifs en
spectroscopie infrarouge et le modg &st inactif en spectroscopies Raman et infrarouge. Le rutile

présente donc quatre modes actifs en spectroscopie Raman.

/9D Q® sppamient au g SH G THYV S.[L& Hhéorie des groupes donne la représentation
LUUpGXFWLEOH VXLYDQWH SRXU OHV YLEUDWLRQV RSWLTXH\

1A1q+ 1Ay + 2Byg+ 1By, + 3E, + 2,

Les modes Ay, Big et E sont actifs en spectroscopie Raman et les modgstAg, sont actifs en
spectroscopie infrarouge. Le modgBAVW LQDFWLI HQ VSHFWURVFRSLHYV 5DP
présente donc six modes actifs en spectroscopie Raman. Les Tableaux 4.6 et 4.7 présentent les

positions des bandes associées a ces mods acti

Tableaud.6 : Assignation des principales bandes en spectroscopie Raman géofii@ rutile

i)

Bandes (cr) Assignation
826 Bag
612 Aug
447 (=
143 Big
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Tableaud.7 : Assignation des principales bandes en spectroscopie Raman goifi@ anatase

i)

Bandes (cni’) Assignation
639 3E,
519 1A14 2Byg
399 2Byq
197 3E,
144 3E

La diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée en complément de la spectroscopie Raman pour
apporter une confirmation dans la détection de certains composés. Le pyrophostiteate éeéle

dioxyde de titane ont ainsi été détectés par DRX et le spectre est présenté dans la Gguter4.1

'5;, D SDU DLOOHXUV PRQWUp X@akDsUdabsHaVfarsulaigPMNAW UH O
7,5%APP/7,5%AI0; qui se traduit parOD IRUPDWLRQ GH PpWDSMRMSAKDWH C
GYHDX ) LebXseleh la réaction (4.5).

Al,Os + 6HPO, © $ 058 + 9HL0 (4.5)

&HSHQGDQW XQH SDUWLH GH OTDOXPLQH QH UpDJLW SDV HW

Le spectre DRX des résidus BMMA-7,5%APP/7,5%AI0O0HFigure 4.5c) montre également la
formation de MétesSKRVSKDWH GIDOXPLQLXP HW GTHDX VXLWH j XQH
selon la réaction (4.6).

AIOOH + 3HPO, : $ O3B, + 5H,0 (4.6)

La E°KPLWH QYD\DQW SDV UpDJL DYHF 07$33 D pWp WUDQVIRU
OD E°KPLWH QfD SDV pWp GpWHFWpH GDQV OHV UpVLGXV

$022+ .90 H,O (4.7)
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/D OLEpUDWLRQ G 1 H DR-GC-M®/ (goiFfai@dV3d.PpH SDU

(@)

(b)
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()

Fig. 4.16 : Spectres DRX des résidus PRIMA-7,5%APP/7,5%TiQ(a),
PMMA-7,5%APP/7,5%A03 (b) et PMMAT7,5%APP/7,5%AIO0H (c).

/IfDVVRFLDWIAR@ BRYGMULW pJDOHPHQWPjOQEgur® & B \BdldRQ G

Moorlag et coII. ORUVTXH OHV SURGXLWYV UpVXOWDQW GH OD
phosphorique (BPQOy) sont traités par chauffage dans une gamme de température-880EQ) ils

VH IRUPH GH O {R bMhKiBS (AIRT S KIWVRIXGIX PpWDSKRVSK@WH G D

/IYDQDO\WH SDU VSHFWURVFRSLH 5DPDQ GHV UpVLGXV GHV V
pas permis de mettre en évidence & FDU OfHIIHW GH IOXRUHVFHQFH H)
speFWUHYV HW PDVTXH VRXYHQW OHV EDQGHV PDOJUp OH FK
GLPLQXHU FH SKpQRPgQH /H VSHFWUH 5DPDQ GH OD E°KPLW

fluorescence, trois pics : 674, 495 et 360’dffig. 4.17) correspondardaux modes de translation

des hydroxyle.
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Fig.47 6SHFWUH 5DPDQ GH OD E°KPLWH

Les quatre autres pics plus larges (3371, 3220, 3085 et 298 épertoriés dans la bibliographie
QTRQW SDV pWp GpWHFWpV SDU VSHFWURVFRSLH 5DPDQ ,
Les trois pics observables dans la figure7sg le sont pas dans les résidus ou la fluorescence
GRPLQH HW QH SHUPHW SDV GYfH[WUDLUH GH SLFV ,0 HQ H
E°KPLWH HVW DVVRFLpH j Of$33 HW RX DX 033

IfpWXGH SDU VSHFWURFRSLH 5DPDQ \GHH\G 1UpOX BIXYHGOIN §AKE
PHWWUH HQ pYLGHQFH GIDXWUHV FRPSRVpV HQ SOXV GHV V
OIDOXPLQH SHXW SUpVHQWHU GLIIpUHQWYV W\SHV GH V
conditions de chauffage. Suite a une excitatlans le visible, le spectre présente généralement un

pic large et intense. Selon ces auteurs, ce pic est di a la diffusion des groupes hydroxyles présents

dans la aqnasse* GH OJDOXPLQH (Q DQDO\WDQW OJDOXPLQH VHXOF
uneODUJH EDQGH DV\PpWULTXH V,fpiwsDidseptd/dadsa figuregl.l FP
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Fig.418 6SHFWUH 5DPDQ GH OYDOXPLQH

Une observation en MEB des résidus effectuée a plus fort grossissement a permis de mettre en
évidence la formation de structures propres a chaque formulation, au cours de leur combustion. Une
analyse chimique élémentaire de ces structures a ensuite & dpH | O Epact@hietiRBX Q
analyse dispersive (EDS). Les cartographies obtenuepsisgntées dans les figures 4.19 a .4.24

Pour les trois systemes ternaires, les résultats de PVMB®MPP/7,5%0xyde ne sont pas
présentés car aucune structueeD UWLFXOLgUH QYD pWp REVHUYpH /HV
OfDOXPLQH HW OD E°KPLWH PRQWUHQW GHV la/¢comhitalstvn X G H V
G1%$33 H)X; BX$®T1$022+ FRQGXLW j OD IRUP DWh phspBdte (FRK qU H V
4.19d et 4.2d) et appauvries en aluminium (Fig. 9clet 42F /YDMRXW GH 033 j FHV
provoque la formation de structures ressemblant a des pelotes elles aussi enrichies en phosphore

(Fig. 420d et 4.28) et appauvries en aluminium (Fig2dc et4.2X).
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Fig. 4.19 : Cartographie de la répartition des élémerq&s D 2 E $0O0 F HW 3 G G{YX
particuliere dans les résidus de PMMAS%APP/7,5%A0:;.

Fig. 4.20: Cartographie de la répartition des élémefitga), O (b), Al (c)etP G GTXQH VWUXF
particuliere dans les résidus de PMMS6APP/5%MPP/5%A0:.

Fig. 4.21 : Cartographie de la répartition des élémertqss D 2 E $O0 F HW 3 G G{YX
particuliere dans les résidus de PMMAS6%APP/7,5%AI00H.
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Fig. 4.22 : Cartographie de la répartiton des élémerq&s D 2 E $O0 F HW 3 G G{YX
particuliére dans les résidus de PMMS0APP/5%MPP/5%AIO0H.

$LQVL GDQV OHV V\VWqQPHV WHUQDLUHYV j EDVH GYDOXPLQH
chimique (AIP;Oy SDU UpDFWLRQ DYHF OHV 5) SKRVSKRUpV VD
structures similaires (sphéres creuses et pelotes). IPaysteme ternaire a base de dioxyde de

titane se forment des structures différentes de celles des deux autres $ystéie SUpVHQFH G
RQ REVHUYH OYREWHQWLRQ GH VWUXFWXUH\BcHQpdWRrgPed GH F
phosphore (Fig. 42G (QILQ OYDVVRFLDWLRQ SHBR®G XEM (3G TREWEH

plaguettes, disposées les unes a cbté des autres, enrichies en phosphoreldfigt dppauvries
en titane (Fig. 44c).

Fig.423 &DUWRJUDSKLH GH OD UpSDUWLWLRQ GHV pOpPHQWYV
particuliere dans les résidus de PMMAS%APP/7,5%Ti@
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Fig.424 &DUWRJUDSKLH GH OD UpSDUWLWLRQ GHV pOpPHQWYV
particuliére dans les résidus de PMMS0APP/5%MPP/5%TiQ

IVV.2.2 Analyse de la phase gazeuse

Les gaz émis lors de la pyrolyse ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée &
un spectrometre de masse (@® HQ FRPSOpPHQW GH OfDQDO\BYH GHYV
présente le chromatogramme du courant ionique total (TIC) du PMMA, ARMM
5%APP/5%MPP/5%TiQ PMMA-5%APP/5%MPP/5%A0D; et PMMA-5%APP/5%MPP/
5%AIO0H.

Les formulations des trois systemes ternaires présentent des chromatogrammes semblables a celui
GX 300% SXU /IDMRXW G 1D Gsyghitdativemeptth maRi®@ ldek kchBD de
décomposition comme le montrent les chromatogrammes. bemére (MAM) est le produit de
décomposition majeur du PMMA car il est libéré en grandes quantités, a un temps de rétention
compris entre 5 et 6,5 minutes. Nous nous sommes donc attachésparer de maniere semi

guantitative les quantités des pyrolysats émis.
La figure 45 PRQWUH SDU DLOOHXUV OD OLEpUDWLRQ GITDFLGFH

PLOQXWHV (QILQ OH PRQR[\GH GH FDUERQH OdileGriéRen@ H GH

apparaissent a des temps de rétention compris entre 2,2 et 4,5 minutes.
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Fig. 4.25 : Chromatogramme du courant ionique total (TIC) des pyrolysats libérés a 400°C du
PMMA (a), PMMAS%APP/5%MPP/5%Ti@(b), PMMA5%APP/5%MPP/5%AD; (c)
et PMMA-5%APP/5%MPP/5%AIO0H (d).

Pour éviter toute interférence entre ces pyrolysats, qui ont des temps de rétention tres proches, nous
avons extrait les courants ioniques des ions moléculaires les plus intéressants (m/z = 17 (eau), m/z
= 18 (ammoniac)m/z = 28 (monoxyde de carbohem/z = 32 (néthanol) m/z = 44 (dioxyde de
carbone), m/z = 88 (propanoate de méthgte)/z = 86 (MAA)) du chromatogramme du courant
ionique total, propre a chaque formulatiéfin de simplifier la procédure de semuantificaton et

de compareles variations de composition des pyrolysats en fonction du taux de charge des oxydes
PpWDOOLTXHYVY OHV FKURPDWRJUDPPHVY RQW pWp QRUPDOLV
DQDO\Wp DSUQqV DYRLU H[W U DddNaqDepit extirelit @ ensTiiteléte htddideOpdow L Y +

chaque ion.
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6XU OTD[H GHV fiGUEYEDBVALBYABOHOH WDX[ GTR[\GH PpWDOOLTXF
HQ PDVVH HW OHV WDX[ GT1$33 HW GH 033 GLPLQXPMMA- GDQYV
15%APP et PMMA 033 VRQW SODFpV j GTR[\GH PpWDOOLTXH /
$33 033 R[\GH PpWDOOLTXH VRQW SODFpHV VHORQ OH WDX

(WDQW GRQQp TXYLO HVW GLIILFRAPP/TEMoX@EE | lgp UPNMEIF L H U
7,5%MPP/7,5%0xydeT XL SRVVgGHQW O Hes? leBrsl eMpaeemesufhie{é précise

La figure 45 SUpVHQWH OHV UpVXOWDWY GHV LRQV HW HQ IR

chaque systeme ternaire.

(@)

APP-TIO,

MPP-TiO,
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(b)

APP-Al,03

MPP-Al,O3

Fig. 4.26 : Abondance relative des ion¥z =17 et 18 dans PMMPAPP/MPP/TIQ) (a),
PMMA-(APP/MPP/A}Os3) (b) et PMMA(APP/MPP/AIOOH) (c).

Les ions 17 et 18 sont libérés dans des proportions équivalentes au sein de chaque formulation
(Fig. 4.5 &HOD HVW G€ DX IDLW TXH OfLRQ HVW OD UpVXO\
PROpFXODLUH GH OﬂDP’PlEIRFPH—HNOjHOH’[RQ@/UZH OH VSHFWUH

présenté dans la figure 4.2
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Fig.427 6 SHFWUH GH VVH GH OTHDX

/IHV UpVXOWDWY SRUWDQW VXU OD vert kRipdi Bti& lcehQde@y ek HW
précaution.

Les figures48aE SUpVHQWHQW XQH YDULDWLRQ EUXVTXH GIDERQ((
le cas de PMMA7,5%APP/7,5%Ti@et PMMA-7,5%APP/7,5%A0; TXL QIDSSDUDVW SC
systeme PMMAAPP/MPP/AIOOH(Fig. 4.5 F &HWWH EUXVTXH YDULDWLRQ St
réaction entre les fonctions hydroxyles présentes a la surface des oxydes métalliques et les
groupementsO’ NH," GH O09$33 SUpVHQV‘@-tquSSBlsJor&heQéBXW lédJtRvaux de
Castrovincietcoll TXL RQW pWXGLp OfDVVRFLDWLRQ GH SRO\SKR
GIDOXPLQLXP GDQV G XEKKMRXGLEKRX F %% \UHYHLQWHUDFWLRQ
HW OfDOXPLQH VRQW SUBVHQWpPHY GDQV OD ILJXUH

Fig. 4.28 : InteractoQV HQWUH O71$33 HW OHV @).QRSDUWLFXOI—
Les nanoparticuless f{DOXPLQH SRVVpGDQW SOXVLHXUV IRQFWLRQV K

réagir avec plusieurs groupe®H et une nanoparticule peut également réagir avec plusieurs
PROpFXOHV G1$33 GYDSUqV OHV PrPHV DXWHXUN\pdutétp FDQL"
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PWHQGX DX GLR[\GH GH WLWDQH pWDQW GRQQp TXH FH V\VW
UHODWLYH ORUVTXH Of$3%3 $VNMH AFRFDLQLY PIHX VAIIRMRXWH O
POPWDSKRVSKDWH GY{DOXPLQLXP HW GH S\WRSSKRalEdR DM H GH
SURPHXYHQW pJDOHPHQW OD IRUPDWLRQ GYfHDX 'DQV OH FD
IRUPH pJDOHPHQW GX PpWDSKRVSKDWH GTDOXPLQLXP DYHF ¢
GH OD E°KPLWH HQ DOXPUN®&DB X YHID 5WILIRIHP HQ WWG PDLV C
HW QTHVW SDV DXVVL LPSRUWDQWH TXH GDQV OHV GHX|
4.28 ne serait donc pas aussi important dans ce cas. Cela serait probablement di au fait que suite a
la WUDQVIRUPDWLRQ GH OD E°KPLWH HQ DOXPLQH OD GHQVL
oxyde (alumine) diminue."fDSUQqV OD 6tL [bXfartHulation PMMA15%AIO0H libere
GDYDQWDJH GYLRQV -15%MND, (FigT XBa) 20PMMA 15%AlL0; (Fig. 4.2b). Or,
OH 300%$ HW OD E°KPLWH QH SRVVqQGHQW SDV GYD]RWH FH
PHVXUpHV P ] HW SHXYHQW rWUH DWWU LIEStpdttMlej O THI
Py-GC-MS confirmentque les propriétés de retard au feu du systeme APP/MPP/AI@Oébnt
pas uniqguement duesla cohésion de la couclirarriere obsenapar MEB (formation de peu de
cavités dans les résidus), mais aussi a lpUbDWLRQ GYHDX S DéhdvtBerGigd; P SRV LV
dilue les gaz et les radicaux inflammables dans la phase gataef®idit le matériau

/1D Q D O\ vgdantitetivd. du CO et du GO P ] HW QIDSSRUWH SDV (
éclairant les mécanismes de dégradation (Fi§)4.2

Lesrésultats des ions m/z = 32 et 86 sont présentés dans la figre 4.
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APP-TIO,
MPP-TiO, .
APRTIO, MPP-TIO,

APP-AILO;
APP-AILO,
MPRALOS MPP-Al,0
APPAIOOH APP-AIOOH

MPP-AIOOH
MPP-AIOOH

Fig. 4.2 : Abondances relatives respectives de m/z = 28 (monoxyde de carbone) et m/z = 44
(dioxyde de carbone) pour les systémes PMMNRP/MPP/TIQ) (a, b),
PMMA-(APP/MPP/A}O3) (c, d) et PMMA(APP/MPP/AIOOH) (e, f).
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(b)

(d)

(f)

Fig. 430: Abondances relatives respectives de m/z = 32 (méthanol) et m/z = 86
(acide méthacryliguepourles systemeBMMA-(APP/MPPTIO,) (a, b),
PMMA-(APP/MPP/A}O3) (c, d et PMMA-(APP/MPP/AIOOH)e, ).
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La quantité de méthanol émise est ddlRLY SOXV LPSRUWDQWH GDQV OH FDV
FDV GX GLR[\GH GH WLWDQH HW HOOH DXJPHQWH GH PDQLqU
15%) (Fig. 430 'DQV OH PrPH WHPSV OD TXDQWLWp GRXFdIGH PpW
plus faible que dans la bibliograph /IRUVTXH OD E°KPLWH HVW LQFRU:
dégagement de méthanol observé lors de la dégradation du nanocomposite provient de la réaction
entre lesiIRQFWLRQV K\GUR[\OHV GH OD VXUIDFH GHV SDUWLFXO
PMMA, selon un schéma identique a celui de PMVI®, . La faible production de MAA, par
comparaison avetes composites a base de Fi@endrait du fait que sa formation serait en
compétition avec une autre réaction telle que la dépolymérisation. Le mécanisme global de

dégradation du nanocomposite PMM4OOH proposé est donné dans la figureld.3

Fig. 4.3L: Mécanisme de dégradation de PMMMOOH.

'DQV OH V\VWgqgPH WHUQDLUH j EDVH GI{DOXPLQH O¢YfYpPLVVLR
PDQLqUH UpJXOLqUH DYHF OH WDX[ GTDOXPLQH LQFRUSRUp |
de TiG; et AIOOH. Eneffet, on observe un maximum a enviroi7,5% de polyphosphates, qui
SRXUUDLW SURYHQLU GYXQ HIIHW FDWDO\WLTXH ID¥RULVDC
présence de composeés phosphorés, selon un mécanisme décrit par Camin@.c@ét effet
catalytique peut étre d( a une surface de contact entre la matrice et les nanoparticules d'alumine tres
importante d'aprés la Fig. 4.2&n effet, la GpJUDGDWLRQ GX 300%$ HQ SUp’
SRO\SKRVSKRULTXH XQ SURGXLG MPR) Gptledttaiddd Wwhée RartiGHeO 1 $ <
cyclisation duPMMA en formant des fonctions anhydrides et en libérant du méthanol. Ainsi, le
PpWKDQRO OLEpUp ORUV GH FHWWH UpDFWLRQ GH F\FOLVDW
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entre les fonctions2+ SUpVHQWHY j OD VXUIDFH GHV QDQRSDUWLFX
esters du PMM ‘ . La cyclisation est présentée dans la figur4.3

Fig. 4.2 : Réaction de cyclisation entre @00$%$ HW ODFLGH SRO\SKRVSKRULT X
ternaire PMMA(APP/MPP/A}O5).

Cette réaction de cyclisation a lieu dans les trois systdmef®rte quantité de MAAibérée dans

la méme région pourrait étre dueide dégradation de ce cycl@ans lesystéme ternaire contenant

OD E°KPLWH OD UpDFWLRQ GH F\FOLVDWLRQ GHYLHQGUDLW
schéma de la figure £23

1RXV DYRQV pJDOHPHQW H[WUDLW Q@rHhaRdateRde] méthyleFdangUesd VS R
différents TC présentés dans la figure 8,Zar ce produit est aussi libéré dans le mécanisme
présenté par Laachachi et c HQ PrPH WHPSVY TXH OH PpWKDQRO HW O
figure 4.3 représente la libération de ce composé en fonction du taux de charge dans les trois

systemes ternaires.

La libération depropanoate de méthyll VW FURLVVDQWH HW OLQpDLUH GDQV
est la plus faible pour le systeme contenant, EiCelle est deux a trois fois plus importante pour les

deux autres systémes. Globalement, les abondances relatives sont nettement plus faibles que pour le
PPWKDQRO HW OYDFLGH PpWKDFU\OLTXH LPSOLTXDQW TXH C

pour étayer un mécanisme possible.
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Fig.4.33: $SERQGDQFH UHODWLYH GH OJLRQ P ] SURSDQRD\
PMMA-(APP/MPPTiO,), PMMA-(APP/MPP/A}O3) et PMMA-(APP/MPP/AIOOH)
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I\VV.3 Conclusion du Chapitre 4

La VXEVWLWXWLRQ GTXQH SDUWLH GHV R[\GHV PpWDOOLT
et phosphorés appertdes améliorations tres intéressantes aux propriétésetded au feu du
PMMA. Le systéme ternaire (APP/MPP/AIOOH) présemés meilleures propriés. Plus
précisément, le meilleur effet de synergist observé pouPMMA-7,5%APP/5%AIO0H. La
formulation PMMA5%APP/5%MPP/5%AIO0Hirésente les meilleures propriétés au sein de ce
systeme, car elle présente a la fois la plus forte diminution de pHRRpg&B%apport au PMMA)
et le FPI le plus élevé (0,314). Cela a été confiimélga8 ODQ GIH[SPULHQFHV $X
systeme (APP/MPP/AD;) donne les moins bons résultats et le systeme (APP/MPR/piSsede

des propriétés intermédiaires.

Les RFpouvant agir par voie(s) physique et/ou chimique, la comparaison de la diminution du
pHRR (par rapport au PMMA) obtenu par cone calorimetre et par PCFC a permis de déterminer,
pour chaque formulation, la voie par laquelle les retardateuraumientts agisse majoritairement.

/IHV DQDO\VHV GHV UpVLGXV RQW PRQWUp OYLPSRUWDQFH GI
dissiper la chaleur pour limiter la dégradatioff DQDO\VH GHV JD] pPLV ORUV G
échantillons a permis deoposerdes Eactions ayant lieu lors de leur dégradatotre les oxydes
métaliques et le PMMA(réaction entre les fonctions esters du PMMA et les fonctions hydroxyles
présentes a la surface des oxydes métalliquaa)s aussi entre les retardateurs de flammes
phosphorés et le PMMA(réaction de cyclisation accompagnée de la libération de méthanol, suivie

d'une dégradation de ce composé cyclique libérant de I'acide méthacrylique)

Ainsi, les tres bonnes propriétés de retard au feu dans le cas du sysRMPP/AIOMH) ontété
expliqguées par un mode d'action majoritairement physique (effet barridme)systéme ternaire
(APP/MPP/ALO;) est au contraire régi par des mécanismes ayabritairement lieu par voie
chimique (effet catalytique de la réaction de cyclisation en présence d'alumine et dAPRASPP).
propriétés intermédiaires du systeme (APP/MPP/Tge rdélétentdans les modes d'action qui sont

a la fois physiques et chimigs.
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Conclusion générale

/ID ILQDOLWp GH PD WKqVH GH GRFWRUDW pWDLW GH ¢
systeme ternaire combinant un oxyde métallique avec deux retardateurs de flammes (RF) (le
SRO\SKRYV SKDW HetGfDlpfhésghatk e mélamine notés APP et Mé&)s le but
GILIJQLIXJHU OH SRO\ PpWKD F | sa0sziVptdy& He Booripokd Balbgévidid 0 $
FHOD QD GH VHQV TXH VL OfRQ UHFKHUFKH OHV UDHd&RQV F
stabilité thermique améliorées. Nous nous sommes ainsi intéressés a deux axes de recherche

majeurs.

1RXV DYRQV GDQV XQ SUHPLHU WHPSV pWXGLp O4ddé RGHV
PpWDOOLTXH 1RXV DYRQV PLV HQ aeY daBHI® ErapiGe X Qe d@® QL Q!
UDLVRQV GH OY{DPpOLRUDWLRQ GH OD VWDELOLWp WKHUPLT?>
SDUWLFXOHV GYR[\GHV PpWDOOLTXKHWO R tpNOOH) | Xdhty HW V
ajoutéesUne approche emplogaile concept de transfetle chaleu dans les matériaux pour ce

faire ét¢ employée& HOD D pWp SRVVLEOH HQ PRQWUDQW OfH[LVW
WKHUPLTXH HW OD VWDELOLWp WKHUPLTXH GYIYXQH &aDUW H
GYDXWUH SDUW

Cette approche a permisG{XQH SDUW GH PRQWUHU GDQV TXHOOH
a une influence sur la stabilité thermique de ces nanocompadsitdgfusivité thermique a

une influence sur le gradient de température : gllesest élevée, plus rapide est le transfert

GH FKDOHXU SOXV OH JUDGLHQW GH WHPSpUDWXUH HQW
HW PRLQV OD FKDOHXU VYDFFXPXOH jalerit saxXiegrakttenGH O
La formulation conteant du dioxyde de titane dipe mieux la chaleur que celle contenant

O 1D O XPLQH ureQaugbhéntafiod @eaVia stabilité theqoe de ces compositede

matériau se dégradant moins vite est moins inflammable, ce qui résulte en une augmentation
dutempv GJ{LIJQLWLRQ

Par ailleursjl a été observé que deux paramétres de la résistance au feu (THR et pHRR)
diminuent linéairement lorsque la diffusivité thermique augmente. Cela a été observé pour
les trois oxydes métalliques étudiés. La mise en paralletesieleux paramétres a permis

GH PHWWUH HQ pYLGHQFH OfHIIHW EDUULqQUH REVHUYDE
OH 300% /YfpWXGH GHVY UHODWLRQV H[LVWDQWHV HQWUH
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feu a également mis en avant le caractamtiqulier de la formulation PMMAL5%AI,03,

qui présente un charbonnement important.

Une partie des oxydes métalligueesdans un deuxieme tempdé substituépar deuxretardateurs

de flammes azotés et phosphgoésir former le systeme ternaire (APP/MPP/oxyde métallique) qui

a été incorpor@u 300% /YHPSORL G Ha BphoNe\ ded/ apekbrations tres intéressantes

par rapport aux propriétés de résistance au (g OHV RQW IDLW OTREMHMWM GX &K
GIXQ SODQ GYH[SPULHQFHV 'R( D PRQWUp TXTXQH IRUP
(APP/MPP/ALO; QYH[LVWH SDV VL OTRQ YHXW FRPELQHU XQ S+55 E
DoE a montré que cela est possible pour le systeme ternaire (APP/MBIPAIde mélange
PMMA-5%APP/5%MPP/5%IO0OH VIHVW UpYpOp rWUH OD PHLOOHXUH IRU
la résistance au feu et de la stabilité thermique. Enfin, (APP/MPR/@i@ontré un comportement
intermédiaire aux deux autres systemes ternaires. diféérences de comportements ont été
H[SOLTXpHY SDU OYDFWLRQ GH OD SKDYVHldahRIQhat®Japddsed W G H'

De maniere plus précise, en phase condensée, nous avons observé par comparaison des
clichés MEB et des propriétées dHWDUG DX IHX REWHQXHV SddU F{QI
barriéere des résidus obtenaprés dégradation. Nous avons également remarqué une
PHLOOHXUH GLVVLSDWLRQ GH OYfpQHUJLH GX PDWpULDX
permis de déduireT X 1D X BEXruksttéVde la combustion, il se développe une couche
résiduelle qui dissipe de plus en plus la chaleur, ce qui contribue a ralentir la dégradation

thermique.

En analysant par PC-MS les gaz libérés lors de la pyrolyse desocamposites, nous
avonsconLUPp OYH[LVWHQFH G{XQ PpFDQLVPH H@QmiteJdd OH 3(
GH O DO XPL Q@elui &triRdaksHa kldHographie pour IOHW DFFRPSDJQp G
mécanismegautre le PMMA et les composés phospharés) qui fait la complexité de

I fDFWLRQ GH UHWDUG DX IHX

Finalementun effet de synergietéressana été observé polMMA-7,5%APP/75%AIO0H et la
formulation PMMA5%APP/5%MPP/5%AIO0Hrésente la meilleure résistance au feu, car elle
possede a la fois la plus forte diminution du pHRR (58% par rapport au PMMA) et le FPI le plus
élevé (0,314)L'utilisation de la PCFC en paralléle du cone calorimétre permet de mieux expliquer
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les meillewes propriétés de résistance au feu observées pour certaines formulations, par rapport a
d'autres. Dans le cas du systeme ternaire (APP/MPP/AIOOH), les tres bonnes propriétés de retard
au feu ont été expliquées par l'effet barriere qui est majoritaireapport aux mécanismes ayant

lieu par voie chimique.

Une perspective intéressante au travail présenté au Chapitre 3 serait de tenter de modéliser
mathématiquement les relations observées entre la diffusivité thermique et les propriétés de retard
aufeuetOD VWDELOLWp W K HUWIUTDXHD H®V j GAIPIVHVQGHM FRO\PqUHV
Lorsque les oxydesétalliquessont incorporésseulsdans la matrice polymerale meilleures
propriétés de résistanceu deu et de stabilité thermiqusont obtenues pour des particules
nanométriques d'oxydes métalliques que pour des particules de taille micromébigueus

avons observé que lorsque les oxydes métalliques sont combinés aux polyphosphates d'ammonium
HW GH PpODPLQH OHV UpVXOWDWYV REW Hi@ikevheStRgileu@ @ E°KP
ceux obtenus pour les nanoparticules de dioxyde de titane et d'alumine (Chaitrérg ). effet

des nanoparticules sur la santé et leur comportement dans le cycle de vie des nanopolymeres
n'étant, a ce jour, pas encoremplétement expliqué et Imanipulation d'oxydes métalliques
submicroniques ou micrométriques étant plus aisée pour les indugrggiande échellg)l serait

d'intérét de vérifier si I'association d'APP, de MPBezb°hmite micrométriquepourrait cowluire a

de tout aussi bons résultats
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RESUME :

Suite aux restrictions réalisépar lesNations Unies et la Communauté Européenuecertains
retardateurs de flammes halogénés, la demande actuelle du marché tend a se diriger vers des composés nor
halogénés, tels que les retardateurs de flammes phiésphicest cependant nécessdirGI XWLOLVHU GHV
chargestlevés pour obtenir des propriétés de résistance au feu intéressantes, ce qui entraine une chute des
propriétés mécaniques. Cela nous a amerginerune partie des composés phosphenédes oxydes
métalligues nanométriquest submicroniqug connus pour leur capacité a améliorer la stabilité du
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA).

Nous avons, dans un prenlie WHP SV p W X @drtigulesid RH W HoVH Y p(dlibky@ede T X H V
titane, alumine et Fhmite) sur la diffusivité thermique du PMMA, permettant de mettre en évidence un
PRGH GIDFWLRQ GH FHV DGGLWLIV ORUA/UBehaQi®déaes thBr@eRiavsl R Q W K
un deuxieme tempgtésubstituégar deux retardateude flammes phosphorés et azatéspolyphosphate
GYDPPRQLXP $33 HW OH SRO\SKRVSKDWH GH PpODPLQH 033
(APP/MPP/oxyde métallique), les propriétés de résistance au feu et de stabilité thermique ont été étudiées,
ainsi que les mécanismes mis en jeu lors de la combustion. Les phases condensée et gazeuse ont été
analysées a cet effet.

MOTS-CLEFS : retardateurs de flammes, oxydes métalliques, poly(méthacrylate de méthyle),
polyphosphate, dégradation thermique.

Development of new flameetardant materials based on ecdriendlier nanocomposites.

ABSTRACT:

Following the restrictions made by the United Nations and the Eurdpeammunity on certain
halogenated flameetardants, the current market demand tends to move towardéalogenated
compounds such as phosphorous flagtardants. However, it is necessary to use high amounts of material
for reaching interesting fire resistce properties, resulting in a drop of mechanical properties. This led us to
combine a partfahe phosphars compounds with nanoscaed submicronienetal oxides, known for their
ability to improve the stability of po(ynethyl methacrylate) (PMMA).

We have first studied the effect of nanoparticles (titanium dioxide, alumina &hehibe) on the
thermal diffusivity of PMMA, in order to highlight a mode of action of these additives during the thermal
degradation of PMMA. Aart of these metal oxides h&en been substituted by two flametardants based
on phosphorus and nitrogen: ammonium polyphosphate (APP) and melamine polyphosphate (MPP). In the
obtained ternary systems (APP/MPP/metal oxide), the properties of fire resistance and thermal stability were
studied and also the mechanisms involved in the degradation. Gaseous and condensed phases have beer
analyzed for this purpose.

KEYWORDS: flame-retardants, metal oxides, poly(methyl methacrylate), polyphosphate, thermal
degradation.
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