
HAL Id: tel-01749912
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01749912

Submitted on 29 Mar 2018

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Synthèse et caractérisation de polymères méthacryliques
phosphorés à propriétés retardatrices de flamme

Anne Madeleine Gentilhomme

To cite this version:
Anne Madeleine Gentilhomme. Synthèse et caractérisation de polymères méthacryliques phosphorés
à propriétés retardatrices de flamme. Autre. Université Paul Verlaine - Metz, 2003. Français. �NNT :
2003METZ013S�. �tel-01749912�

https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01749912
https://hal.archives-ouvertes.fr


 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de 
soutenance et mis à disposition de l'ensemble de la 
communauté universitaire élargie. 
 
Il est soumis à la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci 
implique une obligation de citation et de référencement lors de 
l’utilisation de ce document. 
 
D'autre part, toute contrefaçon, plagiat, reproduction  illicite 
encourt une poursuite pénale. 
 
Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr 
 
 
 
 
 

LIENS 
 
 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10 
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php 
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm 



Université de Metz
U.F.R. Sci. F. A.

Laboratoire de Chirnie et Applications

THBSE

Présentée à l'université de Metz
En vue de I'obtention du grade de

Docteur de ltuniversité de Metz
Mentig11 çfuimie

SyxTHESE ET cARAcTERISATIoN DE PoLnuEREs
METHACRYLI QUES PHOSPHORE S

A PROPRIETES RETARDATRICES DE FI-AIVIME

Par

Anne GnrqrILHoMME

Soutenuele 22 octobre 2003
f)evant l. i*ry composé de

R. DBTOBEL, Professeur, ENSC Lille

JJ. ROBIN, Professeur, ENSC Monpellier

J.Y. CtætsARD, Ingénietu, GRL-ATO

J.M. LOpnz CUe,Sfa, Maître assistant, Ecole des Mines d'Alès

J.L. MTToSZYI\ISIil, Professeur, Université de Metz

M. FERnIOL, Professeur, Université de Metz
M. COCIÆZ, Maître de conférences, Université de Metz

N. OGET, Maître de conférences, Université de Metz
BIBLIOTHEOUE UNIVERSITAIRE DE METZ

I ilili illlt ililt lilt ililt|llt]||t ill|| tlilt ilIil llltltll
o22 486115 7

R"pporteur
R"pporteur

Examinateur
Examinateur

Président du J.rry
Co-Directeur de thèse

Invité
Invité



RetvteRCTEMENTS

Je tiens à remercier M. FERRIOL, Mle CACHEZ,M. MIELOSZYNSKI et M. OGET

pour m'avoir fait confrance, m'avoir ntêgré à letu équipe et pour m'avoir apponê leur aide et leur

soutien durant ces quatre dernières années.

* t { < * *

Je tiens également à remercier mes Parents, mon Frère et ma Sæur, ainsi queJérôme

pour le soutien moral quls ont pu m'apporter et surtout de m'avoir supporté durant les pétiodes

de stress. Je tiens à remercier plus particulièrement mes Parents qui m'ont permis, par leur

soutiea financier, de poursuiwe mes études jusque là

* * > * { ( *

Je tiens à remercier mes collègues Christelle, David, Hervé, Gôkûil, Salvatore, Mathieu,

Fix... avec qui i'ai passé de très bons momerlts aussi bien aux laboratoires qu'en dehors.

. *

Et enfin, je tiens à remercier tous les autres rnembres du Laboratoire qui ott su

m'apporter leur aide scientifrque au momeût où i'en ai eu besoin.

> F * r F , * *



SonnvrArRn

........1

Cn^lprrnr I : Brnr,rocnapnrr,
I. I-t:FEU ET LEs poLyMEREs .............. ...................r....r.........oororocoo-oiroor........6

l .  Le feu et son développement............ ....................... 6
,2'; '  La combustion des plasliques ..:............".. ...,........."... g
3.  L ' igni fugat ion. . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .9

3i iiffiiffiil;;;;ili*Ë : :: : :: :: . : ::,:: ::: : :: :T3
3.3. Inconvenients des ignifugea;ts !......;.....i i. j.. ......."...I2

:
IL Lr: Por,ynmrmcRyr,arr DE METHvLE (PMMA)..........i...;..

.
1".. Synthèse du polyméthacrylate de méthyle .;...,.....:.................... 13
2. La dégradationthermique duPMMA .................... 16
,.'' 2.1. Dégradation themrique du PMMA sous atnosphàe inerte....

2.2. Dégradation thermique du PMMA sous air r.................. ...........20
3" La combustion duPMMA..... ...............21
4. L'ignifugation du PMMA ........,............23

4.1. Les additifs .....................23
.. , .,t . 4.2. Fonctionnalisation et copolymérisation .................35

5, Conclusion .......40

Cn-lprrnn,Il : Svlvrrrnsn DE p.oLyMEREs prrospnoRns ET cARAcrERrsATroNs
a a a a a a a a . . a . a a a a a a a a a a . . a a . a . a a a a a a a a a o a a

I. SvxrsE DEs MoNoMEREs pHospHoR8s.................................................. ............42

l. Synthèse des méthacrylates présentant une fonction phosphate..............;... ................42
: l.l. Synthèse du chlorophosphate de diéthyle .....:............. ..............44

1.2. Synftèse des bromohydrines phosphaæes ................... .............44
1.3. Synthèse de méftacry1ates............ ......4G' 1.4. Réactivité du chlorophosphate de diéthyle. ............48

2.: Synthèse de méthacrylates phosphonés........... ...... 51
2.1. Synthèse des c-hydroryphosphondes .............-..-..52
2.2. Synùèse des cr-hydrorybiqphoqphonates ...............55' 
2.3. Synthèse des o-hyùox5phosphonates ...................57
2.4. Réaction aveo le méthacrylab2-hydoxyéûhyle : IIEMA.. ........59
2.5. Réaction avec le chlorure de méthacry1oy1e............ ..................60

II. Por,ymnRrsarloN DEs METHACRyI;\TES pEospHoRns oororir--oooo' .....61



Sommaire

Homopolymérisation.... ......62
Copolymérisation........ ....... 63

Détermination du ûaux de phosphore et de monomères dans les copolynères............ 65
Détermination des rapports de réactivité ............... 68
2.1. Détermination des rapports de réactivité des copolymeres phosphonés .......68
2.2. Mode opératoire pour le calcul des rapports de réactivité et résultats ..........69
2.3. Conclusions:... . . . . . . .  . . . . . . . . .72
Détermination de latacticile des polymères............ ........".......73
Détermination des masses molaires des polymères................ ...................73
4.1. Conditions operatoires................. .......73
4.2. Résultats obtenus et interprétations............. ...........75
Determination de la temperature de transition vitreuse ...........76
5.1. Conditions opératoires................. .......78
5.2. Résultatsetinterprétations............. .................. . ...78
5.3.  Résul ta ts : . . . . . . . . . . . . . . . . .  " . . . . . .79

IV. CONcLUsIoNs.. ..80

Cnaprrnn m :DEcRADATToN THERMTeUE DEs poLyMEREs pHospHoREs."".".B2

I. Tncmneuns ExrERrMENTAL,Es................ ".".82
1. L'analyse thermogravimétrie qui est couplee à la spectroscopie infrarouge............,.. 82
2. La Py-GC-MS . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . .  84

II. DncnamrroN TmRMrerrE DU PMMA ,"...85
Dégradation thermique du PMMA sous atrnosphère inerte. . . . " . . . . . .  85
Dégradation thermique du PMMA sous air..... ."."..97

II. Dncn^r.DATroN TEERMTeUE DEs HoMopoLyMEREs ET copoLyMEREs
pHospHolyEs.......... ................. ."...99

1. Analyses thermogravimétriques des polymères phosphonés sous atmosphère ineneu gS
2. Analyse thermogravimétrique des polymères phosphonés sous air........................... 109

2.1. Homopolyrnères phosphonés ............109
2.2. Les copolymères................. .............. 111

3. Conclusions.. . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  114

III. Lns REsrDUs DE DnGRADATIoNTHERMrerIE...................................,..................114

l. Techniques expérimenta1es.............. ..ll4
l.l. Spectrophotométrieinfrarougeparreflexion diffirse(DRIFD ..................114
1.2. Specftoscopiemicro-Raman .............115

2. Etude des résidus de dégradation thermique des copolymères phosphonés en DRIFT...
. . . . . .  i 16

3. Etude des résidus par spectroscopie micro-Raman.............. ..ll7

IV. MNCIMSME DE DEGRADATION THERII{IQT]E DES FOLYMERDs PHosPHoNEs. .119

V. ColæonrnMENT au FEU.......,.. t22
l. Les techniques exSrimentales........ ...122

l.l. Mesure de I'indice d'orrygè,ne limite (IOL) .........122
1.2. Le cône calorimètre................ ..........125

l .
2.

l .
2.

5.

3.
4.

L
2.



Sommaire

Comportement au feu des polymères phosphorés............. .....127
2.1. L'indice d'oxygène 1imite......... ........127
2.2. Endeaucônecalorimètre. ................129
Caractérisation des résidus obtenus au cône calorimètre .......134
3.1. Etude morphologique.... . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . .134
3.2. Etudepar spechoscopie infrarouge (DRIF[.. .....135
3.3. Etude par specfioscopie micto-Raman...... ...........136

Conrcr,usroN cENERALE 138

Pnnnn ExpnnnrENTALE... ...142

L Synrmsn IrEs MoNoMERES METHAcRyLreuEs pgospuATf,s........................... 143
l. Synthèse du chlorophosphate de diéthyle (l) .. .... ... ............143
2. Synthèse du (3 ou 2)-Bromo{2 ou 3)-hydroxypropylphosphonate de diéthyle (3a-3b).

. . . . . .144
2.1. Synthèse de I'allylphosphate de diéthyle (2).............. .............144
2.2. Synthèse du phosphate de (3 ou 2).Bromo-(2 ou 3)-hydrox5rpropyle et de dréthyle (3a et
3b)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .14s

3. Synthèse de méthacrylates (4-5-6-7a-7b) ............146
3.1. Synthèse du méthacrylate 2-bromo-3diéthylphosphonox5propyle et du méthacrylæe 2-
bromométhyl-2-diéthylphoqphonoryéthyle (7a- 7b) .............. ........147
3.2. Synthèse du méthacrylate de 2,3époxypropyle (4) ........... ..... 148
3.3. Synthèses des méthacrylates o-hydroxyalkyle (5-6) ..............148

4. Synthèse avec le chlorophosphate (8-9-10a-l0b).............. .... 150
4.1. Synthèse des méthacrylates o-diéthylphoqphonoxyalkyle (8-9) ................150
4.2. Synthese du méthacrylate de 2-chloro-3-diéthylphoqphonorypropyle et du méthacrylate
de 2-chlorométhyl-2-propyle phosphonoryéthyle (I0a-I0b) ..........151

II. SYNTNNSE DES MONOMERE COMPIORTAI\IT I]NE FONCTIoNPHosPHoNATE.......I52

l. Synthèse des a-hydroxyalkylphosphonates de diéthyle (11-15) .............152
2. Synthèse des a-hydroxybisphosphonates (17). .... 155

2.1. Synthèse du l-oxoéthylphosphonate de diéthyle (16)............ ....................155
2.2. 2 - Synthèse du l-hydrory-l,I-éthylènebisphosphonate de tétaéthyle (17).................156

3. synthèse des chlorures d'acide phosphones .........157
3.1. Synthèse des o-phosphonoalcanoates de triéthyle (18-19-20) ...................157
3.2. Synthase des acides o-diéthylphosphonoalcanoiques (21-22-23).. ............ 158
3.3. Synthèse des o-cblorocrtonylphosphonates de diéthyle (24-25-26).. ......160

4. Synthèse des monomères phosphoné:s(27 à 35)......... ........... 16l
4.1. Synthèse avec HEMA (Méthacrylate de 2-hydroryéthylQ Q7-28-29).. ....161
4.2. Synthese avec le CMAO (30 à 35) ......................163

IIL SvnrnnsE DEs poLyMEREs METHACRyLTeTIES p8ospHoR8S..........................166

l. Synthèse des homopolyrnères phosphorés ........... 166
2. Synthèse des copolymères phosphorés.......... ......166

2.1. Polymérisation elr urasse.... ...............166
2.2. Polymérisation en solution. ...............166

J .

Amvoxn 1 : Dnrnm,mr.LrroN DEs RAppoRTs DE RnAcrrvrrn r69



Sommaire

I. Aspncr crNETreuE........... r69
II. Cr,^lssrFrcATroN DEs DTTTERENTES copolyM8RrsarroNs............................... 170

l. Copolymérisation idéale 1r1.12:l .......171

, 2 Copolymérisation alternée : rl.r24 ............. j .... .................... l7l
3 .  Cas  généra l  de  copo lymér isa t ion  :  r l . r2<L . . . . . . . . .172
4. Copolymérisation en blocs : r1>1 et r2>1...... ......172
5. Aufres copolymérisations....... .............,.... ............172

Rnrnnnxcns ................. ........ "..... 17 4



GlossArRE



GrossArRE

ATG : analyse thermogravimétrique

ccm : chromatographie sur couche mince

Co-MAM: Partie méthacrylate de méthyle dans le copolymère

Co-MAP : Partie méthacrylate comportant des fonctions phosphorées dans le copolymère

CPG : Chromatographie à permeation de gel

DRIFT : spectrométrie infrarouge à transformé de Fourier à réflexion diffrrse

DSC : Analyse enthalpique diftrentielle

GC-MS : spectrométrie de masse couplé à un chromatographe en phase gaz

HRSM : Spectrométrie de masse haute résolution

IRTF : spectrométrie infrarouge à transformé de Fourier

J : Constante de couplage en RMN

MAM : Méthacrylate de méthyle

MAP : Méthacrylate comportant des fonctions phosphorées

RI\{NIr3C : Résonance magnétique nucléaire du carbone 13

RNûrIrH : Résonance magnétique nucléaire du proton

RItû{3rP : Résonance magnétique nucléaire du phosphore

PMAM : Polyméthacrylate phosphoré

PMMA : Polyméthacrylate de méthyle

ppm : partie par million

Py-GC-MS : pyrolyseur couplé à un GC-MS

SM : specfrométrie de masse

Tg : Temperature de tansition viteuse

ô : déplacement chimique en RMN

s : singulet

sl : singulet large

d: doublet

dd : doublet de doublets

t :friplet



Glossaire

q: quadruplet

qu :quintuplet

.*ra.ç;multiplet

Rdt:rendement

Eb :point d'ébullition



InrnoDUCTroN



INrnoDUCTroN

' : i: Depuis une trentaine d'années, beaucoup de matériaux ont été remplacés par des

, matières plastiques dans un grand nombre d'applications de notre vie quotidienne. Parmi

celles-ci, le poly(méthacrylate de méthyle) ou PMMA, plus connu sous ses dénominations

, coinmerciales: Altuglas, Plexiglas, Perspex, Oroglas,....fut synthéti# pour la première fois

i ,par,Bauer en 1929 par polymérisation du monomère CHz{(CH3pOOCH3. La production

mondiale dépasse actuellement le million de tonnes.

' l ,

chimiques intéressantes. En particulier, il possède une fransparence excepionnelle (supeneure

,à celle du verre), une frès bonne stabilité au rayonnement ultra-violet, une bonne résistance à

l?abrasion et à la pluprt des acides dilués. Il est aussi peu hygroscopique. Ainsi, c'est ult
,matériau capable de résister au temps. Ses principales applications comprennent les appareils

sanibires (baignoires, éviers,..), les vitrages, les systèmes d'affiohage, les lentilles et les

protections d'éclairage. Cependant, le PMMA est un matériau facilement inflammable dont

I'amélioration de la tenue au feu est un enjeu commercial important compte tenu des normes

de plus en plus sévères en la matière.

' ': L'augmentation de la ésistance au feu des polymères est, en général, réalisee par

mélange avec des additifs retardateurs de flamme. Les principaux produits commerciawç

disponibles sont:

o les additifs minéraux hydratés comme, par exemple, AI(OII)3 ou Mg(OH)2

o les composés halogénés (chlore, brome) comme l'hexabromocyclododecane

GBCD) en synergie avec I'oxyde d'antimoine, certains borates de zinc, talcs ou

phosphore rouge
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'. les composés azotés comme la mélamine ou ses sels (cyanurates, oxalates,..-)

o les composés phosphorés: phosphore rouge, phosphates, phosphonates, orydes de

phosphine,...

Les additifs minéraux sont particulièrement efficaces, mais seulement lorsqu'ils sont

incorporés dans des proportions importanæs au polymère d'origine. Cette voie n'est pas

entièrement exploree et beaucoup de travaux restent à effectuer dans le domaine de I'action

ignifugeante des additifs minéraux. En ce qui concerne les composés halogénés, leur

effrcacité est indéniable, mais leur impact négatif au niveau de I'environnement et de leur

toxicite peut être très important et conduit de plus en plus à la recherche de systèmes

retardateurs sans halogènes. Les composés azotes sont aussi atfiactifs en raison de leur

efficacite et de leur toxicité limitee. Leur utilisation en synergie avec les composés

phosphorés est fès prometteuse.

En ce qui concerne les additifs phosphorés, une des premières solutions fut d'utiliser

I'acide phosphorique en tant qu'additif du PMMA. En effet, le poly(méthacrylate de méthyle)

resiste mieux à la dégradation thermique grâce à des modifications de structure de la chaîne.

qui limitent la dépolymérisation. Soumis à une source de chaleur, le PMMA traité donnç

naissance à la formation de ponts anhydrides dans la chaîne de polyrrère par l'élimination dt:

groupements hydroxyles. Cette technique flrt abandonnée en raison de la migration de

I'additif vers la surface, au cours du temps. En effet, au bout de quelques jours, les plaques de

PMMA deviennent huileuses à cause de l'exsudation de I'acide phosphorique.

Une autre méthode consiste à utiliser le composé phosphoré, non cornme additit mais

lié chimiquement à la chaine polymérique. Cette voie réactive consiste donc à greffer des

molécules phosphorées sur le PMMA ce qui permet également d'éviter les problèmes liés à la

migration de l'additif et de conserver les propriétés mécaniques essentielles du matériau.

Note travail a donc consiste à synthétiser de nouveaux monomères et polymères

fonctionnalisés par une molecule phosphorée, d'étudier leur dégradation thennique, d'établir
J
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un mécanisme de dégradation et de comparer leur comportement au feu. Nous nous sornmes

essentiellement intéresses à des polymères comportant une fonction phosphonate.

Ce mémoire se décompose en trois parties consacrées à :

. la bibliograpiie relatant la dégradation thermique du PMMA et les différents

,. 
.i moyens d'ignifugation existant à I'heure actuelle

. la synthèse et la caractérisation de nouveau( polymères méthacrylates comportant

,. une fonction phosphorée dans leur chaîne estérifiante
, I '

, . la dégradation thermique du PMMA et des nouveau( polymères phosphorés, ainsi

prtement au feu des polymères synthétisés.qu'à la caractérisation du coml
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I. Le feu et les polymères

1. Le feu et son déveloPPement

Depuis les années 50, les recherches sur le feu ont beaucoup augmente et sont

considérées cofirme une science. Durant les trente dernières années, cette nouvelle science s'est

fortement développee. Pour la suite, il est important de décrire l'évolution d'un feu dans une

enceinte fermee.

Un feu dans une enceinte fermée se développe en cinq étapesltl'

. L'inflammation: cette étape peut être provoquée (causee par une flamme) ou

spontanée (due à une accumulation de chaleur dans un matériau). Lorsqu'il y a

inflammation, il y a dégagement de graz volatils qui brûlent quand ils sont mélangés à

l'air.

Développement: cette phase suit l'inflarnmation. La vitesse de développement du feu

dépend du type de matériau de la disponibilité de I'oxygène, de la configuration de

I'enceinte et d'autres facteurs. Le fiansfert de chaleur aux surfaces combustibles

avoisinantes peuvent conduire celles-ci à des températures auxquelles elles

cornmencent à brûler. La phase gazelrse peut êre considéÉe comme un agent de

transfert de l'énergie entre le combustible qui brtle et le matériau vierge. Durant cette

étape,les gaz chauds produits par le feu rnontent à cause de la poussée entraînant I'air

agbiant et un panache de feu est formé. La figure 1 schématise le déveloprpement du

feu durant cette etape
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..._
Flux convectifs et

radiatifs
Flux d'air
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fr

Matériau
brûlant

Figure I : Schéma de développement du feu

Flashover (embrasement) : c'est une transition brutale qui conduit au développement

total de I'incendie, aboutissant à la combustion de la totalité de la surface du matériau. Le

flashover représente I'instabilité thermique causée par la forte radiation de la couche de fumees

sur le matériau à I'intérieur de I'enceinte.

Incendie: à ce stade, la vitesse de liMration de l'énergie atteint son maximum, et le

développement du feu est souvent limité par la disponibilité de I'oxygène. La moyenne des

températures dans I'enceinte est très élevée et comprise entre 700 et 1200'C.

Extinction : durant cette étape la vitesse de libération de l'énergie diminue au fur et à

mesure que le matériau se consume.

Nombreux sont les exemples de feux dus aux polymères, un des plus catastrophiques firt

l'incendie de la discothèque le "5-7" en l970,lors duquel ont péri 146 jeunes, piégés par les

fumées toxiques libérées durant la combustion du polyrrère utilisé pour la décoration

(polyuréthane)t21, mais également par la fusion du matériau. Nous allons traiter de la

combustion des plastiques responsables de la production de fumées toxiques et de l'étendue de

I'incendie.
7
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2. La combustion des Plastiques

L'usage des polymères synthétiques dans la vie courante s'est largement répandu ces

dernières années. Ces matériaux possèdent des propriétés mécaniques, thermiques, physiques et

chimiques très intéressantes pour de nombreuses applications (habitat, fansport,

habillement...). Cependant, ils présentent un inconvénient majeur lié aux risques

d'inflammation et de combustion.[3] L'acte primaire de toute combustion d'un polymère est la

dégradation thermique. Elle se traduit par le dégagement de chaleur dont une partie est

absorbée par le polymère : le phénomène est donc autoentretenu (figure 2)ta1

Phase Combustion
Produits de
combustion

Figure 2 : cycle du feu pour un polymère organique.

La combustion d'un matériau polymère est une sorte de cycle fermé, dans lequel une

flamme cause la dégradation du matériau au niveau de la phase condensée, entraînant la

production de gaz combustibles qui vont réagir en présence d'oxygène au niveau de la phase

vapeur. La combustion est alors réalisée par la production de chaleur et entretien de la flamme.

Oz

1
Chauffage

gazeuse

Gaz non .
inflammables

ique
Oz

Phase
Condensé

Dégradation
thermique

Polymère
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3. L'ignifugation

3.1. Définition

L'ignifugation est un moyen de protection qui consiste à améliorer le comportement au

feu d'un matériau facilement inflammable, en évitant ou en retardant son inflammation eUou en

supprimant la propagation de la flamme.

pour qu'un corps s'enflamme, il est nécessaire que plusieurs conditions soient réunies. La

combustion nécessite la présence d'un combustible (le polymère), d'un comburant (l'oxygène)

et une source d'ignition. Ceci est représenté par le triangle du feut5l. (figure 3)

CHALET]R

Transfert de Transfert
de chaleurchaleur

Phase condensée I t phase vapeur

.t"ï'Hiii"ih J \- oxYdation
AIR

Figure 3 : Triangle du feu.

L'intemrption de ce triangle est la clé pour supprimer un feu. Dans les polymères, ceci

est généralement obtenu en incorporant des retardateurs de flamme.

Cette ignifugation peut se faire de différentes façons :

Soit par application, à la surface du polymère, d'un produit créant un film

protecteur (peintures, vernis... )

Soit par protection dans la masse en introduisant des charges dans le matériau

terminé ou en corus de fabrication :

- En utilisant des additifs présentant un effet physique ou chimique retardant

de flamme (approche additive).
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- En modifiant la macromolécule par incorporation de fonctions ignifugeantes
(approche réactive).

3.2. La combustion des matières plastiques

La combustion des matériaux polymères est une suite complexe de réactions
radicalaires' Ainsi, les espèces les plus actives dans les étapes de propagation sont les radicaux
H'et oH'' Le schéma I rend compe des réactions rencontrées lors de la combustion d,un
polymère:

RH ^>  d  +

R ' *Oz-+

H ' *Oz-+

Hd +co -> coz+

schéma l : processus de combustion, co provenant du matériau

De ce fait tout composé qui permettra de diminuer la concentration de ces radicaux sera
considéré cornme ayant une action ignifugeante. Selon leur nature les ignifugeants peuvent agir
chimiquement ou physiquement. [6]

3.2.1. Mode d'action chimique

Les principales réactions chimiques interférant dans le processus de combustion
prennent placæ ur phase solide et gazeuse :

' Réaction en phase gazeuse: le mécanisme radicalaire qui prend place lors de Ia
combustion est interrompu par I'ignifugeant. L€ processus exothermique est donc
stoppe et le supplémentde gazinflammables rédui! voire totalement supprimé.

. Réaction en phase condensée : il existe trois types de réactions :

H.

Rd

HO'

Initbtion

o'l
I Reaction en chaîne

d I hautement
I exothermique

H ' )

10
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la decomposition du polymère peut être accélérée par I'ignifugeant causant un

écoulement prononcé du polymère d'où son retrait de la zone d'influence de la

flamme,

I'ignifugeant peut engendrer une couche carbonée ou vitreuse à la surface du

polymère isolant le polymère de la flamme,

I'ignifugeant peut engendrer un processus endothermique pour évacuer la

chaleur presente ce qui tend à diminuer la ternffrature de dégradation du

polymère et le rendre moins combustible.

3.2.2. Modes d'action Physique

Il existe de nombreuses actions physiques qui peuvent retarder la combustion d'un

polymère:

. le refroidissement: processus endothermique déclenché par I'action d'additifs qui

refroidissent le substrat à une temfrrature inferieure à celle requise pour prolonger

la combustion

. la formation d'un revêtement protecteur : le combustible peut ête isolé de la phase

gazeuse par une couche protectrice solide ou gazeuse. I^a phase condensée est

ainsi refroidie, de petites quantités de gaz sont libérées et I'oxygène nécessaire

pour la combustion est exclu. Le fransfert de chaleur est ainsi gêné.

o l'intumescence : utilisée initialement pour protéger du feu les tissus, le bois et les

peintures. Ce concep est basé sur la formation d'une couche carbonée expansee à

Ia surface du polynère au cours de la dégradation thermique. Cette couche

carbonée joue un rôle de barrière entre la source de chaleur et le matériau. Elle

limite également le transfert de combustible vers la flamme mais également la

diffirsion de I'orygène dans le matériau L'effet intumescent nécessite la présence

des composés suivants dans le polymèrelr :

- une source acide, généralernent un sel inorganique comme I'acide

phosphorique ou sulfurique. L'acide libéré initie la pre,lnière série de

réactions qui commence avec la déshydratation de I'agent de carbonisation;

la libération de I'acide doit se faire à une température inferiewe à celle de

décomposition de I'agent de carbonisation,

11
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- un agent de carbonisation: un compose polyhydroxylé, généralement un

carbohydrate, se déshydrate par I'attaque acide et forme la couche carbonee.

Son effrcacité dépend du nombre de carbones que contient la molécule et le

nombre de sites hydroxylés réactifs détermine la vitesse de déshydratation.

- un agent gonflant: composés tels que les chloroparaffines, la mélamine,

I'urée ou la guanidine. Sous I'effet de la temperature, ces molecules libèrent

une quantite de gaz non combustibles comme HCl, NH3, COz... et assurent

la formation d'une couche expansée sur le substrat. Le dégagement de ces

gaz doit correspondre avec la température de décomposition de I'agent de

carbonisation.

. par dilution: I'incorporation d'additifs, qui évoluent en gaz inertes par

décomposition, diluent le combustible en phase gazeuse et solide si bien que la

limite minimale d'inflammation du mélange gazevxn'est pas dépassée.

3.3. Inconvénients dcs ignifugeants

Si les avantages de I'ignifugation sont clairs, il existe divers inconvénients qui ne

peuvent être négligés. Notamment, les propriétés physiques des. polymères sont souvent

modifiées de façon importante. Par exemple, pour le polyméthacrylate de méthyle (PMMA),les

propriétés optiques (transparence...) et les propriétés mecaniquçs (élasticité...) sont

particulièrement affectées. De plus, la tenue au vieillissement des polymères ignifugés est

souvent moins bonne et necessite I'addition de stabilisants particuliers. Enfin, les retardateurs

de flamme ne sont pas toujours neutres et, ils peuvent, en cas de combustion, contribuer au

dégagement de substances toxiques.

Les exigences auxquelles doit satisfaire un bon ignifugeantul :

. faible cott,

o efficacité élevée : fournir une bonne ignifugation avec une faible charge tout

en ayant des effets secondaires minimes sur les autes propriétes,

r compatibilité avec le polymere,

o compatibilité avec d'auhes additifs afin d'éviter d'interferer sur leurs

fonctions,

. sécurité et compatibilite avec I'environnement.

t2
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II. Le Polyméthacrylate de méthyle (PMMA)

Le PMMA est un polymère thennoplastique amorphe surtout connu pour ses propriétes

optiques excepionnelles. Il est d'une transparence remarquable (92o/o de tansmission
lumineuse). Sa température de transition vitreuse se situe entre I l0 et 135"C (pour les plus
fortes masses molaires). Aux temperatures usuelles d'utilisation,le PMIvIA est donc dans l'état
vitreux pour lequel il présente les caractéristiçes mécaniques d'un matériau dur et fragile
(lodule d'Young '.8:2,4-3,3 GPa, élongation à la rupture :2,S4vo).

! 1. Synthèse du polyméthacrylate de méthyle

Il est important de rappeler brièvement la synthèse du polyméthacrylate de méthyle afin
de mieux comprendre les phénomènes qui ont lieu lors de sa dégradation thermique. Le PMMA
fut synthétisé potr la première fois par BAUER en 1931. De nos jours, le mécanisme de
polymérisation radicalaire est hès bien connu et se déroule en trois étapes : I'amorç age, la
propagation" et la terminaison. Cette dernière étape est la plus déærminante pour les réactions
qui ont lieu lors de la dégradation thermique du pMMA.

e L'amorçage a lieu en présence d'un initiateur, généralement un amorceur

chimique qui se décompose en radicaux libres sous I'effet de la chaleur pour

réag;r sur le monomère MAM (schéma 2). Il existe plusieurs types d'initiateurs,

nous avons utilise l'ArBN, car sa températue de décomposition est de gQoc.

13
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1"' 1"'
cH3ïN:lil-CHr #

CN CN

AIBN

CH?

Nr P'é*r .- l

CN

R.

C+
ocH3 --+ ocH3

oo
MAM

Schéme 2 : Amorçage de le polymériration redicalaire per I'AIBN

La propagation correspond au développement de la macromolécule par addition

continue du monomère sur le radical formé lors de la réaction d'amorçage

(schéma 3). C'est dans cette phase que se détermine la structure de la

macromolécule (tacticité, nature de l'enchaînement...). Nous reviendrons sur ce

point dans le chapitre II de ce mémoire.

ltRvïocH3 + v\(ocrr"

oo

OCH3

i -OCH3 ocrL
+

ocH3

o

Schéms 3 : Réection de propegetion.

La terminaison: lors de cette dernière étape, il y a arrêt de la croissance de la

macromolécule selon deur mécanismes :

- le couplage (ou combinaison): derx radicarur macromoléculaires

s'apparient pour former une liaison covalente (schéma 4). Ces deux

chalnes conduisent à unc. seule macromolécule avec formation d'une

a

n+l

t4
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liaison tête-tête (dans ce cas, il y a < doublement > de la masse molaire du
polymère).

schéma 4 : Réection de terzlinaison par couplage de deux mecromolécules.

- la dismutation est un echange d'atome d'hydrogène entre deux radicaux

macromoléculaires. Le radical libre d'une chaîne capture un atorne

d'hydrogène d'une autre chaîne pour donner deux macromolécules; I'une

comportant une double liaison et l'autre un atome d'hydrogène en bout de
chaîne (schéma 5).

iebw -+ q..:'J' + 'fT,
\n;clcoocHs 

+ 
*""i"l"oocH3 

'tt{-^'-coocH3 r 
*"";é:c.dcn,

I
I
I
Y

CH"
l t -

ty*w\ I-cÉ5"-coocH3

:

Schéma 5 : Réaction de dismutrtion

Nous avons présenté ici la polymérisation radicalaire du PMMA, car c'est ce mode de
polymérisation que nous utiliserons par la suite. Pour autant, il est intéressant de rappeler qu'il

existe d'autres modes de polymérisation fu MAM : la polymérisation anionique et cationique.
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2. La dégradation thermique du PMMA

2.1. Dégradation thermique du PMMA sous atmosphère inerte

La dégradation thermique du PMMA afait I'objet de nombreuses études. La plupart des

fiavaux récents fournissent une bonne interprétation des phénomènes observés. Kashiwagi et

coll.tsl ont monfé que la dégradation du PMMA, synthétisé par voie radicalaire, se ferait en

frois étapes :

. la première (-165"C) serait initiée par la scission des liaisons anormales "tête-tête"

(schéma 6), dont l'énergie de dissociation doit être inferieure à celle d'une liaison C-C du
; r' 'squelette 

de la molecule à cause d'une gène stérique importante et de I'effet inductif des

groupements esters concemés.

cH3\
*,*,",rr4tt"

H3COOC

*CHz-Cr'
ctHt

)C-CHz*
Ft:
coocH3 coocH3

CH"//,*^^"^CH21
coocH3

'FW 
frr3

*CHZ-Ca' + "^,".rCHJC{
COOCH3 COOCHT

Schéma 6 : Dégradation thermique par les liaisons anormales têtetête.

. la seconde (470"C) correspondrait à la scission des doubles liaisons en fin de chaîne

(résultant des terminaisons de dismutation), mettant en jeu une coupure homolytique en p

du groupement vinylique (schéma 7).

. la dernière étape (-350'C)

polymère.

initiée par une scission aléatoire de la chaîneserait

t6



Bibliographie

,oi--\ l,crh
{ + 1"ra,

coocrl3 coocll3

ocrh
cH3-c\

coocFI3

Schéma 7 : Coupure homolytique des liaisons anormeles vinyliques.

Ultérieurement, Manring et coll. ont réalisé une étude plus complete des differentes étapes
de dégradation thermique du PMMA. Tout d'abord, les liaisons faibles "tête-tête" diminuent la
température de dégradation du polymère en facilitant la coupure homolytique de la chaîne aux
alentours de 270-300oC. Cependant, le taux de scissions de la chaîne principale serait
considérablement réduit par des recombinaisons dues à des effets de cage, diminuarit
I'influence de ces liaisons "tête-tête" tel (schéma 8).

CH1-\
*cIIr-ç

I
H3COOC

clI3
\*cIIrf

H3COOC

octt,
Hr-C

coocH3
-> **r *CHZ

+ [;;+..éî*q*"xlk'1 L ","ood *:.",iîaô"'éf', 
_l

.CIL
/ -*crù-ci
coocII3

I

I

t tHr\
l*t",f '
L H3cooc

.,r,{"' .t&*1.:i*h,l
coOcII3 nrCooô COOCH3 

J

cH3\ cIÈ PrI3* ctbT' 'i-ttt (i3tt )"
H3COOC n COOë cOOCrI3

Radicarm libræ

Schéma 8 : Scission homot5rtiquc evec efiet de cegc
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Ils ont monfié égalernent que la dégradation au niveau des doubles liaisons en bout de

chaîne est initiee par le transfert de radicaux aux extrémités de type vinylique (schéma 9)t101.

Dans ce cas, toute réaction générant un radical serait capable de dégrader le polymère par ce

mécanisme de transfert. Selon lvlanring, les radicarx impliqués seraient de petite taille : des

impuretes, des radicaux provenant de la scission des liaisons tête-tête, de la scission en p du

goupe vinylique ou de la scission aléatoire. Enfin, Manring a propose que la scission aléatoire

du PMMA (-350400"C) pourrait être initiée par une coupure homolytique du groupe latéral

méthorycarbonyle suivie d'une scission en p plutôt qu'une initiation par coupure aléatoire de la

chaîne. (schéma l0;tttt '

R

I

R
I

^tcH'

-,
COOCH:

I DépolynÉrisation
I cotrylètc

I
.*,( 

\-l+R'

Schéma 9 : Scission initiée par le transfcrt de radicaux Àur ertÉmités vinyliques en bout dc chaÎne.

DP: Ihgré de PolYmérisation
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Â k r

lcr

ii
Radicau

I
I

o -  ' o o

' (

o

aux

+'coocH,

l .
lR
t

\ \ \ \

r YoVo I YY"
*t_,\ + .F.._.,r[* .-- -W

\ \ \ \

Schéma 10 : Scission initiée par une coupure o"ï;Ill:" du groupement mérhoxycarbonyte de ta chaîne

Très récemment, l'étude de la dégradation thermique du PMMA, portant à une extrémité
un groupement 2,2-diphénylhexyle et à I'autre un atome d'hydrogène , a été m€née par Holland
et Hayttzl. Elle conclut qu'à des ternpératures comprises entre 340 et i1ooc,la dégradation est
amorc& par une combinaison de deux scissions : I'une due aux fins de chaîne et I'aufie à des
scissions aléatoires de la macromolécule, suivies doune dépolymérisation et d'une terminaison
du premier ordre. A des températures comprises enhe 385 et 420"C,1'amorçage est une
combinaison de scissions aléatoires et de scissions de bout de chaîne suivies d'une
dépolymérisation complete de la chaîne polymère. Cependant à plus haut poids moléculaire,
des terminaisons de premier ordre sont aussi susceptibles de se produire. Le residu produit
(usqu'à l5o/o dans certains cas) serait dt à l'élimination de groupements laterarur
méthorycarbonyles produisant un système conjugué insaturé. L'élimination des groupements
l.atéraux méthoxycarbonyle ne peut être envisagé cornme amorçage de la dépolymérisation à
cause de la quantité importante de résidu produit. Il faut noter que pour le PMMA préparé avec
de I'ArBN coûrme arnorceur, la quantité de résidu n'excède ps lo/o.
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2.2. Dégradation thermique du pMMA sous air

L'oxygène jouerait un rôle de stabilisant sur les radicaux issus des scissions ntête-tête,,,

lors de la première étape de dégradation. Le schéma l l montre les réactions qui peuvent
expliquer le rôle de I'orygène sur les liaisons "t6L-têt.n [8-131.

r - 1"' fn,---> *où-Î-o-oH + 
f-CUr*

coocHr CooCI{3

çrL î1, flb*tt'j-i- 
fl*-*" 

----> *ç11r-[' + 'é-c"r*
COOCIù COOCH3 COOCH3 ôOOCrtr

lo,+
,;;o",jX-o' * '81",*

coocH3 coocx{3

2 , ^^^^^^- ^,, Ï"'^ .1"'^-- ?or rr3---+ *cHr-Î-O-OH + 'ç-CHz--,* _-+ *cHzT_CHr_4_cHr*
coocll3 coocn3 coocn, èoocrt

clb ç}[ çIt çH33 > *.rù+-ofo-{-cH2-,*wu, --> *."rJa' . o+;rù<æ
coocrà coocrb ôooatr ôoocrt

p scission .- ![L 1rI3 Çtt ÇH,r:5: *'*-bHz . oJ::1* . 
11- 

_+ **cl1-o-{i",* + l;
cooû{3 ôooan, ôooan, éooor"

Schéme ll : Rôle de l'orygène sur l'étape de degradation initiée par les liaisons têtetête.

Toutefois ce phénomène de stabilisation ne serait plus vérifié à plus haute te,mperature
pour les scissions aléatoires de la chalne polymérique, qui semblent même être favorisées par
I'oxygène' Les radicarur ainsi formés réagiraient avec I'orygène pour donner des radicaux
peroxydes ROO'qui capteraient un hydrogène conduisant à la formation de ROOH (voies I et
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2 du schéma 1l). Ensuite la disparition de ROOH conduirait à la formation de deux radicaux

RO'et'OH, fiès réactifs, qui pourraient donc réagir sur d'autes chaînes polymères et accélérer

la dégradation.

Lors de la dégradation thermique du PMMA sous atmosphère inerte, la phase volatile

est constituée de MAM à99o/o, tandis que sous air, ce taux chute à95,6yo laissant apparaître les

produits de dégradation donnés dans le tableau L

Ces differents produits de pyrolyse (tableau 1) ne seraient pas formés par réaction entre

le IvIAM et I'oxygène en phase gazeuse mais en phase condensée, au sein de la chaîne

polymérique.

3. La combustion du PMMA

Le PMMA est un matériau combustible dont la combustion se fiaite par conséquent

coûrme celle de n'importe quel aufe polymère. Le polymère solide jouera le rôle de ganérateur

de gaz combustibles. Il ne libérera sa charge de gaz que lorsqu'il sera soumis à un flux de

chaleur qui provoquera sa dépolymérisation totale en méthacrylate de méthyle et donc sa

dégradation thermique.

L'étude de la combustion du PMMA se ramène donc à celle des conditions de la

pyrolyse du polymère et à celle de la décomposition du mélange gazeu(

Comme toute matière plastique, la combustion du PMMA comporte les phases

successives suivantesllal (figure 4) :

la pyrolyse du polymere en son monomère: une source d'énergie externe

amène le polymère à une température suffrsante pour qu'il commence à se

dégrader,

I'inflammation du mélange monomère et orygène avec naissance d'rme flamme,

la propagation de la flamme grâce au transfert thermique: le dégagement

thennique contribue à chanffer le polymère donc à développer sa pyrolyse et à

propager la réaction de combustion du PMMA (figure 41.tts-tet
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Tableau I : Produits de thermolyse du PMMA sous air.

Pourcentage

95,60

2,zyo

o,4o/o

o,3o/o

0,3%o

o,zyo

0,12o

0,o5yo

o,Mvo

0,040/o

o

rcoocrrs
cooclt

tlo

I
r'à\Y.ocH3

o

tcÉt

\f"o**
o
llt"t-'fo.",

I
2#'

il
o

)a
o

Yo"o

ro

(

ftocn'o

MAM

l,24pory-2-methylpropanoæe de méthyle

Pyruvate de méthyle

Itaconate de diméthyle

Acetaldéhyde

Acide méthacrylique

Acetone

Acide acétique

But6none

Ethyle acrylate de méthyle

22



Bibliographie

*$ftr17
,Ycombust ib les \ l

Fumées etsuies

I
I
I

Flamme --+ Ploduits decombution
ed de pyrolyse

Figure 4 : Principates étapec du processus de combustion du pMMA

4. L'ignifugation du PMMA

Il existe deux catégories de composes ignifugeants du pMMA :
' Les entités possédant une double liaison polymérisable capable d'être

copolymérisées: ces fonction sont fixees chimiquement au potymère. Ceci
empêche un processus de migration de ces molecules vers la surface du
polymère durant la pyrolyse et la combustion et permet de garder le plus
longtemps possible le pouvoir ignifirgeant.

' Les composés non polymérisables qui sont additivés à la matrice polymérique
avant, durant ou après la polymérisation.

4.1. Les additifs

4.1.1. Les composes phosphorés

Les composés phosphorés constituent I'une des grandes catégories d'ignifugeants
applicables aux plastiqræs plus particulièrement au PMMA. Le tableau 2 rassemble quelques
unes des grandes familles utilisees.

cmdensation _>
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Tableau 2 : Différents produits phosphorés utilisés pour I'ignifugation des polymères

Noms Formules

Phosphates

Phosphonates

O:P(ORb

R\

T(o

Phosphites

Phosphines

Phosphore rcuge

L'action de ces composés phosphorés se déroule essentiellement en phase condensée et
en philse vapeur. Elle dépend aussi fortement de l'état d'oxydation de I'atome de phosphore.
L'inhibition de la flamme, la perte de chaleur, la formation de la couche carbonée sont les
résultats observés sur un polymère contenant des retardateurs de flamrne phosphorés. Ces
derniers sont particulièrement eflicaces rlans des rnatériaux qui contiennent beaucoup d,atomes
d'oxygène.

4.1.1.1. Mode d'action enphase condensée

i Il a été montré que les composés phosphorés peuvent augmenter la production d,une
colche carbonée à la surface du polymère par réaction de décomposition de t'ignifugeant en
acide phosphoriquetttl. En effet I'acide phosphorique se condense facilement pour donner des
structures pyrophosphates entraînant la libération d'eau (schéma l2).

R
IR'-l(oR)
o

Pr

H+HzO

schéma 12 : condensetion de I'acide phosphorique en ecide pyrophosphoriqustrfl

o
l l

2 Ho-ii-oH ----*
I
OH

oo
i l t lHo-I-o-T-o
OH OH
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Cette couche carbonée entraîne alors la formation d'une banière qui limite les échanges

thermiques et les flux de gu, combustibles vers la zone de pyrolyse. Ce phénomène est connu

sous le nom de glaçage.

Le pourcentage de phosphore n'est pas le seul facteur déterminant I'efficacité de

I'ignifugeant : sa structure chimique doit être ælle que sa decomposition commence au moment

le plus favorable à I'extinction.

L'activité ignifugeante des organophosphorés semble directement liée à leur volatilité.

De faibles variations de structures pewent enûaîner de grandes différences de comportement.

Les phosphates organiques commencent à se dégrader à des æmperatures comprises entre 160

et 200"C en donnant des acides phosphoriques et polyphosphoriques. Ce changement de

structure permet de bloquer la dépolymérisation de deux façons :

. Par un phénomène physique: formation d'une couche

polymère à la fois de la flamme et de l'orygène.

. Par un phénomène chimique: formation de ponts

intermoléculaire (réticulation) et intramoléculaire.

visqueuse isolant le

anhydrides par voie

4.1.1.2. Mode d'action en phase vapeur

Le radical PO' formé lors de la dégradation des additifs phosphorés joue un rôle

prépondérant car il piège les radicarur Ff et OFf responsables de I'activité d'une flammetr7l On

trouve également en moindre quantité d'autres espèces comme Pz' et POz' et des petites

quantités de HPO'et P'.

Une inhibition par action physique peut êfe un élément important de I'action de

composés phosphorés. En effet, la libération d'eau issue de systèmes tels que des composés

phosphorés déshydratés foumit des vapeurs non combustibles, lesquelles retardent de manière

physique la flamme par un phénomène de dilution.

De plus I'introduction de composés phosphorés hautement volatils peut amener de

grandes propriétés ignifugeantes. Ainsi, les composés phosphorés agissent également comme

catalyseur de recombinaison de radicatur (schéma 13) :
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HO' + H' &t , HzO

Cat : Catatyseur phosphore

Schéma 13 : Action des composés phosphoÉs comme cata$seur.

4.1.1.3. Exemples de composés phosphorés utilisés dans

I'ignifugation des polymères

.. Les phosphazènestlel sont utilisés comme retardateurs de flamme pour un grand

I nombre de polymères (polyesters, PA, Polyoléfines, PMMA...). La formule générale de
' ces produits est (PNr-,Hz-rt et sont synthétisés à partir de pentachlorure de phosphore et

d'ammoniac. Les phosphazènes polymérisent et reticulent lors de la dégradation

thermique pour former une couche pré - céramique très stable. Les phosphazènes

utilisés dans I'ignifugation sont sous une forme intermédiaire entre les deux formes du

schéma 14.

+
NH

=;

î
:p-

I
NH
I:p-

J*

+
NH

ar
Schéme 14 : Exemples de phosphazène

Les copolymères phosphorés ont potr avantage par rapport aux autres retardateurs de

flamme d'avoir une affinite plus importante avec les polyrrères et donc une meilleure

miscibilité, ce qui réduit considérablement les problèmes de migration à la surface de

ces ignifugeants. Un exemple de ces copolymères est fourni dans le

schéma 15. De plus ces copolymères permettent d'ajuster plus facilement le taux de

phosphore.

=rï>*i#^.#=ii*î$-^'#
*lrl$m I

'fl lhp
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schéma 15 : copolymère.ignifugeant phosphoré (n=lF et R= Méthyl ou Ethyt)

Le phosphore rouge put améliorer les propriétés au feu d'un polymère, même utilisé
en petite quantité. Le phosphore rouge est stable à æmperature ambiante et à I'air. Il est
obtenu par polymérisation du phosphore jaune à haute température et sa structure la plus
probable est fournie dans le scherna 16.

€

: 1 1 : ;

Schéma 16 : Polymérisation du phosphore jaune en phosphore rouge

-, ., t" phosphore rouge sous I'action de l'oxygène se transforme essentiellement en acide
phosphorique ou en anhydride phosphorique. Les acides phosphoriques donnent par chauffage
des acides pollphosphoriques qui catalysent les réactions de déshydratation des materiaux
organiques

L'efficacité du phosphore rouge est directement liée à la structure chimique du
polymère dans lequel il est incorporé. S'il est utilisé dans un polymère possédant des atomes
d'azote ou d'orygène, il peut produire seul une action ignifugeante. Dans d'autres polymères,
son action sera incomplèæ et nécessitera I'ajout d'agents de synergie conûsnant des atomes
d'az.ote ou d'oxygène. Lorsque le phosphore rouge s'oryde, il se hansforme en anhydride
phosphorique, qui est capable à haute kmpérature de fixer l'eau du polymère residuel. Ce qui
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génère de I'acide phosphorique qui polymérise et conduit à la formation d'une couche carbonée

à la surface du polymère. Il agit également en phase gazeuse en produisant le radical PO'qui

réduit considérablement le nombre de radicaux libres et donc la vitesse de combustion.

4.1.2. Les composés halogénés

Les composés halogénés ont été tès utilisés comme ignifugeants ces demières

annéest2ol ; la force de la liaison carbone-halogène diminue dans I'ordrelrTl :

F>>Cl>Br>I

Le fluor ne peut êfie un piégeur efficace de radicaux en phase gazetrse à cause de sa troSi

forte liaison avec le carbone. t'iode a une énergie de liaison fès faible si bien qu'il est libéré

même à fiès faible énergie. Ces deux halogènes (le fluor et I'iode) n'interfèrent pas avec !e:

processus de combustion.

Le brome et le chlore en raison de leur faible énergie de liaison avec le carbone, peu\,cnl;

facilement être libérés et intervenir dans le processus de combustion.

Dans le cas du chlore, I'acide chlorhydrique est formé sur un domaine de temperature

plus large et se présente donc en quantité plus faible à un instant donné au niveau de la zone de

la flamme. De ce fait, son efficacité est diminuée. la figure 5 répertorie quelques composés

retardatetrs de flamme méthacryliques halogénés utilisés dans l'ignifugation du PMMA.

>ip
X:Ek ou Cl
z:soz, cHz, o, co...
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Figure 5 : Exemples de composés méthacryliques halogénés utilisés pour I'ignifugation

4.1.2.1. Mode d'action des halogènes

Les composés halogénés peuvent interagir avec les réactions radicalaires prenant place

en phase gazeuse. Les radicarur de haute énergie OH'et H, qui par un mécanisme en chaîne,

entretiennent la combustion (schéma 17), vont téagtr avec les halogènes.

H '+Oz+OH'+O'

O '+  I t2  +  OH'+  H '

Schéma 17 : Mecanisme de r{ections en chaîne des radicaux libres de haute énergie HO'et É

Les radicaux Ff et Otf sont supprimés par les ignifugeants halogénés[2r], selon le

mécanisme suivant:

. L'igpifugeant RX subit tout d'abord une coupure homolytique et le radical

halogéné X forme réagit pow donner un acide halohydrique tD( :

ru(- -+É+X'

RH+X ' -+R '+ ID (

. Ce dernier gêne le mécanisme de réaction en chaîne par reaction avec les

radicarur de haute énergie que sont tf et Otf. Ils sont remplacés par des

radicaux halogènes X de plus faible énergie :
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FD( + H' -----+ H2 + X'

fD( + OH' --> H2O + X'

L'effet ignifugeant des composés halogénés serait dû à un processus physique. Les
halogénures d'hydrogène n'étant pas inflammables, dilueraient les gaz combustibles et
formeraient une couche prokctrice au niveau de la phase condensee emschant ou interférant
dans le processus de combustion.

L'énergie de la réaction libérée en phase gazeuse est réduite par les produits carbonés
formés par l'acide chlorhydrique ou I'acide bromohydrique. Ces composes s'échappent de la
phase condensée pour devenir des suies ou des fumées évoluant dans la phase gazeuse. Ils
contribuent alors à refroidir le système par des effets de prois.

4.1.2.2. Nouvelles normes pour I'utilisation des halogènes

La Communauté Européenne (C.E.) a projeté de resfieindre l'utilisation des produits
halogénés pour l'ignifugation, susceptibles d'être nocifs pour la santé (émission de gaz
toxiques, corrosifs et potentiellement cancérigènes;tzzt. tt se peut que durant la combustion
d'ignifugeants bromés, il se forme des firannes et des dioxines broméest23l. L'Organisation
Mondiale de la Santé (O.M.S.) et I'agence de protection environnementale US recommandent
de limiter et de diminuer les risques d'exposition aux dioxines et aux composes similaires. Il est
donc essentiel que de nouveau< systèmes retardants de flamme soient développes afin de
répondre aux nouvelles réglementationst2al.

4.1.3. Synergies

Définition : Intoduit dans un matériau, un composé A foumit une réponse Ra. Dans ce
même matériau un composé B foumit une réponse Rg. Il y a synergie,lorsque introduit dans le
matériau, A et B fournissent une réponse Ree supérieure à Ra+p".
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Il existe deux types de synergies dans le cas de l'ignifugation du PMMA :

. La synergie phosphorehalogène:

Plusieurs faits peuvent expliquer les phénomènes de synergie en phase gazeuse :

- les composés phosphohalogénés peuvent agir comme agents refroidissants.

Ayant un point d'ébullition plus élevé que FDÇ ils restent plus longtemps dans la

zone de flamme et donc agissent plus facilement sur les radicaux entretenant la

flamme;

- la liaison phosphore halogene étant plus faible que la liaison carbone halogène,

les phosphohalogénés dégagent FD( quantitativement ;'

- les composés phosphohalogènés forment une couche protectrice au niveau de la

phase condensée, isolant le polymère de I'air et donc empêchant la combustion.

J.W. Lyonsl6l, dès lg71, donnait les quantités requises pour obtenir I'auto-extinction

dans les acrylates pour des synergies phosphore-halogène :

On a donc un effet synergtque phosphore-halogène nettement marqué pour les

polymères acryliques.

. La synergie azotephosphore I

La présence d'azote accélèrerait la formation d'acide polyphosphorique, intervenant

cornme agent déshydratant, menant à la formation d'une couche carboneetsl qui protège le

substrat. De plus, on suppose que les zones carbonées peuvent êfre recouvertes :

- par une couche d'acide polyphosphorique ;

- parune sorte de glaçage;

- par une couche de phosphazène réticulé'

Les composés azotés empêcheraient les composés phosphorés de s'échapper par

pyrolyse en phase gAzeuse où ils sont moins effïcaces qu'en phase condensée.
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' 4.1.4. Les composés inorganiques

Des composés inorganiques sont utilisés dans le cas de l'ignifugation des méthacrylates.

Ils sont efficaces dans la gamme de temffrature de décomposition de ces plastiques entre 150

et 400oCt6l.

Les ignifugeants inorganiques ne s'évaporent pas sous I'influence de la chaleur, ils se

déçomposent en donnant des gaz ininflammables comme HzO,COz, HCl,...principalement par

$es réactions endothermiques. En phase gazeuse, ils agissent en diluant les gaz inflammables et

err.protégeant la surface du polymère contre I'attaque de I'oxygène

Ils agissent simultanément à la surface de la phase solide en refroidissant le polymère

par un processus de décompositions endothermiques et en réduisant la formation des produits

de pyrolyse. Il existe un certain nombre de composés inorganiqups igntfugeants :

. le trioxyde d'antimoine SbzOE a une action ignifugeante par synergle avec des

composés halogénés (en particulier le chlore) : il y aurait libération de SbCb sur un

large domaine de température (245-565"C). Cette réaction endothermique refroidirait le

système. D'autre part SbCh agirait comme un piégeur de radicaux libres au même titre
'\ que HBr et HCI avec une efficacité accrue due au caractere frivalent de I'antimoine. Il

semblerait également que SbCl3 pourrait avoir un rôle de barrière protectrice et

promouvoir la formation d'une couche carbonée. Mais ce dernier aurait tendance à

augmenter la production de fumées.

',; 'o 
hydroxyde d'aluminium AI(OH)3, hydroxyde de magnésium Mg(OH)2, oxyde de zinc

ZnO et I'acide orthoborique H3Bq agissent tous de la même façon :

- absorption de la chaleur au niveau de la zone de flamme par une réaction de

', décomposition fortement endothermique,

- dilution de la phase gazeuse par dégagement de vapeur d'eau"

- enfiru constitution d'une croûte ininflammable qui isole le subsfrat, supprime la

formation de fumees et limite I'apport de carburant.

Mais il est nécessaire d'utiliser des tarx de charges élevés potr obtenir une bonne

ignifugation, ce qui affecte considérablement les propriétés rhéologiques du polymère.
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I L'acide orthoborique HrBOr se décompose endothermiquement entre 130 et

270"C en libérant de I'eau et en formant une couche visqueuse protectrice, selon les

réactions suivantes :

2 H3BO3 + 2HBO2 + 2H2O

2HBO2 -+ BrO, + H"O

L'oxyde de bore ainsi formé se ramollit vers 350oC et s'écoule à des

températures supérieures à 500oC. Dans le cas des polymères contenant de I'orygène, la

présence d'acide borique entraîne une déshydratation conduisant à la formation d'une

couche carbonée, qui constitue un écran thermique et isole le polymère de l'oxygène.

t L'hydroxyde d'aluminium Al(OE)g se décompose à des températures comprises

entre 180 et 200oC en libérant de la vapetu d'eau :

2AI(OH\ + AI2O3 + 3H 20

Cette réaction agit de plusieurs façons sur la combustion:

. refroidissement du polymère (cette reaction absorbe une énergie de

298kJ/mole),

r formation dlune couche protectrice isolante,

I la vapeur d'eau dilue les gaz combustibles.

t L'hydroxyde de magnésium Mg(OH)z se décompose de la même façon que

l'hydroxyde d'aluminium, mais à une température plus élevée (>300"C), ce qui est

intéressant pow la mise en æuwe de certains plastiques. De plus, il réduirait la

formation de fumées. L'hydroxyde de magnésium se dégrade selon la reaction

suivante :

2Mg(OH), -+ ZMgO + H rO

J J
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4.1.5. Les composés à base de mélanine

Les phosphaks et pyrophosphates de mélamine[2s] sont des groupes d'ignifugeants qui

reçoivent de plus en plus d'attention dans les recherches actuelles sur les systèmes sans

halogènestr6l. Ces additifs sont une source de phosphore dont l'action ignifugeante semble

disposer d'une action supplémentaire en raison de la présence de mélamine (schéma 18) et des

interactions phosphore-+zote.

Hznr,.NlNHz

*-F*
NHz

Schéma l8 : formules de Ia mélamine et de la mélaminecyanurate

: Le dégagement de vapeur d'eau contribue également à I'efficacité de ces systèmes.

Plusieurs phosphates de mélamine existent dans le commerce: ils diftrent par leur tenew en
phosphore, par leur stabiliæ thermique, par leur solubilité dans I'eau et par leur distribution

granulométrique. Il a été montré que ces différences de composition ont un effet important sur

la performance des revêtements en phosphate de mélaminet261.

Ceci peut se rapprocher du processus d'intumescence qui assure une action ignifugeante

par création d'une mousse protectrice. L'intumescence n'est pas encore bien éfudiee au niveau

des polymères méthacryliques.

4.1.6. Les composés inhibiteurs de fumées

Le développement d'un feu enfiaîne la production de fimées et donc de gaz toxiques.

Le taux de fumées dépend de nombreux facteurs tels que la source d'ignition, la disponibilité de

l'oxygène ainsi que de la constitution et des propriétes du matériau combustible.

Le PMMA ne produit quasiment pas de fumées. Cependant le fait d'ajouter un additif

retardant de flamme peut entraîner la formation de fumécst2Î.

Parmi les inhibiteurs de fumées, nous trouvons I'hydroxyde de magnésium et I'oxyde de

Comme les ignifugeants, ils peuvent agir chimiquement en phase vapeur (oxydation des

o

*À*"

"/*"\

ztnc.
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suies) ou physiquement en phase condensée (dilution des gaz ou création d'un revêtement

vitreux).

4.2. Fonctionnalisation et copolymérisation

Comme nous I'avons rappelé au par4graphe 4.1-1.3., I'utilisation des composés
phosphorés dans I'ignifugation du PMMA est aujourd'hui bien établie. Cependant I'ajout

d'additifs phosphorés necessite des concentrations relativement fortes (généralement 1040o/o)
poru obtenir I'effet désiré. Ceci peut donc entraîner des changements indésirables au niveau des
propriétés physiques et mécaniques des polymères.

Une aufre voie consiste donc à fonctionnaliser la chaîne estérifiante du monomère
méthacrylate par des groupements phosphorés de type phosphonate ou phosphate. plusieurs

auteurs se sont ainsi attachés à étudier I'effet de la modification de la stnrcture de la chaîne
polymérique sur les propriétés ignifugeantes du matériau obtenu.

Dés 1989, Yang et Wangt2sl ont préparé des copolymères MAM et 4-méthacryloxy-

2,3,5,6'tétabromobenzylphosphonate et mis en évidence la synergie brome/phosphore.

Plus tard, Catala et Brossast2el ont préparé des polyméthylméthacrylates co-phosphonés

et montré un accroissement important de I'indice d'oxygène limite (IOL)' jusqu'à 60 pour les
méthacrylates téléchéliques les plus performants, mais correspondant aru( masses molaires les
plus faibles, alors que pour le PMMA non modifié I'IOL est de 18.

Allen et coll.t301 mentionnent la copolymérisation du lvIAM et du l-oxo -2,6,7-froxa-l-

phosphabicyclol2,2,2loct-4-ylmethyl méthacrylate (ester de I'acide méthacrylique et du
phosphate du pentaérlrttritol). Le coplymère obtenu apparaît augmenter significativement la
stabilité therrrique du PMMA.

Très récemment et parallèlement à nos propres tavauL Price, Ebdon et coll.l3ll ont
étudié de façon approfondie la synthèse et le comporternent thennique et au feu de plusieurs

copolymères du MAM et de différents monomères phosphorés (figure 6) :

* IOL : Indice d'Orygène Limite est défini conrme la concentration minimale en orygène dans un mélange azote-
oxygène nécessaire pour ç'un matériau brûle avec flamme pendant au moins 2 minutes.
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Figure 6 : Différents monomères étudiés par Price et coll.

Ils ont également étudiét32'33'34'3sl des copolymères du MAM et de méthacrylates

phosphorés comme l

. le méthacrylate de diéthylphosphonométhyle,

. I'acrylate de diéthylphosphonométhyle,

. le méthacrylate de 2diéthylphosphonoxyéthyle,

. l'acrylate de 2-diéthylphosphonoxyéthyle.
' 

Dans tous les cas I'introduction de phosphore dans la chaîne potymérique du PMMA

s'avère bénéfique en ce qui concerne les propriétés retardatrices de flamme.

Citons enfin les tavaux de Lindsay et coll.t361 relatifs au copolymère IvIAM et du

méthacrylate de O,O'-dihydrory-O"-(2-méttncryloylorryéthyl) phosphonate et ceux de Zhu et

Sht37l sur un copolymère MAM et du rnéthacrylate de 3diéthylphosphonoxy-2-

hydroxypropyle.

Cependant, les propriétés specifiques des monomères et polprères organophosphorés

(igrufugatiora adhésion, anticorrosion...) sont intimement liées à la quantité ainsi qu'à la

répartition du phosphore dans la macromoléculet38l. Ainsi, la connaissance des rapports de

réactivité \ at ft permet de mieru< appréhender la polymérisation et d'estimer I'influence de

I' hétéroélément introduit.
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Les réactions de propagation mises en jeu lors d'une copolymérisation par

radicalaire de derui monomères sont décrites dans le schéma 19. t3e1.
voie

\r^-/Mi * Mt

\7^-/Mi + I\42

ktt - \rn'rMrMi

kt't 
\r^-.rMrMi

,, =lt' k,,

\.n-zMi + IvI2 
k" - \r^..-MzMi

krt . \,^..'MzMi

k,,
f^ = --==' k ^

\,nrzMi * Mt

Schéma 19 : Réaction de copolymérisation de deux monomères

Les coefiicients rr et rz ffaduisent la réactivité préférentielle d'un centre actif sur I'un ou

I'aufre des monomères. Donc, à I'aide du rapport llr2, on peut classer les réactivités et

comparer des monomères phosphonés par rapport à un même monomère de réference. Plus ce

rapport llr2 est grand et plus le radical en croissance ld2' est apte à réagir avec I'autre

monomère.

L'infroduction de groupements phosphorés dans un monomère augnent€ généralement

llencombrement stérique et appauwit, par effet électroathacteur, la double liaison

polymérisable. Ce qui explique leur faible aptitude à homopolymériser ou copolymériser par

voie radicalaire. De ce fait, la reactivité du monomère dépend directement de la position du

groupement phosphonate par rapport à l'insaturation. Ceci est particulièrement observable en

comparant les monomères vinyliques ou allyliques par rapport aux acryliques.

Les coefficients de réactivité t1 et 12, des copolynérisations de polymères acrylates,

méthacrylates, allyliques et vinyliques phosphonés avec du MAM sont donnés dans

le tableau 3.
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Tableau 3 : Rapports de reactivité de quelques monomères phosphonés usuelst4l

lVfonomère phosphoné I llrz

o
tl

/\r.ot.P(oc2H5h
tlo

o
ll

A7O--.P(OC2H5b
i l l
or

t1
/t>f0-,..P(OC2H5)2

tl
o

I
4fo-^*,.to czHslz

ll il '
oo

4p(ocrur>,
i l '
o

o
ll

/-\.,.P(OCzHs\z

Il apparaît que les monomères acrylates et méthacrylates sont bien plus réactifs en

copolymérisation que leurs homologues allyliques ou vinyliques. (schéma 20).

'A'an 1'^-. ^r A,n-p I'/' 
Ti(ORho-ôooo

Schéma 20 : Chsscment des monomères vinyliquec, eltytique+ acryletes et méthaclybtcs en fonctions de

Un fiavail antérieur réalisé au laboratoire par P. Chaudronlall a égalernent mis en

évidence I'efficacité et I'intérêt de la fonctionnalisation du PMMA par des molécules

phosphorées.

0,27

0,15

1,88

ll,2

0,53

0,70

0,70

0,09

0,17

2,02

rA3

1,43

0,5

0,50

0,50

0,04

0,04 6,1
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Comme le montre la figure7, une trentaine d'homopolymères dérivés du MAM ont été

synthétisés et leurs propriétés retardatrices de flamme évaluées par mesure de I'IOL (le PMMA

a un IOL égal à 18) La figure 7 indique que tous les polymères synthétisés ont un IOL

supérieur à 2L lls peuvent donc être considérés comme auto-extinguibles : la concentration en

oxygène de I'atmosphère étant de 2lo/o, leur combustion ne peut s'effectuer sans apport

d'énergie extérieure.

On constate également une bonne corrélation entre IOL et taux de phosphore pour les

polymères phosphatés et phosphonés. Cependant, quelques composés présentent un

comportement spécifique, notamment les composés comportant des molécules halogénées (IOL

plus élevés, résultat probable de la synergie phosphore-halogène), ceux comportant des

fonctions esters (IOL plus faibles) et les composés bisphosphorés qui auraient dû avoir un IOL

beaucoup plus élevé.

r Homopolymères phosphatés

r HonropotynÈres phosphatés et bromés

r Honnpolynreres phosphates et chlorés

O Honnpo tynÈres phos phonatés

Hornopo ly nÈres phos pho natés conpo rtant une fonct io n es ter

Honnpofynrere phosphonaté et bromé

O hornopolymères bisphosphonatés

8 l 0 1 2 1 4 1 6

Figure 7 : Graphique représentant I'IOL en fonction du pourcentage de phosphore

dans des homopolymères phosphorés.

39



Bibliographie

5. Conclusion

Au cours de ce chapiffe, nous avons abordé le problème de l'ignifugation des polymères

et plus particulièrement du PMMA. Il apparaît que I'approche fonctionnalisation du monomère

puis copolymérisation s'avère intéressante, d'autant plus qu'elle élimine les problèmes de

migration des additifs et contribue à la conservation des propriétés mecaniques. Nous avons

donc choisi cette approche réactive de préférence à une approche additive. Les polymères

fonctionnalisés que nous avons étudiés ont éte choisis parmi les differentes familles mises en

évidence (figure 7) afin de tenter de mieux comprendre les diftrences de comportement

observees.
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CnnprrRn II : SynTHESE DE poLyMERES
PHOSPHORES ET CARACTERISATIONS

I. Synthèse des monomères phosphorés

Nous avons synthétisé des monomères de type méthacrylate de méthyle MAM

possédant une ou deux fonctions phosphorées. La plupart des synthèses de ces monomères ont

été précédemment abordées par P. Chaudrontall. Nous les avons reprises afin de les optimiser

au point de vue rendement et pureté du produit obtenu. De nouvelles synthèses ont également

été menees.

' 1. Synthèse des méthacrylates présentant une fonction phosphate

Nous avons utilisé fois voies pour synthétiser les monomères comportant une fonction

phosphate (schéma 21). Nous allons les détailler dans ce chapitre.
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-H(c2H5obl-
o

I
lso2cb
V

-cl(c2Hsobr-
o

I, RdF9ff/o

*{}o"

4/o\

/\/o.-p(oc2H5)2
i l '
o

2,R:d|':70f/o

l t -*
| 

2- cMAo+Hzo
CMAO

+-- rlo

Schéma 21 : Synthèse de monomèrcs acryliques comportânt une fonction phosphatc

&[AO : chlorure de rnehocrylofu

^q

5, n=3, Rdt=70%
6, n:5, RdF82%

(c2H5ob$\ 
r4r].]/

I
8, n:3, Itdt=gl%
9, n:5, Rdt=93%

, " t \o
I l i l

/ '{o..-,,A-o,.P(oczHsh
I

4,R:di-72yo

r' "') a
)-f -\",.fl(o",",h

o

10a+10[
Rdt=45%
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Chapifre tr : Synthèses de polymères phosphorés et caractérisations

1.1. Synthèse du chlorophosphate de diéthyle

, r'i.:. Lors de plusieurs synthèses des méthacrylates phosphatés, nous utiliserons ce composé.

: :, :;','Il est obtenu par chloration du phosphite de diéthyle par réaction avec le chlorure de sulfuryle.

(schéma22).

Ce produit sera synthétisé à chaque fois qu'il s'avérera nécessaire cff, très

:,:ri-,:.::hygroscopique, il s'hydrolyse facilement pour donner I'acide phosphorique. Le produit est

pwifié après distillation sous pression reduiæ.

-H -CI
(C2HsO)21- + SO2C12 --> (C2HsO)2il' + HCI + SOz

,oo
1, RdF90%

-11  , :  , . ,  _ :  i  j  I  : , : .

Schéma 22 : Synthèse du chlorophosphate de diéthylc

1.2. Synthèse des bromohydrines phosphatées

, ,.it.
1.2.1. Synthèse du phosphate d'allyle et de diéthyle

Pour cette réaction, nous avons réalisé une phosphatation en utilisant le chlorure

d'aluminium AlClg comme catalyseur. Après filtation du chlorure d'ammonium, le

phosphate obtenu est de fiès bonne pureté en RMN3TP (>98%) (schéma 23).

v\=.oH
_-cr Et3N, TohE B 4/o._glocrHr;,+ Cnrcro)2il ooc à ramb, i2h ll.
O AK!, N2 O

2,Rdr-70o/o

Schéma 23 : Synthèsc du phocphate d'ellyle et de diéthyle
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Chapifre II : Synthèses de polymères phosphorés et caractérisations

1.2.2. Synthèse de bromohydrines phosphatées

De nombreuses méthodes sont utilisées afin d'obtenir des bromoalcools à partir d'une

insaturation. Mais, elles sont toutes basées sur le même principe à savoir la production de

I'acide hypobromeux HOBr qui s'additionne sur I'alcène.

. R.E. Buckles et coll. utilisent le dibrorne en présence d'eauln2l,

o S. Winstein et coll. font réagir le N-Bromosuccinimide (NBS) est mis en présence

de méthanolta3l,

. D.R. Dalton et coll., mettent le N-Bromosuccinimide (NBS) en présence de

DMSOr441.

Pour notre part, nous avons choisi la rnéthode de C.O. Gusstasl qui utilise le N"

Bromosuccinimide (NBS) en présence d'eau. Le NBS réagit sur les alcènes afin d'obtenfu les

bromohydrines correspondantes sous la forme de leurs deux régioisomères.

Cette réaction se déroule en tois étape5t+el '

, o production de l'acide hypobromeux,

o réaction avec l'alcène,

attaque nucléophile de I'eau qui peut se faire sur les deur atomes de carbone. .x

conduisant aux deux isomères.

Nous avons donc fait réagir le N-Bromosuccinimide sur phosphate d'allyle et de:

diéthyle 2 en présence d'eau. Les deux régioisomères 3a et 3b sont obtenus avec 80% et}tlL

respectivement (schéma 24).
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4,..o=ç{oczush NBS, FLo> t ïL.-o.r I
ô 

$n NBS, FLo> 

L 
il(o.r"r>J9crt

loH
l lHo\,,A'-o-gloart 

;, + Bt\-A--to-g,1oar"r;,
i l '  l t 'oo

3e,80%o Sb,2Ao/o

RûFT0Yo

Schéma 24 : Synthèse de bromohydrine phosphatée

Cette régiosélectiviæ 80120 s'explique facilement, car I'anion hydroxyde a tendance à

attaquer du côté le moins encombré de l'intermédiaire bromonium. Nous n'avons pas cherché ,

à séparer ces deur produits. En effet notre but est de tester les proprietés de polymères et j

P. Chaudronl4l] a montré que les polymères ces deux bromohydrines présentaient les mêmes

propriétés mécaniques et les mêmes IOL.

1.3. Synthèse de méthacrylates

Nous avons choisi d'utiliser la méthode, bien maltrisee au laboratoirel*ttt], qui consiste

à condenser le chlorure de méthacryloyle sur un alcool en presence d'une arnine ûertiaire, la

friéthylamine (schéma 25).

l l
z\r.cr * RoH EbN, cgcb > *o-*

lJ 0"C à Tmb, 48h lloo
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Schéma 25 : Condensstion du chlomne de méthacrTloyle sur un dcool



Chapitre tr : Synthèses de polymères phosphorés et caractérisations

1.3.1. Synthèse de méthacrylate comportant une fonction phosphaæ
et une fonction bromée.

: .: Nous avons fait réagir le chlorure de méthacryloyle sur la bromohydrine phosphatée

3a et 3b synthétisée au paragraphe I.1.2.2.. Ces méthacrylates se présentent sous forme d'un

mélange de deux régiostéréoisomères dont les pourcentages respectifs sont les mêmes que

pgtlx des bromohydrines de départ (schéma 26). ll semble donc que la présence de la

triéthylamine n'engendre pas un nouvel intermédiaire époryde.

o
tl

BrTozP(oczHsb
OH

o
tl

Ho^ ozP(oCzHslz
I

7a etTls Rdt:45%

Schéma 26: Synthèse du méthacrylate bromé phosphaté

1.3.2. Synthèse d'un méthacrylate comportant une fonction époxyde

Nous avons fait réagir le chlorure de méthacryloyle sur le glycidol en présence de

triéthylamine (schéma 27). Après purification sur gel de silice, le composé 4 est obtenu avec

un rendementdeT2o/o.

"ot3
l -o

/u,o1,<l-
ll

Er3N, CIICb
0"C à Tamb, 48h

oo
l l l !

>ô"Aôo,.P(oczHsbrfo

o
4, R;dç 72%o
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CMAO, Et3N, CHC

O"C à Tamb, 48h

Schéma 27 : Synthèsc d'ecter méthacrylique éporydé



Chapitre tr : Synthèses de polymères phosphorés et caractérisations

1.3.3. Synthèse de co-hydroxyméthacrylates

Cette réaction est identique à celle \ re au paragraphe précedent. L'alcool est remplacé

par un diol, présent en large excès (5 équivalents par rapport au chlorure de méthacryloyle),

afin d'éviter de synthetiser les bisméthacrylates correspondants (schéma 28 et tableau 4).

L'excès de diols sera éliminé par des lavages successifs avec une solution de carbonate de

sodium (10%), une solution de soude (70o/o), une solution d'acide chlorhydrique (1N) et de

I'eau.

Et3N, CIICb

OoC à Tamb, 48h

n:3; 5

o

5-6, Rdt:70-82o/o

Schéma 28 : Condensation du chlorure de méthacryloyle sur des diols

Tableau 4 : Synthèses de méthacrylates o-hydroxylés

Produit n Rdr (%)

1.4. Réactivité du chlorophosphate de diéthyle

1.4.1. Réaction avec les co-hydroxyméthacrylates

Les o-hydroxyméthacrylates 5 et 6 ont été synthétisés au paragraphe I.1.3.3. La

réaction de phosphatation avec le chlorophosphate de diéthyle a été vue au pamgraphe

1.1.2.1.. Dans cette réaction, le chlorure d'aluminium a été employe en quantité catalytique

(0,1 équivalent) (schéma 29 et tableau 5). Ces monomères ne seront pas purifiés par

4"t . norhoH -+"'s4orr

5370

6582
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(c2H5o)21/c
o

I

+ Hoxà.ov\ AClr, EtrN, TirlÈne,
' -n 

ll N2,0oC à Tamb, 12h (c2ïso>21'o-no
o

chromatographie sur colonne de silice à cause

(hydrolyse,...). Ils seront donc utilisés bruts.

n:3, 5

Schéma 29: Synthèse de méthacrylates o-phosphatés

Tableau 5 : Synthèses des méthacrylrrtes o-phosphatés

de la fragilite de la fonction phosphate

E-9,Rdc9l-9?o/o

Produits n Rdt (%)

9 l

92

1.4.2. Réaction avec le rnéthacrylate comportant une fonction
époxyde

Pudovik et coll.tae-so] 'ont été les premiers à rapporter des exffriences concernant la

réaction entre le chlorophosphate de diéthyle et des époxydes (comme,l'oryde de propylène)

sans solvant à 90oC.

Nous avons réalise cette synthèse en utilisant le chlorure d'aluminium en quantité

catalytique (0,1 équivalent) en faisant réagjr 1 équivalent de chlorophosphate de diéthyle et I

équivalent de méthacrylate époxyde 4 à la temffrature de 50oC maximurn (afin d'éviter les

prôblèmes de polymérisation) (schéma 30). Cette réaction est suivie en RNû.I3rP: le

chlorophosphate de diéthyle et le phosphate souhaité ont des déplacements chimiques tès

différents,4 ppm et-3,4 ppm respectivement.

8

9

5

5
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+ (c2H5o)2r-tt
o

AlCl3, Tohàre

Schéma 3l : Phosphatetion d'un époryde par activation du chlorure d'eluminium

L'époxyde subit I'attaque nucléophile de I'ion halogénure porté par le composé

phosphoré, ce qui aboutit à la formation du p-choroalkylphosphonate. En Rlrrffrlr3c, or

observe que I'attaque nucléophile du chlorue se fait préférentiellement sur le carbone le

moins encombré 1. La proportion d'isomères est d'environ 90o/o d'isomère 1 et

l0% d'isomèrel. Les produits obtenus sont conservés bruts (fragilité du phosphate).

suivi 3lP, 50"C

10a et 10b Rdt :45o/o

Schéma 30 : Synthèse du méthecrylate chloré phosphaté

Durant cette réaction, il semble que le chlorure d'aluminium active la réaction selon le

schéma 31.

-gArcb

o

Ouverture majoritaire selon I Ouverture majoritaire selon 2
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2. Synthèse de néthacrylates phosphonés

Pour synthétiser les méthacrylates comportant une fonction phosphonee, nous avons

utilisé trois voies distinctes (schéma 32).

,,Ç+
,\A"AP(oczHs)z
,, ' l I
. 3G34 RdF.44-67%

RvCl
tlo

I
P(OCrH5b I+

o
n-r,$(ocrtt )e

llo
15, Rdt:78%

I
(cïrrùPlH I

i l lol
o

!,$1oc,H,>
Hol,,tocrHr>

o
16, RdF86%

crHsoyflsr

o

I
KOCrH5h I

ù

crH'oYùfr(oczns)z

oo

r7-r\Pdlt--4+83%

r- KoH I2- socbl

"\làfi(oczHs)z
ôô

*2tr Rdt=85-90%

tY*
o

,o",.ftl

Voie 1

rr-r+R:dF74-98%

I
cMAo I

I

Voie 2

Yàn,"czHshoo

Voie 3

schéma 32 : Différentes voies de synthèse dcs métùacrylates phosphonés
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Chapine tr : Synthèses de polymères phosphorés et caractérisations

2.1. Synthèse des o-hydroxyphosphonates

2.1.1. Synthèse utilisant CsF/KF

Le phosphite de diéthyle réagit facilernent avec les aldéhydes et les cétones en

présence de fluorures de potassium et de césiumtst-s2l1schéma 33)"

"Y* + (c2Hso)2TlH
oo

Catafuseur+

R
I

(c2H5o)2r^oH
o

ll-l+ F.:dt=74-98o/o

Schéma 33 : Synthèse des c-hydroxyphosphonates

Yakobson et Vorrozhtsovts3l ont travaillé sur des fluonrres associés à divers métarl'(
' .  : :  : h i

(Rb, Cs, K, NA Li) et ont montré que le fluonre de ésium avait un maximum d'activité. Ce
1 , .  i , i

surcroît d'activité, en particulier sur les cetones et les aldéhydes non activés, s?explique par le

caractère plus "mou" du cation Cs*, qui engendre une meilleure nucléophilie de I'altion
: ' . .  . . 1  

, . '

phosphite de diéthyle. La granulométrie joue également un rôle non négligeable dans l'action

de catalyseurs en milieu héterogène. Plus la taille des particules est petite et plus la réac,tivilé

est grande car les échanges sont meilletus. Ceci se traduit par l'utilisation d'une plus faible

quantité de fluorures alcalins et des rendements de réaction plus élevés. Pour KF la quantité

optimale est de 5 équivalents par rapport aux phosphonates, alors que pour CsF elle sera de 2

équivalents.

Dans note cas, nous avons fiavaillé uniquement avec des aldéhydes. Cette réaction est

relativement simple à metfte en (Euwe, elle s'effectue sans solvant et sans chauffage, de plus

les temps de réaction sont relativement courts (de 5 minutes à 4 heures maximum).

Pour autant cette reaction sw support solide nécessite qu'au moins un des deux

réactifs (aldéhyde et phosphite de diéthyle) soit liquide, pour que l'on puisse assurer

l'agitation et une bonne mise en contact des réactifs. Le mécanisme de la réaction n'est pas

parfaitement élucidé, mais il semblerait qu'il prenne place à la surface du fluorure alcalin par

*'

;r
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des phénomènes d'adsorption. Des analyses spectroscopiques monfent que l'ion fluorure est

capable de former de tès fortes liaisons hydrogènes. Le mécanisme reactionnel avec le

phosphonate de diéthyle pourrait êfe le suivant (schéma 34) :

oÔ
1,ÇoÉ",

I
R

I
t
+KF

H- '- * ''lti]
H\ocrHrb s(.r"r")rtiao""''. """,q: € (c2H5o . .KF

o
il

(c2H5ohP\a,oH

I
R

Schéma 34 : Mécanisme nÉactionnel de I'action des fluorures de césium ou de potassium

Le tableau 6 rassemble les résultats obtenus à partir de 4 aldéhydes. A I'exception de

R:pentyl, les a-hydroxyphosphonates sont obtenus avec KI et CsF. Cependant, nous

pouvons noter des temps de réaction plus courts avec CsF et des rendements légèremeni.

supérieurs. Seul CsF permet de synthétiser le composé 11. En conséquence, vu les coûts e.t la

toxicité de CsF, les composés 12,13 et 14 seront par la suite synthétisés à partir du support

KF. Les rendements sont bons et les produits obtenus ne nécessiknt aucune étape de

purification.

Tableau 6 : Synthèses des cr,-hydroxyphosphonates de diéthyle

Produits
CsF

Temps (h) Rdt (%) Temps (h) Rdt (7o)

11

12

13

t4

Pentyl

Naphtyl

pphényl-Br

pphényl-Cl

4h

3h30

2rB0
2tr35

0

98

91

93

th

0h20

0h05

0hl0

74

98

95

96
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' Par conte, cette voie de synthèse utilisant KF ou CsF ne peut être utilisee avec le

paraformaldéhyde (Rdr-0%). C'est pourquoi nous avons synthétisé ce produit avec une autre

méthode utilisant la triéthvlamine et decrite cidessous

2.1.2. Synthèse utilisant la triéthylamrne

La triéthylamine est généralement la base la plus utilisée pour synthétiser des

cr-hydroxyphosphonates. Nous avons choisi le protocole operatoire de P,J; Baratdi et al.t5al en

effectuant la reaction à kmperature arnbiante, où la triéthylamine est utilisée en quantité

catalytique (l0o/o) (schéma 35).

"Y" + (c2H5o)21/
oo o

15, RdF52o/o

Schéma 35 : synthèse de cr-hydroxyphosphonate de diéthyle à panir de triéthylamine

Cet a-hydroxyméthylphosphonate de diéthyle a eté purifié par distillation sous

pression réduite. Afin d'éviter cette purification, nous nous sommes toumés vers ute slmthèse

plus récente du compose 15.

2.1.3. Synthèse utilisant le carbonate de potassium anhydre

Nous avons synthétisé cet cr-hydroxyméthylphosphonate de diéthyle en solution

alcoolique avec du paraformaldéhyde, en présence de carbonate de calcium anhydret551. Les

carbonates sont généralement utilisés en phase héærogène comme urp base solide non

nucléophile, pour leur facilité de mise en æuwe et leur élimination aisée par filtration en fin

de réaction. Cette synthèse est largement discutée dans trn article de T. Jeanmairet3sl

(schéma 36). Cet cr-hydroxyphosphonate de diéthyle est obtenu à température ambiante avec

54
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un bon rendement et présente une bonne pureté en RMN3IP (>99o/o). Par la suite, il sera donc

utilisé brut.

(c2H5o)2rl +
o

(c2H5o)bP + 
tt'Ytt

KzCOr (CzHsO)zPÂOH
-  r l

EtOH o

H

H

5- RdF99%

Schéme 36 : Synthese des cr-hydroxyphosphonates à partir de carbonete de potassium

2.2. Synthèse des a-hydroxybisphosphonates

2.1.1. Synthèse du acéthylphosphonate de diéthyle

Nous avons synthétisé ce produit selon la méthode de J. Zonlftl. Celle-ci consiste à faire

réag1r un chlorure d'acide sw le phosphate de triethyle, pour obtenir le composé 16

(schéma 37). Cette méthode est univoque. Ce produit a été purifié par distillation sous

pression réduite.

l- OoC (addition du phosphite)

2- Tamb,30min
3- 100"c, lh

o
il

(c2H5o)2T^cH3

o
16, Rdt= 78%

Schéma 37 : Synthèse du scétylphosphonete de diéthylc

2.1.2. Synthèse du 1-hydroxy-1-méthylméthylènebisphosphonate de
diéthyle

Potr cela nous avons utilise la réaction de A.N. Pudovik et coll.l54. Le phosphite de

diéthyle , active par la triéthylamine, réagit sur I'cr-cétophosphate de diéttryle (schéma 38).
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o
ll -H

lcruro;e,,Acn, + (c'?Hsobl'

o

cHr 
*r'oH

lcrn o;f\fr(oczHs)z
oo

17, Rde 86%

Et?N
+

Schéma 38 : Synthèse du l-hydroxy-lméthylméthylènebisphosphonate de diéthyle

La triéthylamine doit ête utilisée en quantité catalytique. Sinon, il y a isomérisation de

la molécule qui conduit à I'obtention d'un phosphate, bien visible en Rlvû.I3rP (schéma 39).

{^:N(C2Hsh

.(--

+ N(C2H5)3

Schéna 39 : Isomérfuation par la triéthylamine

En utilisant une aute base que la triéthylamine, tel

uniquement le produit detype phosphate

çHrr ,O-+)<r(c2Hso)21' 
)fr(oczHsbo (o
\

CHr O
l l l

(C2HsO)2fA.OzP(oCzHsh

o

"ft("rrr)=
-----+ ttt><?

(c2H5o)2r' -ff.rrrlt

I
I
*

,*("r"rh

CHr O
l l l

tcrt olrl-Ss 'P(oc2H)2

o

que CsF ou I(F, nous obtenons
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2.3. Synthèse des ro-hydroxyphosphonates

2.3.1. Synthèse d'esters phosphonés

Nous avons préparé ces produits par addition de 1,1 équivalent de phosphite de

triéthyle sur un bromoalcaloate d'éthyle à reflur (130-140'C) pendant 4 heures, selon une

réaction d'Arbusovts8J lschéma 40). Cette synthèse apparaît comme I'une des plus utilisées en

ce qui concerne la synthèse des composés organophosphorés et permet d'obtenir des

phosphonates.

(c2H5ohp + B-'rVoc2H5 lF (c2Hso)rftrà-6oc2Hs
ooo

r=1,2,3 l&20, RdF 44-B3o/o

Schéma 40 : Synthèse d'esters phosphonatés

Les produits ainsi obtenus ont été purifiés par distillation sous pression rérJuite -&i

(.tableau 7).

Tableau 7 : Synthese des esters phosphonés

Produits n Rdt (%)

18183

19244

20346

2.3.2. Synthèse d'acides ordiéthylphosphonés

Il existe plusieurs voies pour obtenir les acides diéthylphosphonoacétiques à partir des

esters correspondants :
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. l'hydrolyse par une solution de potasse lM à temperature ambiante durant

l8 heures suivie par un échange ionique grâce à une résinet5el,

. I'utilisation d'une solution aqueuse de carbonate de potassium pendant

l0 minutes à reflux suivie de l'acidification du milieutol.

Nous avons utilisé le mode opératoire de J.P. Claytqnl6tl qui consiste en la
saponification de l'ester par une solution d'hydroxyde de potassium lN à température

ambiante pendant 18 heures. On procède ensuite à l'acidification du milieu grâce à une
solution d'acide chlorhydrique. Cette Éaction réalisée sur les composés présentés au
paragraphe 2.3.1. a prmis d'obtenir leurs homologues acides (schéma 4l).

(crH5o)2ilqoczHs
oo

l- KOH lN, Tamb, l8h
-

2- HCI ditué
(crn ob#lfoH

ôô

n=  1 ,2 ,3

2t-23,RdF 42-6to/o

n:  I ,2 ,3

Schéma 4l : Synthèse dcs acides o-diéthylphosphonoalcanoiques

Ces produits (tableau 8) sont obtenus par extraction au chloroforme et sont purifiés par
des lavages basiques et acides.

Tableau 8 : Synthèsc des acides o-diéthylephosphonoalcanoîqucs

Produits n Rdt (%)

I

2

3

42

46

6l

2l

22

23

2.3.3. Synthèse des chlorures d'acide ot-phosphonés

Les chlorures d'acides sont synthétisés de manière classique selon le mode opératoire
de P. Coutrod6z$l lschéma 42). L'acide phosphoné réagit sur le chlorure de sulfonyle afin
que I'ion chlorure, formé durant cette étape, réagisse sur le groupement carbonyle.
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lcrHro;ffioH 
soclz' c'Ircl' Nz, 

tarrro>ffitt
ô ô Tarnb,3h ô ô

î :  1 ,2 ,3  n :  1 ,2 ,3

24-26 Rdt:85-90%

Schéma 42 : Synthèsc des chlorures dracide o-phosphonés

Les rendements obtenus (tableau 9) sont tout à fait corrects et les produits ont été

conservés sans purification lors de cette étape.

Tableau 9 : Synthèse de phosphonates de diéthylc comportant une fonction chlorure d'acide

Produits n Rdt (%)

2.4. Réaction avec le méthacrylate-2-hydoxyéthyle : HEMA

La réaction de condensation du chlorure d'acide, synthétisé au paragraphe précédent,

réagit sur le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle (IIEMA), en présence de tiéthylamine, pour

donner les composés27 à29 souhaités (schéma 43).

n :  l r 213

zt-xr, RdF 3l-85%

Schéma 4it : Synthèce dcs méthacrylates o-phosphonés

24185

25290

26389

î :  . 1 , 2 ,3
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Cette réaction fournit des produits de bonne pureté qui ont été utilisés bruts pour la

polymérisation, leur fragilité ne permettra pas une purification. Les résultats obtenus sont

regroupes dans le tableau 10. Cependant le composé 28 est obtenu avec un rendement plus

faible (30o/o). Nous avons noté comme impurete, la formation'd'une insaturation entre la

fonction ester et la fonction phosphonate. Le produit formé lors de cette synthèse est donné en

figure 8.

Tableau l0 : Synthèse de méthacrylates phosphonés comportant une fonction ester

Produits n Rdr (%)

27185

28230

29388

oo
i l i l

(czHso)zP -.^ 
, 

o-Âo\

o

Er3N, CHCI

*tve
(c2H5ohnoH + clo OoC à Tmb, 48h

*t\À'

(c2H5ohno
o

Figure 8 : Produit secondairc formé lors de la slnthèse du composé 28

2.5. Réaction avec le chlorure de méthacryloyle

Tous les cr-hydroxyphosphonates synthétisés dans cette partie ont été condensés sur le

chlorure de méthacryloyle CMAO. La réaction a déjà éte vue au paragraphe I.1.3.1.

(schéma 44).

o-v
I

Schéma 44 : Synthèse de méthacrylates comportant une fonction phosphonetc à partir dc CMAO
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Les differents méthacrylates sont répertoriés dans le tableau 11. Ces méthacrylates ont

été purifiés par chromatogaphie sur colonne de silice afin d'éliminer l'acide méthacrylique

formé durant la réaction. Le méthacrylate bisphosphoné 35 n'a pu être obtenu en quantité

suffisante:

. d'une part, le dérivé hydroxyphosphonate 17 s'isomérise très rapidement au

contact de la triethylamine; le phosphate ne peut alors plus réagir sur le chlorure

de méthacryloyle,

. d'autre part,la purification sur colonne ne nous a pas permis d'isoler assez de

produit pour envisager des polymérisations futures.

Tableau 11 : Synthèse des méthacrylates cr-phosphon&
. 
Non purifié

Produits Rr R2 Rdt (%)

30 Pentyl H 44

31 Naphtyl H 64

32 pBromoPhényl H 67

33 pChloroPhényl H 45

34H H59

35 CH3 P(O{OCzHs)z 69'

II. Polymérisationdesméthacrylatesphosphorés

Nous avons opté pour la polymérisation radicalaire en masse, car contrairement à la

polymérisation en solutioq elle permet d'obtenir des rendements plus élevéstsl.
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1. Homopolymérisation

Toutes les homopolymérisations ont eté menées en masse à 90oC, sous atnosphère

inerte en utilisant I'azobisisobutyronitrile (AIBIII) comme amorceur (l% molaire), afin

d'obtenir des masse molaires de 100.000 g.mofr. Les polymères obtenus ont eté ensuite

solubilisés dans un minimum de chloroforme puis, reprécipités dans un hydrocaôure léger

(l'heptane), ceci afin d'éliminer les chaînes trop courtes de polymère, le monomèrc n'ayant

pas réagi, mais également, des impuretés comme l'initiateur. Le polymère est alors récupéré

par filtation sous vide.

Cependant, la polymérisation erl masse pose certains problèmes cornme la difficulte de

contrôler les echanges de chaleur ou le degré de polymérisation (contrairement à la

polymérisation en solution). Tous les monomères n'ont pu être homopolyrnérisés, à cause des

difficultés de contrôler la polymérisation, de solubiliser le polymère ou de le reprécipiter.

Les polymères (figure 9) obtenus se présentent sous forme d?une poudre blanche

relativement élecfrostatique (tableau I 2).

Figure 9 : Scbéma d'un homopolymère

Tableou 12: Rendements d'honopolymérisation

Produits Rdt massique (%)

3lH

32H

34H

Naphtyl

Para-Bromobenzyl

H

73

96

73
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2. Copolymérisation

Les monomères synthetisés dans la partie I (figrne l0) ont été copolymérisés en ûrasse

par voie radicalaire, à 90oC, sous atrnosphère inerte, en utilisant I'AIBN contme initiateur. La

quantité d'amorceur utilisee est de 1% molaire afin d'obtenir des masses molaires d'environ

100.000 g.mol-r.

I 'ao

+"'n-o-r,,{o.,r,), -\r"---"ÀÉà$,"czHs}uôô8
Formule A Formule B

t1
^(o T-P(oc2Hsh

O R

Formule C

Figure 10 : fomules des difiérents monomères eyant été copolymérisés

Les copolymères ont été synthétisés de façon à contenir 2,53 Vo en masse en phosphore.

En effet, il a été monfré qu'un PMMA chargé avec 80Â en masse d'acide phosphorique (soit

2,53o/o de phosphore) est auto-exinguible (IOL>2 1 ;lesl.

La formule suivante permet de daerminer la quantité de MAM (méthacrylate de

méthyle) à utiliser pour obænir un copolymère MAlvI/monomère phosphoré (MAP) contenant

2,53 Yo en phosphore.

,_  
3100 . /  _  y r4u
2,53. M

y : quantité de monomère phosphoré en masse,

M: masse molaire du monomère phosphoré,

. x - quantité de IvIAM à ajouter en tnasse.

Comme pour les homopolymères, les copolymères obtenus ont été solubilisés dans un

minimum de chloroforme, puis reprécipités dans un hydrocarbure léger (l'heptane).
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Les copolymères obtenus qui se présentent sous la forme d'une poudre blanche

relativement électrostatique, sont répertoriés dans le tableau 13 et les rendements de

polymérisation sont très satisfaisants (figures I l).

Figure ll : Schéma d'un copolymère MAIVIIIIAP, le groupement R dépend de h formule du monomère
(figure l1)

Tableau 13 : Rendements des copolymérisations

Produits R
Rdt massique

("/o)

8C Formule A : A: -CHz-CHz-CHz-

Formule A : A: -CH2-CHCI-CH2-

etlou

Formule A : A: -CH2-CH(CH2CD-

FormuleB:n: l

Formule B : n:3

FormuleC:R:pentyl

Formule C: kNaphtyl

Formule C : R: para-bromobenzyl

Formule C : R: para-chlorobenzyl

FormuleC:R:H

68

2210c

27C

29C

30c
31C

32C

33C

34C

10

70

75

87

89

52

92
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III. Caractérisation des polymères

l. Détermination du taux de phosphore et de monomères dans les

copolymères

Grâce à la RMNIFI, on peut vérifier la proportion de chaque comonomère contenu dans

le polymère et vérifier s'il contient bien2,53%o en phosphore. Le spectre correspondant à un

copolymère coMAP (3lc) et de coMAM (figure 12) est donné en

figure 13. Les protons du groupement méthoxycarbonyle du coMAM résonnent sous la fornte

d'un singulet à 3,6 ppm et les protons méthylènes relatifs. au composé plosphoré

correspondent au multiplet vers 4,20 ppm.

Figure 12 : fomule du copolymère MAP (R=H) etMAM

:," Ces assignations permettent de déterminer les pourcentages molaires en monomères

contenu dans le polymère, et donc de connalfe le pourcentage de phosphore.

oÂP = 3 l * 1gg tntl

M +I*  * loo
I 'u*

:  . . '
M: masse molaire du monomère phosphoré MAP

IMIM : intégration d'un hydrogène correspondant au MAM calculée à partir du spectre

RNo.ItH(figure 13)

I çH,\
"""+'cH'?''Ll

\ ^,/ /"
o*\o

/
FIrC

/ \
/ çH3\

"-J-t"'--à..'-...'
\  , / - /

nfit 
'P

\

6 protons inægrant à4,2ppm
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ILa,u, - Intégration d'un hydrogène correspondant au MAP (monomère phosphoré) calculée à

partir du spectre RMNrH (figure 13)

CH, syndiotactique
(triade rr)

Pic intégrant pour 6 protons situés à proximité
d'un atomo d'oxygetrc du CeMAP

I proton intègre
pour l,3cm

I proton intègrc pour0,13 cm

Ël FIHRI ÈtËl-l-l-l-l-l-l

i\ ,,f \

CHr isotactiçe

: .

Figure 13 : Spectre du copolymère MAP (R=H) et lVlAMt4re6îl

Ex: Dans le spectre fourni en figure 13, le nombre de moles de MAM est IMÆv = 1,3 et celui

duMAP est IMAr, = 0,13. Donc le pourcentage de phosphore sera YoP -2,510Â.

Donc grâce aux spectres de RItû.trIH, nous sommes en mesure de déterminer les

pourcentages molaires des monomères qui constituent le copolymères et de calculer le

pourcentage en masse de phosphore contenu dans le polymère (tableau l4).

Le tableau 14 rassemble les résultats obtenus pour différents copolymères. Certains

polymères n'ont pas pu êre étudiés en RMN car ils étaient très peu voire totalement

insolubles dans le chloroforme (également insolubles dans d'autres solvants). Cependant, les

pourcentages de phosphore sont proches de ceux attendus. Néanmoins, il nous a semblé

intéressant de déærminer les rapports de réactivité pour des copolymères MAP^{AM.
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Tableeu 14 : Pourcentages de monomèrts et de phospholc dans les copolymèrcs

Produits Formules des monomères
copolymérisés avec du MAM

%MAP %MAM

I
4tiQo-11o.,",poo

I
I

z<aa---. -o^1{ocrn h
oo

91,5 2,29

I
a'-"tràxot'"')'oo

ti
4YP(oc2Hs)2o(\

-\r-rtczHshdoo

l1
z\fo-"tP(oc2H5h

llo

8C 10,8 89,2 2167

90,5 2,42

9,9 2r5S

12,2 2r87

87,0 2r92

10,4 89,6 2162

21C

29C

3(rc

31C

32C

33C

8,5

9,5

90,1

87,8

13,0

34C 9,1 90,9 2r5l
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2. Détermination des rapports de réactivité

1.1. Détermination des rapports de reactivité des copolymères phosphonés

,. Nous avons étudié la copolymérisation de deux monomères M1 et lr4z par voie

radicalaire qui seront les monomères méthacryliques phosphonés MAP et le MAM, afin de

comparer la réactivité de nos monomères phosphonés aux données de la littérature

(cf. chapitre I).

Pour déterminer les rapports de reactivité de nos copolyrrères phosphorés, nous av,ons

utilisé la méthode de Kelen-Ttidos modifi6rt6sl prour des taux de conversion élevés de I'ordre

de30o/o. Au delà de cette valeur la viscosité augrnente fortement et les monomères voient leur

mobilité ralentie, ce qui influe sur les constantes cinétiques de réaction (Etret Trommsdorff'r.

Kelen-Tûdos propose une linéarisation de l'équation de Mayo-Lewis (équation l1 par

rntroduction de nouvelles vrriables (équation 2).

ffi=H(ffi)=n'Prs.'

w
Equation 1 : Equation de MAYO-LEWIS

4=îr €-Z 0-ô

avecry= G=et{=+
-  

a+F 
-  

a+F

Equation 2 :Equation de linéarisation de Kelcn-Ttdos

o = Jffi. (F i, et F,** sont définis lors des calculs des rapports de réactil'ité où

diverces concentations des deux monomères sont utilis&s)
I

G=l-r  a F =1
zz '

Dans ces expression, , = ,h!l 
- gt I

ln(l-6r)
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Où ft est la conversion partielle du monornère i,

€z=w'rydtr=€r. l
y+ p ,r0

Finalement, la determination des rapports de réactivité rr et 12 des couples de

monomères MAP^4AM nécessite de connaître :

t la composition du mélange initial de monomères : M' o Mzosont le nombre de

moles de MAP et de MAM (xo = 9r,
tvt 20

r la composition du copolymère X' etY' (y = +): X' et Y' sont les pourcentages
Y'

molaires en monomère MAP et MAM dans le copolymère, déterminés par

RMNIH,

o le rendement massique de la copolymérisation w,

t le rapport des masses molaires des deux monomère s: p- %' 
M*,

La représentation graphique de ry = f(4 p"r et d'obtenir rr (pour FD et -3-
d

(pow €:0).

2.2. Mode opératoire pour le calcul des rapports de réactivité et résultats

Nous avons calculé les rapports de réactivité uniquement sur les polymères

phosphonés car ce sont ces polymères que I'on étudiera plus particulièrernent par la suite.

Pour connaître la durée de polymérisation afin d'obtenir un taux de conversion

d'environ 30olo, nous avons effectué un suivi en RMNIH d'une de nos copolymérisations

toutes les 3 minutes. Ceci nous a donc permis de determiner une durée de polymérisation de

12 minutes pour obænir ce taux de conversion.

Les copolymérisations ont été effectrées en solution dans de I'acétonihile

(7,3 équivalents pour obtenir des masses d'environ 100.000 g.mol-l) avec I'AIBN

(l% molaire) comme initiateir. Nous avons utilisé différents pourcentages de MAM par

rapport au MAP (20/80, 35165,50/50, 65/35 et 80/20).

Les calculs des rapports de réadtivité sont donnés dans les figrres 14 à,17.
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x o x ' f y @ € r l
4,4æ'æ 1.7*s2 0,2566 0,2188 0,7813 0,2800 03æ5 2,3695 02rp3 0,2285 1,1 {,6612 0,æ1 0,21æ {,6376
4,æEû3 8,10€ûi 0,5374 0.4100 0,59æ 0,6949 0,2272 2,3æ5 0,2786 0,2155 1,3458 43'67 0,3E37 0,æO7 4,089l
4,5EEs 4,soE€3 1,0168 0,5526 0,474 1,253 0,2192 2,35S5 0,2501 0,269 1,247 0,1664 0,7CZt 0,4qf7 0,613
4,32Esr 3,æE{B 1,4127 0,6250 0,3750 1,6667 0,4676 2,3æ5 0.5169 0,4381 1,26a0 0,5283 1,et€6 0,56æ 0,2842
1,s7Ê€ 1,s€Ê{o 2,S14 0,7474 0.25æ 2,958i1 0.4æ4 2.3595 0,/t814 0.4770 1,0130 t,St2 2,88æ 0,7801 0.5231

Cdcul dcr rapportr dc réaaivitÉ
pour le copolymèrc MAP(R=H) Gt MAM

lr r o'70

rrr I,02

11'11' O12

lrrf o,es

Fofmule MAP(ûaC)

\'--l.o*,

Figure 14 : Calcul des rapports de reectivité pour le copolymère MAP 34C (R=H) et MAM

D r æ l l r e r x o x . f y o p E l A z G F E n
2,æE€ 1j18û2 0,266 0,ææ 0,7304 0,524 O,2æ 3,6194 0,3At5 03æ5 1,4.1its 4,Æ7 0,1æ2 0,2036 {,53æ
2,T7e.æ 533E.0O 0,5294 0,3515 0,0485 0,5420 0,3338 3,6194 0,3407 0,9A28 1,0ffi 4,â448 0,5113 0,4tË9 4.37V
2,97E43 2,E8E{3 1,æn 0,5635 0,ir465 1,2æ6 0,4172 3,6194 0,4796 0,3æ4 1,2813 0,1870 0,7551 0,5929 0,13æ
2,88843 1,56843 1,8c72 0,€634 0,3488 1,8852 0,51æ 3.8194 0,5æ7 0,51æ 1,0S 0,8501 1,næ 0,7?85 0,3524
2.94E46 9.39E+4 3,13æ 0.7/56 0.2244 3,4563 0,562 3,6194 .0.5353 0,4848 1,1566 2.1257 2,5886 O,?EA| 0,65,|0

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

4,2

4,,1

{,6

-0,8

-t,0

cr 0,6ô18

Calcul ds rapports dc éectvitÉ
pout un copovmà]l [AP(RrN.drtltl) ot tÂll

rl ! o,7o

frt 0,97

rr'rf o,o8

lrres t,æ

Fonnu|3 MAP(3lC)

Figure 15 : Calculs des rapports de réactivité pour le copolymère MAP 3lC (R=Naphtyl) et II{AM
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n rx |  n l ^ r  t  r  Y  y  o  F  l r  . 2  r  ô  F .  , . 1  ,  . : 1 , .
2,8!ES I ,04E û2 0,2574 0.316 o,eaa o,,Blt 0,2645 3,3075 0,a5al 0.27:t1 1&13 4,æ;t 0,1 I ?O 0,412 {,sL'l
2,EEE& a,E{Êiit 0,!5i5 0,w. o,51E 0,E123 0.1156 31075 O,217',1 0,1a?t 1Nt 4,12â 0,34æ OA71e 4,1d'|
3,SES a.dr.æ o,Sti 0,596 0,G i ,4{ilo 0,a100 31075 0,5,€a 0,3780 | ,6st2 0,2820 0,$B o,St O,?Ë
3,æÊ{t 2,tG{! 1,E175 0,?015 0,29€5 2,Sr O,&17 38075 0,47s4 0,$75 1,11It5 qËæ 1.1E63 0,7S:f o,d)e
3.91Ê{t t25Eûl 3.12æ 0.E4æ qlJ2r 5.57a6 0.3571 3.8û15 0.422 0260 2.0757 2.28 1.23C 0.78€6 1.9

Cekul dce repportr dc rÉacrivité
pour un copolllr*n tAP(R#hBr) rttÂt

ll r o'55

rf 1,64

rr'f2t O'91

irrf 0,61

Fomul. ilAP(tlc,

r O
I E

{.o-..P(oqHr)t

B rA\
I l

Br

Figure 16 : calculs des rapports de réactivité du copolymère MAP 32C (R=PhBr) et MAM

X ' Y y o p Ë l G F
'1j#42 O,ËT7 02512 0.7'lEE 0,æ66 02374 3,4635 O,W7 0,2æ5 1 o,4E76 0,186 0,?335 4,€3æ

zCæ.& 5,3SES 0.5426 0,476 0,SS 0,8886 0,3814 3,.1835 0,5749 0,3511 1,9781 4,6€3 0,271 0,2767 {,æ0e
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Les diftrents résultats obtenus pour le calcul des rapports de réactivités de ces

copolymères sont répertoriés dans le tableau 15.

Tableau 15 : Résultats des rapports de réactivité pour les copolyrnères

Polymères rt*rz llrz

0,98

1,03

0,91

0,70

31C

32C

33C

34C

0,70

0,70 .

0,55

0,57

1,02

0,97

t,64

1.,42

0,72

0,68

0,61

0,80

2.3. Conclusions:

,  . .  . ' j  
' 1  

r '

Dans notre câs, 12 est proche de I ou supérieur à l, ce qui signifie pour les

copolymères 3lC et32C (rr-1), que les radicaux MAP s'additionnent indiftremment sur le

MAM ou sur lui même et pour les copolymères 33C et 34C (12-1,5), que les radicaux MAP

ont une très légère tendance à I'homopropagation. Dans tous les cas,la valeur du rapport l/r2

indique que le MAP sera apte à rfugir avec le MAM.

11 €st inférieur à 1, ce qui signifie que le radical MAM aurait tendance à s'additionner

sur les radicarx MAP plutôt que sur lui même.

,.:. Pour nos copolymères, 12)11, ce qui implique que le MAP est plus réactif que le

,, ,,MêM vis à vis des sites actifs. Donc nos copolymères contiendront une plus grande

, p,Tgportion de IvIAP (monomère le plus réactif), placé de panière aléatoire le long de la

., chpîne. Ce qui est effectivement traduit par le pourcentage en plrosphore légèrement plus

élevé que 2,53o/o

Cependant, r1.r2(t mais proche de I :

. la copolymérisation N{AP - MAM est quasi idéale, statistique avec une légère

tendance à l'altemance, colnme nous I'avons décrit en annexe 1,

. la vitesse d'incorporation des detx monomères dans le copolymère est indépendante

de la nature de I'unité terminale constittrant le site actif.

Ces résultats sont cohérents avec ceux donnés par la littératr:re et décrits dans le

chapitre I.

72



Chapitre II : Synthèses de polymères phosphorés et caractérisations

3. Détermination de la tacticité des polymères

Comme pour les rapports de réactivité et la proportion de monomères oontenu dans le

copolymère, la tacticité a étp déterminée par RMNIH, méthode çi fournit des résultats très

précis dans la determination structurale des stéréoséquencest6el. Le groupement méthyle situé

sur la chaîne de polymère résonne à une fréquence differente selon si les triades sont

isotactiques, atactiques ou syndiotactiquesttol. Dans chaque polymère, nous trouverons les

trois formes de tacticité à des proportions différentes. Le spectre RMNTH fourni en figure 13

explique le mode de calcul utilisé pour déterminer les proportions des diftrentes formes de

tacticité.

n apparaît que la forme syndiotactique est présente à -50o/o, I'atactique à

-3040o/o et I'isotactique à -10-20%.

Ces Ésultats sont très cohérents pour une polymérisation radicalaire et coihcident avec

ceux d'un PMMA synthétisé de façon radicalairets-7rl.

4. Détermination des masses molaires des polymères

Pour déterminer les masses molaires des polymères, nous avons utilisé la

chromatographie par perméation de gel (CPG). Cette technique rapide est basee sur la

diftrence de pénétration des macromolécules dans un milieu porÊur. Elle permet ainsi de

déterminer la masse molaire moyenne ainsi que la distribution pondérale coffespondante des

polymères, ceci sachant que la vitesse de migration dans la colonne d'une espece présente

dans l'échantillon est fonction de sa taille et donc indirectement de sa masse molairelT2l.

4.1. Conditions opératoires

Les échantillons sont introduits en solution dans le chloroforme avec une

concentration de I g.L-t. Le débit de la phase mobile (CHCI3) est de I ml-.min'r.
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Pour ce type d'application, il est nécessaire de se réferer à une courbe d'étalonnage,

portant en abscisse les temps de rétention et en ordonnée les logarithmes des masses molaires

correspondantes. Cette courbe (figure 18) a été tracée à partir d'étalons de PMMA de masses

molaires comprises entre 3.800 et 1.400.000 g.mol-r (tableau 16). Il ne s'agit donc pas d'un

étalonnage absolu et les masses molaires moyennes obtenues à partir de cet étalonnage ne

peuvent être que des masses molaires relatives.

. Mlrles

Figure 18 : courbe de calibration en CPG

q-l --r--r--r-

; - r - I I - I

- l -  - . -  -  r

- l -  r  -  -  -

Tableau 16 : échantillons étalons de PMMA

No Mp(g.mol-') Ip

I 3.800 I,O7

2 6.950 1,05

3 14.300 1,09

4 28.300 1,04

5 53.000 1,04

6 127.0N 1,06

7 260.000 1,04

8 610.000 1,07

9 1.400.000 1,07
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4.2. Résultats obtenus et interprétations

Le tableau 17 présente les résultats obtenus pour les homopolprères et copolymères,

les valeurs de leurs masses molaires respectives ainsi que leurs indices de polymolécularité.

,;iii;":,.r: L'indice de polymolécularité est une estimation de la dispersion des masses molaires

,i-,;;;.11; rnolonnes du polymère. Si toutes les chaînes de polymères oqt la même longueur, I'indice de

polymolécularité est égal à I et dans ce cas le polymère est dit homodisperse. Dans le cas

",.1,,;.É.contraire, il est dit polydisperse. L'indice de polymolécularité est le rapport de la masse

molaire moyenne en poids et de la masse molaire moyenne en nombre :

i.i !rr; 
"riIl

.., r,,;lfit;li.ïil i

: : , , i  " i t ; i ' . ; t - :

;  : . ; ' ' i ; l i  l i i  i  r  i

; ,  i  - _ . ,
'  :  :  i . ' J

'. . .r. ii.j '.i i ' '..11ï

ilir :-;::,;lnaSse mx de matière formee de N* macromolecules de masse molaire M* pratiquement

," i;:;1,,.,'i isomoléculaires. Les masses moyennes géneralement utilisées sont alors :

I o = !!-!-
M,

Un polymère peut ête séparé en n fractions telles que la fraction x contienne une

. Masse molairemoyerne en nombre : fi ==h =fi'''
' L"' I'tt'

. Masse molaire moyenne en poids : M, =Ei: Yi" LN,.M,

. Masse molaire moyerme en, : @

E
@
@
{r,
F.

I
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Figure 19 : Distribution des mr$es molaires danr un échantillon dc polymèrc 30C
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Interprétation des résultats :

. Cas des homopolymères :

Les valeurs de polymolécularité obtenues pour les homopolymères sont excessivemenl.

élevées. Nous sommes, dans ce cas, hors du domaine de linéariæ de la courbe d'etalonnage,

donc les résultats sont très imprecis (> 2.000.000 g.mol-t).

De plus, il se peut que durant la polymérisation il y ait eu un effet Trommsdor{T,

enffaînant la formation de chaînes de grande longueur et frès disperses.

. Cas des copolymères :

Les masses molaires en poids varient de 78.000 à 142.000 g.mol r. Ce qui est cohélen'i

avec le mode de polyrnérisation que nous avons utilisé. Lors des copolymérisations de cei:

monomères phosphonés, les conditions appliquées dewaient permetfre d'obtenir des rnas:;n:;:

molaires de 100.000 g.mol'r.

"' Il est important de noter que I'indice de polymolécularité de nos copolyriicr,:,,r

phosphonés varie entre 2,60 et 3,60. Ceci montre que la répartition des chaînes de polyr:rxirc

est sensiblement la même d'un copolymère à un autre. Ces indices de polydisp*rriit::

correspondent bien à ceux d'une polymérisatidn rad.icalaire (généralement Ip^.2,OCI). i-,t:l:

conditions utilisées lors de la polymérisation nous ont donc permis d'obtenir des polynr{,rer;

ayant environ la masse que nous souhaitions : 100.000 g.mol-I.

5. Détermination de la température de transition vitreuse

Pou déterminer les temperatures de transition viteuse de nos polymères, nous avons

utilisé I'analyse enthalpique différentielle (AED), technique permettant la détermination des

variations d'énergie causées par tout processus intervenant lorsqu'un échantillon est chau{Té

ou refroidi par rapport à une référence inerte.

La température de fransition viteuse (Tg) marque le passage de l'etat caotrtchoutrque

mou visqueur à l'état vitreul dur et cassant. Dans le cas du PMMA, la tempérafure de

tansition viteuse peut varier de 50 à l30oc lorsqu'il passe de la forme isotactique à la forme

atactique.

,#

:I.
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Tableau 17 : Masses molaires en nombrc, en poids, en z et I'indice de polymolecularité de nos polymères

Produit
Formule du

lrrh, A, fd" Ip
monomère

Homopor,yùrsRns

31H

32H

240.600 4.290.100 21t.612.900 17,83

305.500 7327.2W 222.374.t00 23,98

Copor,uvrnnus

o o

t?
/Y"yP(oc2ud2

o ( \

8C

30c

31C

32C

33C

34C

+"-k-oczHs'ô fi"\a\
\/\2

t l,yx(oczHs)z

\Q
k

9c2H5>

27.600 78.m0 239.200 2r83

30.300 71.300 173.900 2$6

43.900 142.3N 46s.400 3r24

34.600 l2s.s00 350.700

38.100 135.200 419.600 3,54

25.400 E9.200 285.800

3,63

âd
o

o-,,$too*rx
3151

27C
I

4u-"^Eocrgr;
i l [o o

30.400 78.700 220.600 2rS9
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5.1. Conditions opératoires

Les mesures ont été réalisées sur une masse d'environ 20 mg de polymère et sous air,

en appliquant à ces échantillons deux fois le programme de température suivant :

r montéê de la temperature ambiante à 180"C à une vitesse de 3"C/min,

. Retour à la température ambiante à une vitesse de 3'C/min.

5.2. Résultats et interprétations

Nous avons étudié nos polymères avec le programme précédent et nous avons tracé le

flux de chaleur libérée en fonction de la temperature. La figure suivante explique la méthode

de détermination de la temperature de transition vitreuse (figure 20).

l l0 t20

Temperature ("C)

Figure 20 : Exemple de détermination de la températurc de transition vitreuse

Cas de l'homopolymère MAP(R=P[3;;.

Les températures de transition vitreuse mesurées pour nos polymères sont répertoriées

dans le tableau 18
78
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Tableau 18 : Températures de trensition vitreuse dcs polymères phosphorés

Polymères Tg (oc)

PMMA 996m0 g.mol-r 122,0

Hon'roror,ynmnns
31H

32H

34El

t29.5

107,6

100,3

Copor,nmnns
8C

30c

31C

32C

33C

34C

27C

29C

100,1

87,3

107,6

lll,2

116,6

100,1

98,3

104,6

5.3. Résultats :

Nous constatons que nos polymères, qu'ils soient homopolymères ou copolSrmères,

présentent une température de transition vitreuse comprise enfie 90 et 130"C. Ccs

températures sont tÈs proches de celle du PMMA donnée par la littérature

(110"C<Tgcl30"C). Les variations enregistées résultent de plusieurs facteurs qui influencent

la valeur du Tg :

. la masse molaire moyenne,

. la taille des groupes latératx,

. la polarité des groupes latéraux

. la tacticité.

Tous ces paramètes variant simulanément, il est difEcile de tirer des conclusions sur

l'évolution des températures enregistrees.
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IV. Conclusions

Tous les monomères synthétisés dans cette partie, n'ont pas été polymérisés à cause de

problèmes liés à leur solubilité dans le chloroforme ou à leur reprécipitation dans I'heptane.

Les polymères obtenus comprtant une fonction phosphoree ont été caractérisés par

différenûes techniques, qui nous ont permis :

:,, 
. de vérifier les proportions de monomères et de phosphore conûenues dans les

copolymères afin de s'assurer qu'elles étaient identiques à celles fixées au début de

la polymérisation,

., o de calculer les rapports de réactivité des monomères MAP par rapport au MAM,
': ainsi que de mesurer leur tacticité,

' 
. et permettent donc d'écarter l'influence de la longueur de la chaîne sur le pouvoir

ignifu geant des macromolécules,

. de montrer que nos polymères avaient des températures de transition viûeuse

proches de celle du PMMA.
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DES POLYMERES PHOSPHORES

I. Techniques expérimentales

1. L'analyse thermogravimétrie couplée à la spectroscopie infrarouge

Parmi les différentes techniques de caractérisation d'un composé par analyse

thermique, la thermogravimétrie permet de suivre les variations de masse d'un échantillon

accompagnant les modifications de structure lors d'un traitement thermique et réstrltant d'une

décomposition, d'une orydation ou d'une réduction. Les cowbes (TG) obtenues sont

généralement accompagnées des courbes du signal dérivée (DTG) permettant de mieux

apprécier les changements subtils de masse. L'analyse en ligne des espèces gazeuses émises

permet I'identification des produits de la réaction. Le ûaitement thermique peut êfe isotherme

ou suiwe une montée en température programmée. Généralement, la méthode utilisée est la

montée continue en température avec une vitesse de chauffage oonstante dans le domaine de

temperattre étudié.

Nos analyses ont été réalisées sur un appareil SETARAM TGA 92

(figure 2l). I comporte une balance de précision dont le fléau supporte l'échantillon place

dans le four à proximité d'un thermocouple qui permet de mesurer avec précision la

température à son voisinage.

82



Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Confre poids
Balance de précision

(0,25 pg)

Suspension
en platine

Four (de 20"C à 1000'C)

Echantillon placé dans un
creuset en silice

Themrocouple

Gaz vecteur + gaz
de dégradation

Figure 21': Schéma de I'appareil d'analyse thermogravimétrique

Le problème principal de cette technique réside dans les erreurs liées à la pesée et aux
mesures de températures. Les elTeurs de pesée sont généralement dues aux forces parasites

résultant des interactions avec I'atnosphère g{rzeuse et aux variations de température qui font

, ,., ..,..,"J91u.r les caractéristiques mécaniques de la balance. Les erreurs de mesure de la temperature

sont liées, par exemple, à un thermocouple trop éloigné du creuset. Pour y remédier nous
avons étalonné l'appareil avec I'oxalate de calcium qui est un produit dont la dégradation

thermique est parfaitement connue.

.: , r i:.. La particularité de ce système réside dans le fait qu'il peut être relié, par une canne de

,,,,$ansfert thermostatée à 250"C afin d'éviter la condensation des gaz émis, à un
spectrophotomètre infrarouge à transformée de FOURIER muni d'un détecteur MCT

,,,,,,PçImettant de faire I'analyse qualitative des gaz obtenus lors de latransformation ou de la
. décomposition de l'échantillon..

Le mode opératoire généralement utilisé pour nos analyses est le suivant (figure 22) :
o palier de 60s à temperature ambiante,

o montée à 90oC à une vitesse de 10oC par minute, afin d'éliminer I'eau et les

solvant résiduel contenu dans les polymères,

o palier de 600s à 90oC,

. montée à 900'C à une vitesse de lO"C/min-
83
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Figure 22 : Programme de température utilisé
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2. La Pv-GC-MS

La Py-GC-MS est une technique permettant de determiner la nature des gaz ,j:rnis-

après leur séparation, lors de la pyrolyse d'un matériau.

L'appareil est constitué :

. d'un pyrolyseur (CDS pyroprobe 2000),

. d'un chromatographe 'sn;ptnse gazeuse (IIP AGILENT 6890) équipc d'une

colonne capillaire I{P-5MS (cross linked 57o PH-ME siloxane, 30 m*0.2j

mm*0.25 pm) chauffee à l00oc,

. d'un specfromètre de masse (IIP AGILENT 5973) operant en mode impact

électronique à 70 eV. La source et le quadrupôle sont respectivement chauffés à
230 et250"C. Les masses sont mesurées entre 10 et 750 uma.

Le gazvecteur est I'hélium avec un débitconstant (l,lmVmin)
' 

Cette technique présente I'avanàge'd'utiliser très peu de matière (quelques gains).

L'échantillon est placé dans un tube en quarE (260*3mm) enfie deux morceaux de laine de

o

a

T

a
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quartz (figure 23). Cependant, les pyrolyses ne peuvent être réalisées qu'en afrnosphère

identique au gaz vecteur.

Echantillon

Figure 23 : Schéma du tube de pyrolyse en Py-GC-MS

II. Dégradation thermique du PMMA

L' étude de la dégradation thermique du PMMA a été réalisée à partir d'échantillons

commerciaux (Aldrich) obtenus par polymérisation radicalaire, ayant des masses molaires

moyennes de 996.000 g.mol-r et 350.000 g.mol-l.

Les analyses thermogravimétriques ont été obtenues à différentes vitesses de

chauffage (2,5,8 et 10F7min) sous atmosphère inerte et sous air.

l. I)égradation thermique du PMMA sous atmosphère inerte

1. l. Etapes de la dégradation thermique du PMMA

Les differents thermogrammes obtenus lors de la dégradation thermique du PMMA

996.000 g.mol-r et 350.000 g.mol-r sont donnés en fraction massique n'ayant pas réagi .

l - a = , f f i ' - f f i *
f f i o - f f i *

en fonction de la température à chaque vitesse de chauffage (figures24 et25). mo ost la masse

initiale de l'échantillon, rrt est la masse de l'échantillon au temps t et m- la masse de résidu

en fin de dégradation thermique.
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Chapitre trI : Dégradation thermique des polymères phosphorés

A partir des thermograillmes, nous pouvons apparemment identifier trois étapes dans

la dégradation thermique du PMMA. Cependant, la courbe DTG révèle qu'en fait quatre

pertes de masse doivent être considérées. Les quatre pics de DTG se chevauchent plus ou

., . ,;;moins, ce phénomène étant très prononcé pour le second et le troisièrne pic de la courbe DTG.

:i Pour le PMMA 350.000 g.mol-r, on constate que le second et troisième pic de la

:, ::courbe DTG sont plus faibles que ceux du PMMA 9%.000 g.mol-r. Un comportement

similaire a été observé par Manring et coll.lel.

D'après la bibliographie (voir chapifre I), il apparaît que le mecanisme de dégradation

thermique du PMMA est assez bien connu solls atmosphere inerte et nos résultats

r:ir:ïfofusmegravimétriques iraient de préférence dans le sens du mécanisme décrit par Manriagtlll.
' "$tr cette base, le premier pic de la cor.rbe DTG (-l50oC) conespondrait à l'étape de

dégradation amorcée par des transferts de radicaux aux fins de chaîne non saturées comme le

montre Manringttol, alors que le second (-230"C) et le troisième pic (-270"C) de la. courbe

DTG seraient le résultat de la scission homolytique des liaisons tête-tête de la chaîne

polymérique et de la dégradation amorcée par transfert de radicaÉx aux terminaisons

insaturées. Enfin, le quatrième pic de la courbe DTG correspondrait à des scissions aléatoires

de la chaîne. La diminution simultanée du second et troisiàne pic entre les figures 24 et 25

,,, ,i,uggètt 
qu'ils sont plus ou moins couplés comme l'a aussi observé Manring et coll. pour des

échantillons de PMMA de differentes masses molaires. Il se peut qu'apres la scission des
' '' 'i'iiaisons 

tête-tête, des terminaisons se produisent conduisant à des fins de chalnes insaturées

qui se dégradent normalement vers 270"C comme nous l'avons expliqué précedemment. Pour

les deux masses molaires étudiées, le premier pic de la courbe DTG a une amplitude identique

indiquant que I'amorçage de cette étape de dégradation est du même type pour les deux

polymères. Nous pouvons supposer que I'amorçage de cette étape est causé par des espèces

similaires probablement mises en jeu dans le procédé de polymérisation, pour lequel,

malheureusement, nous n'avons aucune information. Cependant, le comportement observé

correspond à ce qui a été decrit parMaffingte-lol

Les figures 24 et 25 montrent également que le PMMA de plus forte masse molaire

commence à se dégrader à des températures plus basses que celle du PMMA de plus faible

masse molaire, ce qui confirme les observations préédentes.
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

1.2. Etude cinétique de la degradation thermique

L'étude cinétique realisée a eu essentiellement pour but d'obtenir des paramères

cinétiques fiables permettant de simuler correctement la courbe d'analyse

thennogravimétrique (TG) dans son intégralite quelque soient les conditions expérimentales.
:
. La simulation des courbes DTG est basee sur la loi cinétique utilisee généralement

pour une seule perte de masselT3l :

da
dt 

= A'e-Yu '( l-"Y

où g, est la fraction massique ayant réagi (degré de conversion), A le facteur pré-exponentici,

Ea l'énergie d'activation et n I'ordre de la réaction. Si B est la vitesse de chauffage et si [} esr,

constante : dT = Ê. dt .Il en résulte :

+=4.;Y*.î-oydrp\
qui apÊs intégration donne :

I .,=oo ., = 4l ' "-Yo 
. ar A' Ea I e' F 

.e' .dr\ = *. pU)x11-a)"  Flro 
=p.R1-7*J--r  

)  p.R

h(r- ù=-&.pG)

où x = - E%.," . O. suppose que la valeur de To est assez basse pour pouvoir négtrger iir

limite inferieure de I'intégrale. p étant donné en K.min 1, le facteur pré-exponentie! est r;r

mirl.

. , . . . , , :S in :1 ,ona l

+=-ffipG)
Pour calculer p(x), nous avons choisi d'utiliser I'approximation de LyonstTal '

p{*)=#-l
qui apparaît êtrre plus précise et plus simple à utiliser comme solution de I'inûegrale que

I'approximation de DoyletT5l, qu'un développernent asymptotique ou qu'un développernent en

série de BernoullilT6l.

alors que pourn + l,ona
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Chapitre III : Dégradationthermique des polymères phosphorés

La méthode Ia plus simple pour modéliser les courbes DTG est de considérer que les

quatre étapes de perte de masse sont indépendantes. Rigoureusement parlant, pendant la

procédure d'ajustement les ordres de reaction ne prendront pas de valeurs intégrales égales à

I'unité. Par conséquent, la vitesse globale de conversion est donné par :

#= p #=i,n[r, .,.{- #)f'-t, - n,).7 T 2 (
;---'eXD
lEa,  +2.R.r )  ' \ #)l'l

Dans cette expression, r; êst le rendement de la ih" etape de perte de,masse avec ri<l et

Il=,", = t'
Ainsi, les paramètres cinétiques apparents sont les facteurs pré-exponentiels (Ar, Az,

Ae, A4), les énergies d'activation @a1, h2,Ea3, Ea+) et le coefficient de rendement (r1, 12, 13,

ra) de chaque réaction. Ils peuvent être obtenus par ajustement de l?équation préoédente aux

données expérimentales. En fait, seulemant quinze des paramètres sur les seize requis sont à

déterminer,les rendements, étant liés par la relation : ll_rr, =1.

La détermination simultanée des quinze paramètres cinétiques a été réalisee en

minimisant le coefficient 12 des N couples de valeurs expérimentales (T, do/dT), donné par :

r'=*lv/*Y:Y/"Yl'
La minimisation de Xz a &é effectuée en utilisant l'algorithme d'ajustement

nonJinéaire de.Levenberg-Marquardt, incorporé dans le logiciel ORIGIN. Les valeurs

initiales approximatives des paramètres nécessaires à I'ajustement ont été préalablement

estimées par simulation de chaque pic pris séparément et réalisee avec l'équation précédente

considérée pour un seul pic.

Les résultats des calculs réalisés pour toutes les vitesses de chauffage étudiées sont

rassemblés dans les tableaux 19 et 20. Les figures 26 et 27 illusfient l'ajustement obtenu â 2

K.min-l pour chaque masse molaire étudiée.
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés
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F'igure 26 : Courbes DTG expérimentale et simulée pour le PMMA 355 000g.mol-1 à 2 K.minr.

'Tàbleau 19 : Paramètres cinétiques apparents pour la dégradation thermique du PMMA 350 000 g.mol r.

Vitesse de chauffage (K.min-') Ea Log A Taux r

'C 0.020

€ 0.015

PREtrflERT ETAPE

,

5

8

t0

Moyenne

186,6

178,5

181,6

182,5#1,4

21,137

21,123

20,376

20,632

20,817il,376

,40
2,26

L , l J

2,45

2,06fr146

0,035

0,026

0,050

0,051

0,041t0,012

DEI,IXIETæ ETAPE

, 2 266,0 28,369 10,3 0.045

5

E

l0

; ' i r '  Moyenne

270,8 27293

28,163 6,50

6,61 0;071

0p33275,5

250,6

265,7110,8

27,487

21,t28fr,519

6,94 0,006

7,59x1,82 0,03910,027

Th,oIsIETfr, ETAPE

126,3

t26,3

t26,8

I19,9

I24,t!3,3

10,419

10,550

10,641

10,630

10,56010,102

I

1,71

1,30

4,54

1,53!0,21

0,1 30

0,186

0,1 l0

0,148

0,143*0,032

QulrnnmETAPE
t

5

I

t0

Moyenne

200,2

200,2

200,6

200,8

200,4fl,3

16,088

16,048

16,64

16,035+0,023

16,05910,023

1,27

r , l9

1,20

1 ,19

1,21flr04

0,790

0,717

0,807

0,795

0,777fl,o41
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Chapitre trI : Dégradation thermique des polymères phosphorés
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Figure 27 : Courbes DTG expérimentale et simulée pour IePMMA 996 000g.mol-r à 2olCmin-l.

Tableau 20 : Paramètres cinétiques apparent pour la dégradation thermique du PMMA 996.000 g"rnot t

Vitesse de chauffage (IVmin) Ea (kJ.mol-l) LogA n Tarrr r'

.û

)

hrumnnETAPE
,

5

I

l0

190,8

189,0

188,9

1 9 1 , 1

22,O82

21,734

21,677

22,056

a 1 a

1,74

1,55

2,1s

0,03 16

0,0198

0,Q247

0,0455

Molenne 190,0+1,2 21,887f),211 1,90f),31 0,0303+0,0113

DEIIXIEME ETAPE

2

5

8

l0

2&,1

266,5

255,9

266,4

27,666

27,137

25,986

27,254

2,13

1,85

2,61

, 1 5

0,0394

0,018?l

0,0048

0,0125

Moyenne 263,7#,2 27,011fr,720 2,1910,31 0,018710,0149

TRoISIEME ETAPE

,

5

t

l0

121,2

I18 ,7

|7,4

118,3

10,77 |

10,631

10,568

10,657

I,05

1,35

1,50

1,30

o,3t3

0,359

0,371

0,305

Moyenne 118,911,6 10,64910,085 1J010,19 0,337t0,033

QulrnmlæETAPE

2

5

t

l0

198,8

r992
r99,7
r99,3

15,960

t5,994

15,997

15,951

t,26
t 7 t

I , l9

I , l3

0,616

0503

0,600

0,637

0,61410,017Moyenne 199,2fl,4 L5,976+]0,023 1,21f),06
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Chapitre trI : Dégradation thermique des polymères phosphorés

La cohérence des paramètres calculés pour chaque vitesse démontre la validite de
I'ajustement réalisé sauf pour les ordres de réaction des seconde et troisième pertes de masse

du PMMA 350.000 g.mol-I. Pour ces étapes, les valeurs obtenues peuvent être considérées

comme des artefacts de calcul dus à la faible contribution de ces étapes à la dégradation
globale par compamison à leur influence pour la dégadation thermique du pMMA

996.000 g.mol-l. D'autre part, comme I'on noté Flynn et Wallt?7], I'ordre de réaction doit être
considéré comme un paramètre empirique, utile pour l'ajustement de la courbe, mais sans

significatiort reelle sauf dans certains cas.

1.3. validation du modèle par comparaison avec la méthode de Friedman

Pour vérifier la validité des paramètres obtenus, les valeurs de l'énergie d'activation

ont été calculées par la méthode de Friedmantz8l qui est une méthode difiÈrentielle évitant des
approximations mathématiques et qui donne la variation de l'énergie d'activation av-ec le

degré de conversion. En pratique, cette méthode consiste à tracer 
^V%) 

en fonction de lÆ

pour des valeurs constantes de cr. Une droite de pente de -Ea/R est alors obtenue.

La figure 28 représente l'énergie d'activation Ea en fonction du degré de conversion cr pour le

PMMA 996.000 g.mol-r et le PMMA 350.000 g.mol-r. Les valeurs de Ea sont cohérentes avec

celles obtenues par notre méthode d'ajustement si on tient compte de la contribution de

chaque étaps.au processus global de dégradation:

2N

220 o 996,000g.mofr I I 
t 

i
a lso,ooog. .or - '  I  . . .  i

:  a ^  j a  i  :  i  i
i  . . . . . . .  . . .  i .  . . .  i  . . . .  :  , i  I  i
i a i l i r l
, l a :  l : l

i o  i  -  i  i  I

o

r-
.il

aÉ
frl

200

180

160

140

120

100

1,0

Figure 2t : Application de la méthode de f,'riedmann au PMMA 996.000 gmol-l et 350.ffi0 g.mol-r
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Chapitre trI : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Il est aussi intéressant de comparer l'énergie d'activation obtenue pour la quatrième

étape de dégradation avec des valeurs récentes donnees dans la littérature:

260 kJ.mol-t,l7elzl} kJ.mol-r tml et 180 kJ.mol-rtr2l. Nofe valeur de 200 kJ.mol-l est ainsi en

bon accord avec les valeurs obtenues dans les études précédentes au moyen de méthodes

d'analyse des données experimentales différentes, ce qui est tout à fait en faveur de la

méthode de simulation que nous avons mise au point.

A partir des paramèfies cinétiques moyens donnés dans les tableaux 19 et2let en ne

tenant évidemment pas compte des valeurs erronées des ordres de réaction pour le PMMA

350.000 g.mol-r et remplacees par les valeurs obtenues pour le PMMA

996.000 g.mol-r, il est possible de simuler les thermogmmmes (TG) selon les équations

suivantes :
4

l -d= l - l r , .a ,

A t .  R . T 2 ".,(-#)]']0.(Eo,  +2.R.T)

Le résultat des simulations est donné par les figures 29 et30.

Un bon accord est observé entre les courbes simulées et les donnees exffrimentales.

Cette concordance est moins bonne pour le PMMA 350.000 g.mol-r. Cela est du au fait que

les deuxième et toisième étapes de dégradation sont tès faibles comparées à lew influence

pour le PMN4A 996.000 g.mol-r. Ceci entraîne une perte de precision pour les paramètres

calculés cornme le montre de façon frappante les valeurs des ordres de réaction et aussi, mais

de façon moins marquée, les énergies d'activation et les facteurs pré-exponentiels. Cependant,

I'accord est hès bon pour la quatrième étape de dégradation et le comportement thennique du

PMMA ne contçnant aucune fin de chaîne insaturée ni aucune liaison faibte tête-tête peut

alors être facilement predit quelque soient les conditions experimentales tBU.

r=l

t -  a  =,  -* , , .  
[ t  

-  
[ t  

-  ( r  . , ,  ) .
i=r 

L
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

2. Dégradation thermique du PMMA sous air

La figure 31 représente les thermogrammes et les courbes DTG du PMMA

996.000 g.mol-I, sous atrnosphère inerte et sous air à 10 K.min-r.

T 4

I t

l 0

ra
e S

4

)

o
200 300 4m

Tonpérature fC) Température fC)

A

Figure 31 : ATG et DTG du PMMA 996.000 g.mol r

A- sous atmosphère inerte et B- sous air

Sous air, la dégradation thermique du PMMA semble se dérouler en une seule étape

d'après la courbe de perte de masse, contrairement à la dégradation sous atmoslrhère inerte;

Cependant, la courbe DTG montre la présence d'au moins deux etapes très irnbriquées

rendant très difïicile une étude cinétique fiable de cette dégradation avec le modèle que nous

avons mis au point.

Nous observons également que la température initiale de dégradation du PMMA sous

air est plus élevée d'environ 90oC que sous atmosphère inerte.

L'effet stabilisant de I'oxygène[82-83] peut être responsable de ce phénomène. Il

pounait s'expliquer par la formation d'un radical peroxy thermiquement plus stable que le

radical initial et donc capable de supprimer la dépolymérisation de la chaîne. L'amorçage par

les liaisons tête-tête et les double liaisons en fin de chaîne conduit en effet à la formation d'un

radical polymère 1, qui sous atmosphère oxydante, réagit avec I'oxygène pour former un

radical péroxy 2 (schéma 46), plus stable thermiquement, ce qui inhiberait la

dépolymérisation de la chaîne. Dans ces conditions, la dégradation thermique du PMMA sous

atmosphère orydante ne pourrait plus se faire que par scission aléatoire de la chaîne

polymérique.

â
N

g
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Schéma 45 : Formation du radical péroxy

fI. Dégradation thermique des homopolymères et
copolymères phosphonés

Comme pour le PMMA' les polymères synthétisés au chapitre II ont été étudiés par

analyse thermogravimétrique couplée à la spectrométrie infrarouge, sous atrnosphère inerte et

sous air. Une étude en Py-GC-MS, effectuée à chaque maximum des courbes DTG, a été

réalisée afin d'identifier plus précisément les gaz émis lors de leur dégradation. Nous nous i,,

intéresserons plus particulièrement aux homopolymères et copolymères phosphonés.

1. Analyses thermogravimétriques des polymères phosphonés sous

atmosphère inertelsal

1.1. Les homopolymères phosphonés

La température à laquelle la vitesse de dégradation atteint un mærimum sera désignee

par Tma:r.

Les courbes thermogravimétriques (TG) enregistrées pour les homopolymères

préparés sont donnees dans la figure 32 avec les courbes DTG correspondantes.

cH3o
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

On constate que la dégradation thermique de ces homopolymères phosphonés

comporte 3 ou 4 étapes dont la principale est comprise entre 300 et 310"C. Letablea'u2l

rassemble les valeurs des pertes de masse enregistrées pour chaque étape se manifestant.

Tableau 2l : Pertes de masse pour les homopotymères phosphonés

Polymère 31H Polymère 32H Polymère 34H

Masse initiale 2lrlmg 27r9mg 339mg

l"* perte de masse
^ -.t-
Z"-'perte de masse

3è-" perte de masse
-À--

4'-'perte de masse

300"C (37,gyo) 305"C (48,3%) 310"C (61,70/o)

345"C (7,4%)

380oC (30,l%o) 400"C (11,2%) 515"C (15,2%)

885"C (9,5%) 880oC (5,3o/o) 870"C (14,3%i)

oÂ de résidus 22'5o/o 27,$Vo 8'8Vo

1.2. Les copolymères phosphonés

I Les courbes TG enregistrées pour les différents copolymères étudiés sont données

dans les figures 33 et34 avec les courbs DTG correspondantes. tes courbes DTG indiquent

que la dégradation thermique des copolymères sleffectuent principalement en 2 ou 3 étapes.

On,:constate également que tous les copolymères présentent une étape importante vers 290-

sô0"c.

, , Le tableau 22 donne les valeurs des pertes de masse enregistrées pour chaque étape.
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Chapitre trI : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Tableau 22 : Tcmpérature maximales ct pourcentage de pcrte de massc des copo$mères phosphones

sow atmosphère inertc

Polymère Polynère Polymère

zrc, 30C 31C

Masse initiale 2316 mg 22oO mg 2414 mg

Perte de masse

1èo perte de masse

2"e perte de masse

3'* perte de masse

295"C

(33,60/o)

320"C

Qt,8%)

4000c

(38,4%)

2900c

(41,7%)

3850C

(54,8%)

295"C

(50,0%)

400"c

(39,24o/o)

Yo de résidus 6,92y" 3,52% 10,8v"

Perte de masse
Polymère

32C

Polymère Polymère

33C 34C

Masse initiale 23rl mg 2313 mg 22,6 mg

1è* perte de masse

2"e perte de masse

3h" perte de masse

295"C

(30,2%)

3180c

(30,0%)

4100c

(31,7o/o)

290"C

(22,6%)

320"C

(37,8%)

4000c

(6,4%)

290"C

(39,4o/o)

3500c

(23,3%)

4100c

(33,5o/o)

lOtzo/o 6rlv" ro2% 3'9o/o

Nous observons :

1! que la présence de groupements aromatiques dans la chalne de polymère tend à

augmenter la quantité de résidu obtenu en fin de dégradation thermique si on compare les

valeurs de résidu pour les polymères 3lC,32C et 33C à celles obtenues pour les polymères

30C et 34C.

2)- que I'infioduction de MAM dans le polymère tend à reduire le tau de résidu si on

compare respectivement les valeurs obtenues potu les copolymères à celles obtenues pour les

homopolymères.
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Chapifie III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

1.3. Analyse par spectrometrie infrarouge des gaz émis lors de la

dégradation des polymères phosphonés

Afin d'identifier les gaz émis lors de la dégradation thermique des polymères

phosphonés, nous avons réalisé un suivi de celle-ci en couplant I'ATG à un

spectrophotomètre infnarouge. Le profil infrarouge de ces gaz , obtenu par la technique de

reconstnrction de Gram-Schmidt (chromatograrnme correspondant à I'absorbance totale en

fonction du temps) permet de déterminer la nature des gaz à chaque étape de la dégradation

thermique.

1.3.1. Leshomopolymères

Durant la dégadation thermique des hornopolymères phosphonés (tableau 23) , nous

avons pu identifier lors de la première perte de masse (-305'C) : l'éthylène CH2:CI{2( bandes

à g45,1445, 1883 ,2988,,3012,3131 cm't), du dioxyde de carbone COz @andes ù 2357 et

2315 cm'r), des dérivés phosphatés ou phosphonés RP(OXOCzHs)z (R pouvant ête un

groupement alkyl, un hydrogsne ou -OR') (bandes à 1280, 1163, 1040, 960 cm-t;, pour

certains de l'éthanol C2H5OH (bandes à 3660, 2963,2920, l3g1, 1230, 1065 et 880cm't) et

enfin un aldehyde RCHO correspondant à celui utilisé pour leur synthèse :

. pour le polymère 31FI, Oandes à2765 etl745 
"*-t),

o pour le polymère 32H, (bandes ù2824,2718 et1725 cm't),

. pour le polymère 34H, (bandes à 2875 etlTM cm't)

' Lors des seconde (-345'C) et fioisième (-390oC) pertes de masse, nous avons pu

identifier les mêmes produits que ceu( émis lors de la première étape,,mais les bandes

relatives à l'éthylène et l'éthanol n'étaient plus présentes.

Lors de la dernière étape (-880oC), uniquement du monoxyde de carbone CO (bandes

àzl84 et 2100 cm-t; et du dioxyde de carbone COz ont été identifiés sur le speche infrarouge.
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Chapitre trI : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Tableau 23 : Identificetion par infrercuge des gaz émis lors de la degradation thermique des
homopolymères phosphonés sous atmosphère inerte

l* peÉe de masse 2-" perte de masse 3æ perte dc masse 4h perte de masse
-3050c -3450C -3moc ^8S00c

CzHn

RCHO RCHO

3rE RP(OXOC2H5)2 RP(OXOC2H5)'

co,
c2HsoH

Coz

co
CC2

RCHO RCHO RCHO 
co

32H RP(OXOC2H5)2 RP(OXOC2II5)1 RP(OXOCTH5),

coz co, coz co,

c2H5oH

co
co,

34H

CzHr

RCHO

RP(OXOC2H5)2

Coz

(-sl5"c)
RCHO

RP(OXOCTH5)2

co,
co

1.3.2. Les copolymères

Lors des première (290"C) et seconde (330'C) étapes de dégradation thermique des

copolymères phosphonés, nous avons pu identifier sur les spectres infrarouge : le MAM et du

dioxyde de carbone (tableau 24).

Et durant la dernière étape, nous avorui pu identifier les gaz émis lors de la première ,

perte de masse des homopolymères phosphonés, les aldéhydes dégagés étant probablement

relatifs à ceux utilisés pour la synthèse des monomères phosphonés.
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymeres phosphorés

Tableeu 24 : Identificetion par infrarouge des gaz émis lorc de Ia degredation themrique des copolymères
phosphonés sous atmosphèrc inertc

Noms
l* perte de masse

,-29æC

2* perte de masse

-33{PC

3æ perte de masse

-400oC

29C
MAM

Coz

MAM

Coz

c_zHt

RCHO

RP(OXOC2HT)2

Coz

c2H5oH

co
Plusieurs autres composés

phosphonés

3(rc MAM

Coz

ÇH+

RCHO

RP(OXOCzH5)2

Coz
c2H5oH

co

31C
MAM

COz

CzHn

RCHO

RP(OXOC2Hrt

co,
cbH5oH

CO

32C
MAM

co,
MAM

Coz

CzH"

RCHO

RP(OXOC2H5)2
' coz

c2H5oH

co

33C
MAM

Coz

MAM

Coz

CZTI+

RCHO

RP(OXOCTHT)2

co,
c2H5oH

co

MAM

CO,

MAM

Coz

crlll

RCHO

RP(OXOC2H5h

co
crH5oH

co

34C
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Chapife trI : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Cependant certains gaz restent difficilernent identifiables, notamment les aldehydes et

les composés phosphorés. C'est pourquoi nous avons complété cette étude avec des analyses

en Py-GC-MS.

1.4. Analyses par Py-GC-MS des gaz émis durant la dégradation

thermique des polymères phosphonés

':' Un exemple de chromatogramme et des spectres de masse obtenus sont donnés en

figure 35.
. . -

'. . m,a

Figure 35 : Pyrochromatognmme et spcctræ de messe obtenus pour le polymètc 328 lorc de se seconde
étape de dégredation.
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Avec cette technique, nous avons pu mettre en évidence les gaz difficilement

identifiables par spectroscopie infrarouge.

Pour les homopolymères, nous avons pu rnettre en évidence, lors de la prernière perte

de masse (305:C), le dioxyde de carbone CO2 (H,9min, m/æ44,28); l'éthanol CzHsOH

(tr:l,5min, m/r46, 31, l4), le phosphite de diéthyle llP(oxocz}ls)2 (F2,3min, m/r-

lll(95%),93(24o/o),83(100%), 65(600/o)) et un aldéhyde correspondant à celui utilisé pour la

synthèse :

, :-,,,r.porlr le polymère 31H, le t-Naphtaldéhyde (F34,1min, mlæ156(1009,o),

,-i,', :1?8(80%), 101(8o/o),87(2%),77(l0o/o), 63(8%), 5l(60/o)) l

: ::,pellr le polymère 32H, le 4-Bromobenzaldéhyde (tF7,9min, m/æ183(1009,;).

, : .i 155(45%), 7 6(t9oÂ), 50( 19%))

i ,-:ir-.pour le polymère34H,le paraformaldéhyde (tr:0,6min, mlæ29(100o/o))

Lors des seconde (345"C) et troisième (400'C) pertes de masse, nous avons identifié

les mêmes gaz, mis à part l'éthanol. Le phosphate de triéthyle est également observé

(tF5,lmin,m/r155(l00yo),139(llo/o),127(54o/o),109(360/o),99(93%),81(39o/o),65(4%);).

Enfin, durant la dernière étape (880'C), nous observons seulement des recombinaisons

de composés aromatiques, probablement dues à la dégradation du résidu carboné formé.

Sur les chromatogrammes des copolymères phosphonés, nous avons ptr identifier lors

de la première perte de masse, essentiellement du lvtAM (tr:l,3min, n/r100(93oÂ),

85(l7o/o), 69(1000/o), 4l(99o/o),29(10%)) et durant la deuxième, le phosphite de diéthyle, le

phosphate de hiéthyle, I'aldéhyde correspondant au polymère.

Les résultats obtenus par Py-GC-MS confirment bien cerx obtenus pax ATG-IRTF. Ils

ont permis de caractériser plus précisunent les gaz phosphorés et les aldéhydes volatils

liberés durant la dégradation thermique des polymères phosphorés.
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

2. Analyse thermogravimétrique des polymères phosphonés sous air

2.1. Homopolymères phosphonés

Les courbes TG enregistrées pour les hornopolymères 31H, 32H et 34H sont données

dans la figures 36 avec les courbes DTG correspondantes.

; En règle générale, les deux premières pertes de masse enregistrées semblent

relativement semblables à celle enregistrées sous atmosphère inerte. Par contre, des étapes

supplémentaires se manifestent ente 400 et 800oC environ, tandis que l'étape observée vers

880oC en atmosphère inerte soit disparaît, soit est décalee vers des températures plus basses.

Le tableau 25 résume les valeurs des pertes de masse enregisfiées pour chaque étape,

Tebleau 25 : Pertes de masse et pourcentages dc résidus des homopolymèrcs phosphonés sous air

Polymère 31H Polymère 32H Polymère 34H

Masse initiale 23,7mg 23r2mg 28r5mg

1"* perte de masse 290"C (35,2W 300"C (52,3o/o) 280oC Q8,3%)
2"du perte de masse 335"C (9,4o/o) 305oC (35,7%)

3è-" perte de nasse 370"C (l4,2vo) 390"C (6,1%) 405"C (3l,8%o)

4h" perte de masse 542"C (I7,7oÂ) 560"C (6,90/o)

** perte de masse 725"C (26,60Â) 735"C (17,7o/o)

Vo de résidus 63% 7r6Yo 4,2Vo
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

2.2. Les copolymères

Les courbes TG enregistrées pour les copolymères 29C à 34C et les courbes DTG

correspondantes sont données dans les figures 37 et38.

'
,l Le comportement thermique sous air des copolymères apparaît ainsi proche de celui

1 :

obsprvé sous atmosphère inerte avec toutefois une perte de masse supplémentaire vers 520"C

-oonespondant à l'émission de CO et COz.

: Le tableau 26 rassemble les valeurs des differentes pertes de masse observées. On

constate aussi que les taux de résidu sont plus faibles que sous atmosphère inerte comme on
: .

pouvalt s'y attendre.

' l

lTableau 26 : Températures maximales et pourcentages de résidus des copolymères phosphonés sous air

Polymère Polymère Polymère Polymère Polymère

3(rc 31C 32C 33C 34C

Masse initiale 24,8mg Zlr7mg 24r3mg 26r7mg 24,5mg

1èT'perte de masse

. l

2"1" perte de masse
t r  -

, , , ;  i  : . ,

. I

3:ï" perte de masse

3ÈÉe perte de masse

290"C

(50,3o/o)

3800c

(46,4o/o)

3000c

(42,0o/o)

385"C

(36,5%)

525"C

(l7,9Yo)

3030c

(63,7o/o)

377"C

(25,3%)

520"C

(7,6%)

2900c

(30,4o/o)

322"C

(30,0%)

395"C

(25,7%)

501"C

(8,0%)

295"C

(37,3oh)

335"C

(32,1%)

3950c

(17,2o/o)

520"C

(11 ,1%)

o/o de résidus 3'3V" 3160Â 3,4Vo 5r4V" 2r4V"
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

3. Conclusions

La dégradation thermique des polymères phosphonés apparaît être plus complexe que

celle du PMMA. Leur comportement sous air diffère assez peu de leur comportement sous

atmosphère inerte, montrant que I'oxygène affecte principalement la formation de résidu.

Les homopolymères se dégradent par leurs chaînes latérales pour donner de l'éthylène,

de l'éthanol, du phosphite diéthyle, du phosphate de triethyle, un aldéhyde corresponilant à

celui utilisé pour leur synthèse, du monoryde de carbone et du dioryde de carbone.

Les copolymères se dégradent essentiellernent en deux grandes étapes :

. lapremière, correspond àla dépolymérisation des partie coMAM du copolymère,

. la seconde, à la dégradation des parties coMAP, par leurs chaînes latérales, comme

leurs homologues homopolymères.

III. Les résidus de dégradation thermique

Afin de mieux comprendre les phénomènes ayant lieu durant la dégradation thermique

des polymères phosphonés, il était intéressant d'étudier les résidus. Pour cela nous avons

utilisé la specfroscopie infrarouge par réflexion diffuse (DRIFT) et la spectroscopie Raman.

Notre étude a été limitée aux copolymères 3lC, 32C et 34C qui présentent les IOL les plus

importants, et donc, à priori, les meilleures propriétés retardatrices de flamme (voir partie V

de ce chapitre).

1. Techniques expérimentales

l . l . Specfrophotométrie infrarouge par réfl exion diffrrse (DRIFT)

C'est une technique particulièrement utile pour I'analyse d'échantillons en poudre.

Elle est basee sur les phénomènes intervenant quand un rayonnement lumineux frappe une

surface rugueuse :
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Chapire tII : Dégradation thermique des polymères phosphorés

réflexion à la surface dite <spéculaire> (réflexion par un miroir),

diffusion,

absorption,

transmission.

La lumière diffusée est collectée par le dispositif optique représenté dans le schém a 46

et dirigée vers le détecteur du spectrophotomètre pour donner le spectre infrarouge de

l'échantillon. Seule la partie diftrsée du faisceau a une signification en DRIFT. Il faut donc

optimiser la diffusion par rapport à la réflexion afin d'éviter de trop perturber les bandes

d'absorption de l'échantillon, perturbations pouvant aller jusqu'à une inversion des bandes.

Cette optimisation est réalisee en diluant l'échantillon à analyser dans une matrice non

absorbante comme KBr. L'appareillage utilisée est un spectrophotomètre BIORAD FTS-I85

équipe de I'accessoire DRIFT.

Schéma 46 : Principe de la DRIFT

Les analyses ont été réalisees entre 4000 et 700 cm-l. Pour chaque spectre, 32

balayages ont été effectués avec une résolution de 4 cm-r.

Spectroscopie micro-Raman

La spectroscopie Raman est une spectroscopie moléculaire basée sw la diffusion

inélastique de la lumière. Quand un rayonnement monochromatique frappe un échantillon,

une partie de l'énergie lumineuse est utilisée pour créer des ondes vibrationnelles dont les
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

fréquences sont caractéistiques des liaisons existant dans les molécules constituant

l'échantillon. Ainsi, le specûe de la lumière diffirsée comprend, outre la fréquence du

rayonnement incident (diffusion Rayleigh), I'ensemble des fréquences de vibration des

liaisons moléculaires. C'est donc une technique complémentaire de la spectroscopie

infrarouge qui, de plus, ne nécessite aucune préparation de l'échantillon.

L'appareillage utilisé est un spectrophotomètre de type micro-Raman : LabRam Jobin-

Yvon dont le rayonnement source est un laser He-Ne ()":632,8 nm).

Les analyses ont été réalisées entre 5000 et 50 cm-t.

2. Etude des résidus de degradation thermique des copolymères

phosphonés en DRIFT

Les échantillons étudiés sont les résidus obtenus après la combustion des copolymères

phosphonés 3 lC,32C et 34C dans un four à 650"C sous air.

Ils ont été préalablement dilués à 5% dans 200mg de KBr.

La figure 39 montre les spectres infrarouges obtenus pour ces copolymères.

o,42

0'4

0,38

0,36

0,34

0,32

013

Nombre d 'onde (cm- t )

Copolymère 3 lC (R=Naphtyl)

Copolym ère 32C (R-PhBr)

Copolymère 34C (R=H)

Figure 39 :Spectres infrarouge des copolymères phosphonéc 34C (R=H),32C (R:PhBr), 3lC (R=Naphtyl).
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Les specfres apparaissent assez mal définis et leur interprétation reste difficile.

Néanmoins, pour les trois copolymères, on constate une absorption importante dans le

domaine 900-1300 cm-r, résultat probable de la contribution des vibrations suivantesss :

. élongation asymétrique de la liaison P-O dans P-O-P à 950 cm'r,

. élongation symétrique de POr dans des complexes phosphate-carbone à 1000 cm-r,

. élongation symétrique de la liaison P-O dans P-O-P à 1090 cm-r,

. déformation de P-O-C dans les complexes phosphate-carbone (P-O-CetIs) entre

I150 et 1300 cm-r.

Le spectre du résidu du copolymère 32C montre également la présence de bandes

correspondant à des fonctions carbonyle (bandes à 1600 et 1730 cm-r; et à des fonctions

aromatiques (bandes à 880, 1330 et 1440 cm-t) que I'on ne refiouve pas ou très peu dans les

résidus des copolymères 31C et 34C. Quoi qu'il en soit, I'absorption significative dans le

domaine 900-1300 cm-l prouve la formation d'une structure phosphocarbonée aromatique

dans les trois copolymères étudiés.

3. Etude des résidus par spectroscopie micro-Raman

La figure 40 donne les specfres Rarnan enregistrés pour les résidus des trois

copol5rmères 3lC, 32C et34C. On constate la présence de deux bandes à 1326 et 1593 cm-r.

Des résultats similaires ont été obtenus tès récemment par Zhu et Shil3il dans le cas de la

dggladation thermique d'un copolymère MAt\4^déthacrylate de 3-diéthylphosphono xy-z-

hydroxypropyle.
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Flgure 40 : Spectres obtenus en microscopie RAMAN pour les résidus des copolymères 31C, 32C et 34C

D'après ces autetrs, la bande Raman àL 1326 cm-l représenterait la vibration de

déformation du cycle benzénique ou de clusters aromatiques[86{7] ûndis que la bande à

1593 cm-r corespondrait soit à la vibration de déformation de C:C (sp2) observée vers

1620 crrr dans les chaînes carbonées conjuguées, soit à un décalage des modes 2E2, des

vibrations de C-C du graphite, décalage du aux vibrations de deformation de C{ (sp2) des

noyarD( ou clusters aromatiquestsl.

On peut néanmoins conclure que des structres aromatiques polynucléaires de type

graphite sont présentes dans les résidus étudiés.
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

fV. Mécanisme de dégradation thermique des polymères
phosphonés.

A partir des résultats obtenus en ATG-IR, Py-GC-MS, DRIFT et RAMAN, nous

avons pu définir un mécanisme de dégradation thermique des polymères phosphonést8el. n

semblerait que les polymères phosphonés se dégradent le long de la chaîne latérale. Le

mécanisme peut être ionique ou radicalaire. Lors de la première étape de dégradation à 300oC

pour les homopolymères et de la seconde à 400"C pour les copolymères, l'éthylène est

détecté. Sa formation peut s'expliquer par un réarrangement de type Me Laffe6r'tll-ls1

(schéma 47) :

Â, crHro.1l  +CH2:g11
HOl'\

Schéma 47 : Formation d'éthylène par réarrangement de Mc Lafrerty

L'éthanol est également detecté et sa formation peut s'expliquer par l'etabtissement de
ponts intra ou intermoleculaires anhydrides entre derx fonctions phosphorées. Cette réaction

utilise la molécule phosphorée comportant une fonction hydrorylée formée lors de la

libération de l'éthylène (schéma 48) :
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€/tot + 'z:o>Ï>ocrHs -
c2H5o \ 

- -

tt
oÀto.\ 

+ c2rrsoH

Schéme 48 : Formation dtéthanol

La formation des autres gaz liberés lors de la dégradation thermique : phosphite de

diéthyle, aldéhyde et monoryde de carbone peut s'expliquer par des coupures homolytiques

successives de la chaîne latérale (schéma 49) :

.R I I
. fitoÇzHs)e , \C/
+ l l  +

oll o

.,,*Ç"=/h + co +'\

,Y l'f."'"*
H_-f,(oczfth

tlo

Schéma 49 : Coupures homol5rtiqucs de ln chalne htérale

ruL
I

Résidus carùonés

120



Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Enfin, la formation de phosphate de triéthyle coÏncide avec celle de l'éthanol et peut

s'expliquer par une reaction en phase gazeuse entre deux radicaux phosphiæ de diéthyle et un

radical éthory, conduisant à la formation du phosphate de triéthyle et au phosphite d.e diéthyle

(schéma 5l):

(-\
û)"H

CH3CI{2O-

Czfto-_

i'o

czrrsh +

Schéma 50 ; Formation du phosphate de triéthyle

A la fin de la dégradation thenhique, le résidu est composé d'une chaîne polyniériqne

constituee de doubles liaisons, qui par chauffage s'aromatise pour donner un résidu carhotrri:

Cette matière carbonée peut conûenir des molécules phosphorées et carbonylées, pouvanl

s'expliquer par une dégradation non complèæ de toutes les chaînes latérales ou par le

piégeage des gaz émis par le résidu carboné.

Les copolymères ont un premier stade de dégradation thermique correspondant à la

dépolymérisation des parties PMMA contenues dans la chaîne polymérique et un second ot'r le

mécanisme est le même que celui décrit pow les homopolymeres.
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V. Comportement au feu

1. Les techniques expérimentales

Ll. Mesure de I'indice d'oxygène limite (IOL)

Ce test a été inventé en 1966 par Fenimore et Martin et sert à illustrer l'inflammabilité

relative des matériuu*.[*] Normalisé en France (NF T 5l-071) et aux Etats Unis (ASTM D

2863),I'IOL constitue de nos jours une nonne internationale (ISO 4589). L'IOL est le tiaux

d'oxygène limite dans un mélange oxygène-azote au delà duquel la combustion, après

amorçage, se propage. Le taux d'orygène dans I'air étant de 2lYo;les matériaux 4yant un IOL

inférieur à 21 seront classés "combustibles" alors que les matériaux ayant un IOL supérieur à

21 seront classés "auto-extinguibles", car leur combustion ne peut se propager sans apport

externe d'énergie.

L'IOL est la concentration minimale d'oxygène dans un mélange d'oxygène-azote qui

permet d'entretenir la combustion avec flamme d'un matériau dans des conditions dlessai

spécifiées :

roL=- [9rJ -*roo
lo,l+lN,l

l.l. 1. Principe et appareillage

Le principe consiste à déterminer la concentration d'orygène, dans un mélange

oxygène-azote, permettant de maintenir la combustion d'un matériau pendant une durée

donnée (3 minutes) ou une longueur donnée (5cm).
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Figure 4l : Appareil de mesure de I'IOL

L'échantillon (éprouvette de 70 à 150 mm de longueur, 6,5 mm de largeur et 3 mm

d'épaisseur) est placé verticalement au centre d'une cheminée en verre de 75mm de diamètre

et 450 mm de hauteur. Le mélange de gaz est effectué en amont de cette cheminée et est

homogénéisé par passage à travers un lit de billes de verre disposées à sa base. Après une

purge de la colonne pendant 30 secondes, la partie de l'éprouvette est enflammée à I'aide d'un

chalumeau. La teneur du mélange gazeux en oxygène correspond à I'indice limite du matériau

lorsque la combustion se maintient pendant 3 minutes ou se propage sur une longueur de

50 mm (figure al).

La concentration en oxygène est mesurée à I'aide d'un débimètre CALIBRAGE DGM

(débimètre en masse BROOKS 5850 TR à tempéraflre ambiante, pression d'entrée :

2 bar et pression de sortie : afrnosphérique).

1.1.2. Avantages et inconvénients

Cette technique a pour avantage d'exprimer de façon quantitative le comportement

d'un matériau du point de vue de sa combustibilité. Il devient alors possible de comparer, de

classer entre eux des produits différents et d'établir une échelle d'inflammabilité relative,

mais en aucun cas les concentrations d'oxygène obtenues ne pourront être considérées comme

absolues.
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D'autre part, I'IOL est un test industriel et nécessite des quantités importantes de

matière. Il est donc peu adapté aux possibilités d'un laboratoire de synthèse. C'est pourquoi

nous avons fait appel à la notion d'IOL modifié.

L'IOL modifié utilise I'appareil standard de mesure de I'IOL avec un porte échantillon

réalisé en aluminium sur lequel le polymère à analyser est placé à sa surface sous forme de

pastilles de 200 mg légèrement superposées (figwe 42).

Figure 42 : Image de I'appareil IOL modilié

Pour étalonner cet appareil, nous nous sommes servis de valeurs existantes dans la

littérature pour certains polymères, selon Van Krevelen[el-e2]. Les valeurs obtenues sont

répertoriées dans le tableau2T.

Tube en verre

Ardvée du mélange
dc gez

échantlllon

Billes de verre
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Tabfeau 27 zlOL de polymères pour l'étalonnage de I'appareil

IOL

Van Krevelen
Polymère IOL

PMMA

Polystyrène

Polyvinylalcool

PVC

Polysulfone

Nylon

18

19

21,5

40,5

30,5

23

17

18,5

22

42

30

23

, , Au vue de la courbe d'étalonnage (figure 41), les valeurs des IOL sont précises à t0,l

'et données avec un pas de 0,5.

:  t . .  1 1

45

4

35

30

25

20

l5
30

IOLdU leboratoire

Figure 43 : Courbe d'étalonnege de I'appareil IOL

1.2. Le cône calorimètre

Parmi les tests de comportement au feu, un des mieux établis à I'heure actuelle est

celui du cône calorimètre conçu au début des années 1980 par V. Babraukasle3].
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Les expériences de cône calorimètre reposent sur le principe de la mesure de la

diminution de la concentration en orygène dans les gaz de combustion d'un échantillon

soumis à un flux thermique donné (en général de l0 à 100 kW.m-2).

La figure 42 illustre le schéma de I'appareillage. L'échantillon (100*100*4 mm) est

placé sur le support d'une balance permettant de suivre l'évolution de la masse durant

I'expérience. Un radiateur électrique de forme tronc conique permet d'inadier l'échantillon de

façon uniforme. La combustion est amorcée par une étincelle électrique. Les Eaz émis

traversent le cône chauffant et sont collectés par une hotte, puis aspirés dans un conduit dans

lequel sont mesurés le débit gazeux, la concenffation en oxygène ainsi que celle en CO et COz

et la densité des fumées.

A partir de la mesure du débit gazeux et de la concentration en oxygène, on calcule la

quantité de chaleur dégagée par unité de temps et de surface : RHR (Rate of Heat Release)

exprimé en kW.m-z. Ce calcul est basé sur I'observation que la plupart des matériaux

organiques dégagent en brûlant une quantité de chaleur pratiquement proportionnelle à la

quantité d'oxygène consommé. Le coefficient de proportionnalité est constant d'un matériau à

I'autre et égal à 13,1 kJ.g-t d'oxygène consomméleol.

Meflrne dc tcmpémture et de
prcrdon

Menne de temperetue et
dc ptrdon

Côæchrufimt

Porte échsdlbn

Figure 44 : Schéma du cône calorimètre
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2. Comportement au feu des polymères phosphorés

2.1. L'indice d'oxygène limiæ

Ayant peu de matière potr effectuer nos test IOL, nous avons utilisé la mesure d'IOL

modifié décrite au paragraphe 2.2.2..

:. 
Ce test etant la premiere évaluation des propriétés ignifugeantes d'un matériau, nous

avons donc mesuré I'IOL de nos polymères phosphorés. Les indices d'oxygène limite et le

pourcentage de résidu ainsi que le tau de phosphore contenu dans le polymère sont

répertoriés dans le tableau 28.

Tableau 28 : Indices d'orygène limite des polymères phosphorés

* mesurds à partir des courbes ATG
Taux de 7"R6çidu*

IOL
Phosphore Sous Air

PMMA

PMMA 3s0.000

PMMA 996.000

l8

18

0

0

2,14

2,83

Ho*ropor,uvrgRns

31H (R=Naphtyt)

32II (RaPhényl-Br)

34H @=11;

25

30,5

32,5

8,56

7,93

13,24

6,30

7,60

4,33

Copor,vmnnrcs

EC (Phosphate n=3)

3{rc (R=pentyl)

3lC (R=Naphtyl)

32C (R=pPhényl-Br)

33C @=pPhényÈ,Ct)

34C (R=I!

27C (HEMA n=1)

29C (HEMA n=3)

205

23

26

275

24,5

26

22

22

2,42

2,55

2,87

2,y2

2,62

,,:,

3,61

3,34

3,62

3,36

5,43

2,38

2,55

3,36

Nous pouvons observer que les IOL de nos polymères sont plus élevés que celui du

PMMA. Et étant supérieur ù 2lo/o. Ces matériaux peuvent êûre considérés comme auto-

extinguibles.
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Les homopolymères ont généralement un IOL plus élevé que les copolymères

correspondants étant donné qu'ils contiennent plus de phosphore. D'aufre part, on observe

bien un phénomène de synergie phosphoreÆralogène quand on compare les valeurs d'IOL des

copolynèrèsjhalogénés (32C et 33C) et non-halogénés.

La;figwe 45 représente l'évolution des IOL en fonction du taux de résidu déterminé à

partir des'ùàlyses thermogravimétriques. Contrairement à ce que l'on aurait pu attendre, il

n'existe auôùne conélation entre IÔL et taux de résidu, phénomène dejà observé par Ebdon et

coll.{311' Il pèut être interpréé en considérant qu'il y a competition ente inflammabilité et

quantité Ae't'àz emis.

i i .

35

33

3 l

29

27

d,,
23

21

l9

t7

l5
3 4

9ô RéCdu

Figure 45 : IOL en fonction du pourcentage de résidus sous air

De plus, nous pouvons constater que la présence de groupements aromatiques dans la

molécule (3'1tI et 3lC,32H et32C,33C) augmente fortement le pourcentage de résidus sous

aiç ceci est également remarquable pour les copolymères synthétisés avec l'tIEMA (27C et
. . :

zec).
La lonlueur de la chaîne du groupement phosphoré latéral ne semble pas jouer car

ponr le polymère 27C $r--l) et29C (n:3) qui présentent le mêrne IOL, la longueur de chaîne

du groupsment phosphoré laéral est diftrente. :

Plusietrs copolymères ont des IOL frès élevés (>25), tès intéressants au point de vue

ignifugation. Nous avons donc sélectionné les copolymères correspondants, c'est à dire : 3lC,

32C et'34C;pour les études ultérieures au cône calorimètre.
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2.2. Etude au cône calorimètre

Les échantillons ont éte prépaÉs par cornpression (sous une presse dont les plaques

ont été chauffees à 200oC), avec 40 g de poudre de polymère préalablement ramolli dans un

four à 200oC sous vide. Nous avons ainsi obtenu des feuilles de polymères (-1 mm *100 mrn
*100 mm), utilisées Wr 4 afin d'obtenir des échantillons de dimensions standards

(4 mm *100 mm *100mm) avec une masse d'environ 40g. Pour nous assruer que I'utilisatiorr

de feuilles plutôt qu'une plaque n'entaînait pas de variations, nous avons comparé un

échantillon de PMMA préparé de cette manière avec un échantillon de PMMA moulê

(100*100*4 mm).

2.2.1. Le PMMA en feuilles

Les résultats obtenus durant la combustion du PMMA sont fournis en figure 46. tis 'lnr.

été obtenus avec une irradiation de 30 kTW.m-2.

Nous pouvons constater que I'utilisation de feuilles inllue fiès peu sur la combuctioi;

du PMMA. Le tableaa 29 répertorie les valeurs caractéristiques des expériences dr,;

combustion.

Tableau 29 : Valeur obtenues par le cône calorimètre durant la combustion du PMMA

Maximum Temps Duréede

Noms de RHR d'ipition combustion

(kWmz) (s) G)

THR Résidu 
cq Co

It{J/m2 (%, Produit Produit c0/coz

(s/$ (s/s)
PMMA

447,4 52 322
Plaque

PMMA
429.3 38 330

Filns

114,7

I10,9

6,22 0,34 1,04.10-3 3,07.10-]

7,n 0,33 g,g3.l0-4 3,01.10-3

D'après le tableau 29, nous pouvons constater que les différentes grandzurs

caractéristiques de la combustion du PMMA varient très peu, sauf potr le temps d'ignition et

la masse de résidu, ceci étant probablement dt à la masse de départ qui était légèrement

différente.

La différence de morphologie des échantillons n'influe donc pas ou très peu sur les

résultats obtenus au cône calorimène.
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2.2.2. Les copolymères phosphonés

Nos échantillons ont été préparés par superposition de feuilles afin d'obtenir une

épaisseur d'environ 4 mm mais également une masse approchant ou égale à 40 g.

Pour s'assurer de la reproductibilité des mesures nous avons procédé à plusieurs tests

en cône calorimètre pour chaque échantillon. Les résultats obtenus pour nos polymères sont

comparés au PMMA et répertoriés dans la figure 47 et dans le tableau 30.

Tableau 30 : Valeurs obtenues par le cône calorimètre durant la combustion du PMMA et de nos
polymères phosphonés

Temps Durée de

d'ignition combustion

(s) (s)

TIIR

MJ/m2

résidu

(%\

PMMA

31C

(R=Naphtyl)

32C

(R=PhBr)

34C (R=H)

429,3

282,2

252,7

353,7

38

t6

330

334

283

282

110,9

51,9

45,1

72,0

7,90

6,74

6,79

5,89

28

t4

COz

produit

(s/s)

co
produit

(g/s)

co/c02

111xyi6rrm

De RSR TSR

(s-')

PMMA

31C

(R=Naphtyt)

32C

(R=PhBr)

34C (R=H)

9,93.10 3 ,01 .10

0,1 g

0,33

0,19

0,17

0,26

2,4

14,6

18,2

9,3

s64

2s89

2982

tt34

3,50.10-2

3,26.104

l,g7 .10-2

0, l  g

7,04.10-?
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

Les résultats obtenus montrent une importante diminution du pic de RHR (de 18 à

40o/o par rapport au PMMA). Pour la quantité totale de chaleur dégagée (THR), les résultats

sont encore plus nets : 35% pour le 34C,53% pour le 3lC et 600Â pour le 32C, Par contre, il

est difÏicile de tirer des conclusions sur le temps d'ignition dans la mesure où les échantillons

de copolymères avaient des masses de 35 g au lieu de 45 g pour le PMMA. On note une

diminution du taux de COz émis, mais corrélativement une augmentation importante du taux

de CO. La f,rgure 47-F montre que ce sont les copolymères contenant des noyaux aromatiques

qui produisent le plus de CO. Le rapport CO/COz est plus élevé que pour le PMMA ce qui

indique une combustion incomplète.

Par ailleurs, nos résultats indiquent une production plus importante de fumées pour les

copolymères que pour le PMMA non modifié (figure 47-G). Là encore, ce sont les

copolymères comportant des noyaux aromatiques qui produisent le plus de fumées : environ 6

fois plus pour le copolymère 32C,5 fois plus pour le 3lC et 3 fois plus pour le 34C que pour

le PMMA (figure 47-H).

Le comportement observé au cône calorimètre pour nos 3 copolymères est comparable

à celui décrit par Price et coll.t3Ol pour la série de copol5'rnères qu'ils ont étudiés dans des

conditions similaires de flux (35 kW.m-z) :

. MAM/Iv1éthacrylate de diéthylphosphonométhyle,

. MAIWAcrylate de diéthylphosphonométhyle,

. MAN{/Méthacrylate de diéthylphosphonoxyéth-v-le,

o MAM/Acrylate de diéthylphosphonoxyéthyle.

En comparant le comportement de ces copolymères et des système PMMA + additifs

retardateurs phosphorés, Price et coll. ont montré que la vitesse de dégradation était réduite de

manière significative pour les copolymères. Ceci indique clairement que la copolymérisation

affecte la phase condensée lors de la dégradation du PMMA alors que les additifs n'ont pas

d'influence au niveau de la phase condensée.

Ces conclusions peuvent tout à fait être partagées par nos propres résultats dans la

mesure où les polymères phosphorés ont un taux de résidu beaucoup plus élevé que pour le

PMMA et que le mécanisme de dégradation que nous proposons permet d'envisager la

formation de ce résidu (schéma 50).
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3. Carectérisation des résidus obtenus au cône calorimètre

3.1. Etude morphologique

Elle a été réalisée par microscopie électronique à balayage (JEOL 35 CF). La figure 48

donne des exemples de la morphologie observée pour les résidus des trois copolymères testés

au cône calorimètre.

Ils ont un aspect assez "mousseux" et la couche carbonée qui apparaît durant la

combustion semble donc plutôt perméable avx gaz et relativement peu efficace comme

couche protectrice.

L'analyse chimique élémentaire des résidus par microsonde électronique montre

qualitativement qu'ils sont frès riches en phosphore, carbone et oxygène.

Figure 4t : Photos des résidus dcs copolymères phosphonés après leur combustion en cône celorimétrique

a- 34C R=Ho b 32C R=PhBr, c- 31C R=Naphtyl
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

3.2. Etude par spectroscopie infrarouge (DRIFT)

Les spectres infrarouge des résidus sont donnés dans la figure 49 comparés aux

spectres des résidus obtenus par dégradation sous air dans un four à 650'C (voir partie III). Ils

ont été obtenus après dilution ù 5o/o dans 200mg de KBr.

1600 t400 1200
No lb rc  d ' ondo  ( cn - r ) Nombrc d'ondc (cnr)

C

Figure 49 :Spectres infrarouge des copolymères phosphonés. A- 34C (R=H),V 32C (R=PhBr)' C- 31C
(R=Naphtyl).

Les spectres des trois résidus du cône calorimètre apparaissent assez similaires et

montrent bien l'existence de structures phosphocarbonées (domaine 900-1300 cm-r) et la

présence de noyaux aromatiques (bandes à 1440,1330 et 880 cm-r) et de fonctions carbonyles

(1730, 1600 cm-l) corroborant la combustion incomplète du matériau.

On note la similitude des spectres des résidus du copolymère 32C (figure 49-B) alors

qu'il y a une différence notable dans les spectres des résidus obtenus au cône calorimètre et

dans le four à 650'C pour les copolymères 34C (figure 49-A) et 3lC (figure 49-C). Cette

diftrence ne peut pas être actuellement expliquée.

Nolbrc d 'ondo (cn-r )
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Chapitre III : Dégradation thermique des polymères phosphorés

3.3. Etude par spectroscopie micro-Raman

La figrre 50 rassemble les speches RAMAN des résidus obtenus après le cône

calorimètre. Les bandes situées à 1337 cm-r et 1588 cm-l sont similaires à celle observees

pour les résidus obtenus après degradation des polymères dans un four à 650oC.

Les specfres comparables à ceux obtenus pour les résidus obtenus par dégradation

dans un four à 650oC confirment l'existence d'une structure phosphocarbonée aromatique.
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: L'objectif de ce favail a été de synthétiser et de polymériser des monomères de type

rnéthacrylate de méthyle comportant des groupements phosphorés, en vue d'obtenir des

macromolécules présentant des propriétes retardatrices de flamme.

t' : Tout d'abord, nous avons rappelé les différentes étapes ayant lieu lors de la

.,pnlymérisation du PMMA et les principes des méthodes. utilisees-afin d'ignifi,rger tes
' matériaux polymères et plus particulièrement le PMMA. Ceci a permis d'approcher les clivers

,mécanismes prenant place lors de leur combustion et ainsi, de mieux comprendre I'action e,t

I ?utilisation des composés ignifugeants.

. :

i Dans un second temps, la synthèse de différents dérivés halogénés, phosphorés et/oii

méthacrylique a été entreprise afin de preparer une quinzaine de monomères méthacrylates

.phosphatés et phosphonés. Certains ont d'ailleurs été fonctionnalisés par des groupement

chloro- ou bromo- en vue de vérifier une synergie possible phosphore/halogène au niveau de
'l'ignifugation. La polymérisation a été effectuée et les homopolymères et les copolymères

. (MAM^4AP) correspondants ont été obtenus avec de bons rendements. L'ensemble des

dérivés et des macromolécules synthétisés ont été caracterisés par les techniques analytiques

usuelles : RMN, IRFT, GC^{S, CPG, AED... Nous avons montré que ces polymères ont une

température de transition vitreuse très proche de celle du PMMA (110"C-130oC), que leur

tacticité et leur indice de polydispersité sont en accord avec les' caractéristiques d'une

polymérisation radicalaire. Leurs ma^rises molaires, très voisines, permettent d'écarter

l'influence de la longueur de chalne sur le powoir ignifugeant des macromolécules. Par

ailleurs, nous avons vérifié que le potrcentage de phosphore contenu dans les copolymères

était égal à celui fixé au début de la polymérisation. Enfin, nous avons monfié que la

répartition des motifs phosphorés au sein des copolymères était homogène.
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Conclusion

La dégradation thermique étant le premier stade de la combustion, nous avons étudié
le comportement thermique des polymères synthétises par ATG afin de définir un mécanisme

de dégradation et plus particulièrement, des macromolécules comportant une fonction
phosphonec. Les cinétiques de dégradation thermique ont également eté étudiées. Un modèle,

basé sur I'existence de plusieurs étapes indépendantes a eté établi. Sa validité a été testée sur
,le:PMMA et il a permis'd'obtenir l'énergie d'activation et I'ordre de chacune des étapes se
marifestant. Les produits de dégradation ont, quant à eux, été identifiés par spectoscopie

infrarouge et $-GC-MS. Cette étude a ainsi permis de proposer un mecanisme réactionnel
probable.

:":' :,i Nous avons ainsi montré que les polymères comportant une fonction.phosphorée

présentent un comportement thermique beaucoup plus complexe que celui du PMMA. En

: efi&t,les homopolymères coûrmencent à se dégrader à une temperaûre plus élevée d'envircln
130oC et leur dégradation comporte trois ou quate étapes. Contrairement au PMMA, ils ne se
dépolynérisent pas, mais se dégradent par les chaînes latérales, en libérant les gaz suivants :
élhylène, éthanol, phosphite de diéthyle, phosphate de triéthyle, I'aldéhyde corespondant à.
celui utilisé lors de la synthèse du monomère, monoryde de carbone et dioryde de carbone.

Les copolymères, quant à eux, présentent un comportement thermique légèrement

différent de leurs homologues homopolymères et se décomposent en deux ou tois étapes. La
première correspond à la dépolymérisation des parties MAM contenues dans la

macromolécule et la seconde àla dégradation de leurs parties MAP, d'une façon similaire à
leurs homologues homopolymères. Il apparaît égalernent que leur dégradation est
sensiblement identique sous air et sous argon, avec cependant une étape supplémentaire à
environ 550oC, correspondant à la combtstion du résidu carboné formé, ainsi que la quantité

de firmées.

Nous avons également étudié la réaction à I'inflammation des polymères synthétisés
par mesure de leur indice d'oxygène limite (IOL) qui est toujours supérieur à celui du
PMMA. Des tests au cône calorimètre ont été réalisés sur les trois copolymères présentant le

meilleur IOL. Ils ont montré que la présence de groupes phosphorés diminue notamment la
quantite de chaleur dégagé lors de la combustion. La présence de groupements aromatiques
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dans le polymère favorise ce phénomène mais augmente la quantité de monoxyde de carbone

formé.

En conclusion, La statégie qui consiste à synthétiser un monomère méthacrylate

phosphoré puis à le copolymériser avec le MAM conduit à I'obtention d'un polymère

présentant des propriétés retardatrices de flamme intéressantes. Si cette voie est prometteuse,

elle nécessite encore differents fravaux afin de répondre aux principales applications du

PMMA. Nous pouvons citer pour exemple :

:

o recherche d'additifs afin de réduire l'émission de monoxyde de carbone,

o recherche de synergies avec des nanocharges minérales eVou des additifs awtés

afin d'améliorer encore les propriéæs retardatrices de flamme,

o étude des propriétés mécamques et opiques des matériaux obtenus afi1 cle

contrôler leur compatibilité avec les applications auxquelles ils sont destinés.

.

Une autre perspective est la copolymérisation de ces monomères methacrylates
,phosphorés avec des monomères autes que le MAM.
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' 
" Les spectres de RMN (tH, t'C, 3rP; ont été enregistrés sur un appareil BRUCKER.

AC 250. Le solvant utilisé est le chloroforme. Le tétraméthyle silane (TI\{S) est utilisé comme

réference pour les specfies de RMNIH et de RMNI3C, et I'acide phosphorique pour les

spectres de RMN3rP. Les déplacements chimiques ô sont exprimés en partie par nnillion

(ppm) par rapport à la réference, les constantes de couplages J en Hz, et la multiplicitri des

signaux est indiquée par les abréviations suivantes: s (singulet), sl (singulet large), d

(doublet), dd (doublet de doublets), t (triple|, q (quadruplet), qu (quintuplet), m (multiplet,i.

Les spectres infrarouges IR sont oblenrrs en films liquides avec un spectrophotomè;tre

PERKIN ELMER, les longueurs v sont données en cm-I.

Les chromatographies sur couche mince (ccm) ont été effectuées sur des plaques de

silice KIESELGEL 60F254 MERCK et observées à la lumière UV.

': Les chromatographies sur colonne ont été réalisées à pression normale avec de Ia silice;
"KIESELGEL6O.

Les spectres de masses basse résolution (SM) ont été enregistés avec un appareil

HEIVLETT PACKARD HP GCiIvIS: une Chromatographie en phase gazeuse HP 5890 (la

colonne HP-l est en gomme de méthyle silicone réticulé 50m*0,2mm, 0,5pm d'épaisseur de

film, le gaz vecteur est I'hélium, et le programme de température est le suivant: Ti : 60oC

durant 3 minutes puis 4oClmin) couplée à un détecteur de masse sélectifHP 5971A.

Les spectes de masse haute résolution (HRSM) ont été obtenus selon la technique

MALDI avec un spectromèfre muni d'une microsonde laser à tansformée de FOURIER.

Les masses moléculaires des polymères ont éte determinées à l'aide d'un appareillage

GPC WATERTM600, fiès semblable à un appareillage de chromatographie liquide classique.

Il est constitué d'un réservoir de solvant, d'un système de pompage, d'un
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injecteur, d'une colonne SHODEX GPC KF800 (5.000 à 2.000.000 g.mol-t) et d'un

réfractomètre WATER 4 1 0.

L'appareil utilisé pour mesuré la température de transition vitreuse des polymères est

un calorimètre DSC SETARAM 92. Il est constitué de deux enceintes calorimétriques

identiques contenant respectivement l'échantillon et la réference, dans notre cas l'alumine

calcinée à 800oC (Figure 5 1).

Figure 51 : Schéma du calorimètre différentiel à balayage

Le dispositif de chauffage est unique et couwe une gamme de temperature allant tic:

I'ambiante à 550"C. On mesure alors la différence de quantité de chaleur absorbée par urrit<i

de temps par les deux enceintes. Avant de procéder à nos mesures, nous avons étalonné c:e

dispositif à I'aide de I'indium dont I'enthalpie et la température de fusion sont connues.

Synthèse des monomères méthacryliques phosphatés

1. Synthèse du chlorophosphate de diéthyle (I,)

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, sous atmosphère inerte, on introduit I équivalent

de phosphite de diéthyle dans 100m1 de tétrachlorure de carbone. Le mélange est refroidi à

0oC. On ajoute ensuite goutte à goutte 1,1 équivalent de chlorure de thionyle (durant 30
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minutes) tout en maintenant la température à 0"C. On procède alors à un bullage d'azote dans

la solution afin d'éliminer I'acide chlorhydrique produit durant la réaction. La solution est

agitée à température ambiante sous atnosphère inerte durant 2 heures. Le solvant est alors

évaporé. Le mélange obtenu est ensuite distillé sous pression réduite.

-cl
(C2H5O)2f-

ilo

1- Chlorophosphate de diéthyle

RdF90%.

Eb:l00oC 14.10-2mbar.

RMNrn : (CDClr) (ô, ppm) : 1,3 (6"H" ,t, J:7,011z CH3) ; 4,2 (4"H", qu-, J:7,}H1CI{r)

RMN3TP : (CDCI3) (ô, ppm) : 3,8.

RItfi{l3C : (CDClr) (ô, ppm) :14,9 (2CH3,J:7,6H2);65,2 (2clh, J:lO,4Hz).

2. Synthèse du (3 ou 2)-Bromo-(2 ou 3|hydroxypropylphosphonate de

diéthyle (3a-3b)

2.1. Synthèse de l'allylphosphate de ùëthyle (2)

Dans un ticol muni d'un réfrigéran! sous atnosphère inerte, on introduit I équivalent

d'allylalcool avec I équivalent de triéthylamine anhydre dans 100m1 de toluène anhydre. Le

mélange est refroidi à -10"C et on ajoute progressivement 0,1 équivalent de chlorure

d'aluminitln (durant 15 minutes). On ajoute ensuite 1 equivalent de chlorophosphate de

diéthyle tout en maintenant la température à -10oC. Le mélange est alors agSté 12 heures à

température ambianæ. Après filûation,le solvant est évaporé sous pression réduite.
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 -/o -;{oczus)z

o

Formule 2 : Al$lphosphate de diéthyle

2- Allylphosphate de diéthyle

R;dt_-70o/o.

nùtNrH : (cDCh) (ô, ppm) : 1,3 (6'iH" ,t,J:7,31J2, CHr) ;4,2 (4"H",qu,J:'7,3H2, CH2) ;4,5

(2"H",m, :CH#I2);5,3 (2"H", dd, J:14,4H2, :CHz); 5,9 (1"H", dq, J:l5,9FIz, :CH-).5,3

(2"H", dd, J:14,4II2, :CH2).

RMN31P : (cDCl3) (ô, ppm) : -1,2.

RIrNl3C : (CDCI3) (ô, ppm) '. l5,Z (2CH3, J:6,4H2); 62,8 (2CH2, J:6,0H2) ; 67,0 (CHz,

I:5,2tlz);117,0 (CHz:) ; 131,9 GCH:).

GC/MS (70eV) : 30min ; mlz(%):tgSttvt-|l(2), 167(13),155(5), 138(29), 125(19),109(12).

99(100), I l(34), s7 (36), 4 1(53).

2.2. Synthèse du phosphate de (3 ou 2)-Bromo-(2 ou 3)-hydroxypropyle
et de diéthyle (3a et 3b)

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, on introduit I équivalent de phosphate d'allyle et

de diethyle dans 30ml d'eau distillée, puis on ajoute progressivernent 1,05 équivalent de N-

bromosuccinimide. Le mélange est alors agite durant 4 heures à temperature arnbiante. Le

mélange est ensuite extrait à l'éther, puis seché sur sulfate de sodium. Le solvant est alors

évaporé sous pression réduite.

OH

-1{oczHs)z Hovl-/'o-ç{oczHs)z

X'omule 3 : Phosphetc de SBromo-2-hydroxypropylc et de diéthyte et

Phosphate de 2.Bnomo-lhydroxypropyle et de diéthyle
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3a - Phosphate de 3-Bromo-2-hydroxypropyle et de diéthyle

Rrdt-_70o/o.

Rùfltrr{lH: (CDClr) (ô, ppm): 1,3 (6"H", t, J:7,1I7z., çHr) ; 3,5 (2"H", m, {H2Br); 3,9

(2"H", m, -CH2O) ; 4,1 (4"H", m, -CH2O) ; 4,3 ( 1"H", m, -CH-O) ; 4,7 (I"H", sl, -OH).

RMN3IP : (CDClr) (ô, ppm) : -1,0 (80o/o).

Rlfi{r3c: (CDClr) (ô, ppm): 15,8 (2CH3,J4,7Hz);31,3 (CHr-O-P) ;62,3 (CHzBr);68,0

(CHOI{) ; 65,1 (2O-CHr).

Gc/llls (70ev):45min ;mlz(%):29tpra+110,3),217(4), 181(68), t65(2),155(43), t27(46),

109(13), 99(100), 81(33), 57(tt), 45(6).

IR (cm-t) : 3370(v6a), 1240(vp=6), 1170(vpa), 1005(vpa6),980(vpas), 850(vçs.)

3b-Phosphate de 2-Bromo-3-hydroxypropyle et de diéthyle '

Rldr-70%.

RItfi{rH : (CDCI3) (ô, ppm) : 1,3 (6"H" ,t, J:7,lH1CHr) ; 2,2 (lulHu , sl, -OFI) ; 4,1 (5"H", m,

-CH2O, -CHBr);4,3 (3"H", m, -CHO)

RIfi{3rP : (CDCI3) (ô, ppm) : -0,6 (20o/o).

Rltfi.lr3c : (CDClr) (ô, ppm) : 15,8 (2CHt, I4,7Itz) ; 31,3 (CH2-O-P) ; 5 1,0 CCHBr) ; 68,0 '

(CHTOH) ; 65,1 (2O-CH2).

GC/]US (70eV):45min ;mlz(o/o): 291ffi(0,3),217(4), 181(68), 165(2),155(43), 127(46),

109(13), 99(100), 8t(33), s7(tt),45(6).

IR (cm't) : 3370(vs-H), 1240(vp+), 1170(wo), 1005(vpoet),980(vpas), 850(vs6,)

3. Synthèse de méthacrylates (-5-6-7a-7b)

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, on introduit I équivalent d'alcool avec 1,5

équivalent de triéthylamine anhydre dans 30ml de chloroforme. Le mélange est alors refroidi

à 0"C. On ajoute ensuite goutte à goutte 1,25 équivalent de chlorure de méthacryloyle dans

30ml de chloroforme, tout en maintenant la température à 0"C. Le mélange est alors agité

durant 24 heures à température ambiante, puis lavé successivement avec 150m1 d'une solution

d'hydroxycarbonate de sodium l0%, 150m1 de soude l0%, l50ml d'acide chlorhydrique lN
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et l50ml d'eau distillée, puis seché sur sulfate de soude. Le solvant est évaporé sous pression

reduite.

3.1. Synthèse du méthacrylate 2-bromo-3-diéthylphosphonoxypropyle et
du méthacrylate 2-bromométhyl -2 diéthylphosphonoxyéthyle
(7a- 7b)

l^ î,\ | "') î
a---A-..o-e,,toczns> 4a.-r,,À-o-Ë(ocrnr),ooô

Formule 4 : Synthèse du méthacrylate 2-bromo-3-diéthylphosphonorypropyle

et du méthacrylate 2-bromométhyl-2-diéthylphosphonoxyéthyle

7a- Synthèse du méthacrylate 2-bromo-3-diéthylphosphonoxypropyle

RdH5%

RMNrH : (CDClr) (ô, ppm) : 1,4 (6"H",t,J:7,6IJ2, CH3) ; 1,9 (2"H", d" Jd,OHz, cIIz-o-P) ;

: 2;0 (3'H", s, CH3acryl) ; 3,9 (1"H", d, CHBr); 4,2 (4"H",q1,J:6,9H1CH2-O) ; 4,5 (tr"H", m,

CHz-O) ; ClIz: : 5,8 (l"H",s);6,2 (1"H", s).

R1,INII3C : (CDClr) (ô, ppm) : 16,0 (2CH3, J{,slfz); 19,0 (CH3acryl); 45,8 (CIIBT) ; 51,1

(CH-O, J:5,8FIz) ;64p (2CH2, J:4,7);66,6 (CH2-O-P, J:37,2);67,8 (CH2-O-CO,

J:5,8IIz) ; 128,8 (CHz:) ;135,7 (C:) ; 170,0 (C:O).

GC/IUS (70eV) : 5lmin ;mflo/o) :279(l),223(3),204(18), 193(6), 155(6), 137(17),125(20),

I 09( 1 2), 99(22), 85(2 1 ), 69( I 00), 57 (7), 4 1 (5 I ).

7b Synthèse du méthacrylatc 2-bromométhyl-2diéthylphosphonoxyéthyle

Rdt=45%

RMNrE: (cDclr) (ô, ppm): 1,4 (6"H",t, J:7,6Hq CHr) ; 2,0 (3uHu, s, CHracryl);4,2

(4"H",qu, J--6,91I2, CH2-O) ; 4,3 (2"H", m, , CHzBr) ; 4,5 (1"H", m, CHO) ; CHz: : 5,8

(1"H",  s) ;6,2 (1"H",  s) .
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RMNr3C : (CDCI:) (ô, ppm) : 16,0 (2CIf3, J:6,5H2); 19,0 (CH3acryl); 5l,l (CH-O,

J:5,8H2) ; 62,6 (CHzBr) ; 64,0 (2CH2, J4,7) ; 67,8 (CHzO-CO, J:5,8ÉIz) ; 128,8 (CHz:) ;
135,7 (C:) ;170,0 (C:O).

C'c/1uS (70ev) : Slmin ;m/z(o/o):279(7),223(3),204(18), 193(6), 155(6), lj7(17),125(20),

109 (12), 99(22), 85(2 1 ), 69( I 00), 57 (7), 4 I (5 I ).

3.2. Synthèse du méthacrylate de 2,3-époxypropyle (4)

l -o
/1'o'-.-'<l-

tl
o

Formule 5 : Méthacrylate de 2,}époxypropyte

4- Méthacrylate de 2"3-éporypropyle

R.dt:72o/o

RndÈIlH: (CDCll) (ô, ppm): 1,9 (3"H", s, CH3acryl) ; 2,5 (luHu, m, CH2époxyde); 2,g

(1"H", m, CH2époxyde); 3,2 (l*H", m, CHépoxyde); 3,9 (1"H", dd, CH2) ; 4,4 (1"H,', dcl,
CHz); CHz:: 5,5 (1"H", s);6,1 (1"H", s).

Rnfi{r3C : (CDClr) (ô, ppm) : 19,3 (CH3acryl) ; 44,0 (CHzépoxyde) ; 5g,3 (CHépoxyde);

71,5 (CIfu-O); 125,8 (CI{2:); 135,3 (C:); 166,8 (C:O)

3.3. Synthèses des méthacrylates <o-hydroxyalkyle (5-6)

Lors de la synthèse, I'alcool sera remplacé par un diol qu'on utilisera en large exces (5

équivalents).
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Formule 6 : Méthecrylate o-hydroxyellryle

$ Méthacrylate de $hydroxypropyle

Rdt:70%

RIr[N1H : (CDClr) (ô, ppm) : 1,9 (3"H", s, CH3acryl) ;2,0 (2"H", qu, Jd,4Hz, CHz-CHz-

CHz); 2,2 (l"Hu, sl, OF[) ; 3,7 (2"H", t, J4,lW CHr-OfD ; 4,3 (2"H" , t, J4,4Ilz, CH2O-

CO); CHz: : 5,6 (1"H", s) ;6,1 (1"H", s).

R}fi{r3c : (CDClr) (ô, ppm) : 17,8 (CH3acryl) ;27,7 (CHt ;31,4 (CHz) ;45,6 (CHt ;59,9

(CH2-O-CO, J:183,3H2) ; 61,0 (CH2-OH) ;125,1 (CHz:, J:ll,6l1z);135,9 (C:);167,1

(C:O, J10,0Ifz).

G'CIMS (70eV) : 27min ; n/4%) : 126(7), I 14(6), 99(4), 87 (69), 69( I 00), 58( I 8), 4l(57).

IR (cm-r): 3450(von), I 7 l0(vç=6), 1 620(vç=ç).

G Méthacrylate de $hydroxypentyle

RdF82%

Rùtr{IH : (CDC[) (ô, ppm) : 1,4 (2"H", gu, J:7,2H2, CH2-CH2-CHù ; 1,5 (2"H", qu,

J4,2IIZ, CHj-CH2-OH) ,1,6 (2"H",qrsrJ:7,2H2,Cfl2-CHz-O-CO) ; 1,9 (3"H", s, ClI3acryl);

2,6 (1"H", sl, -OH) ; 3,6 (2"H", t, J4,4Hz, CH2-OH) ; 4,1 (2"Hn , t, J4,sIfz, CHzO-CO) ;

CIù: : 5,5 (1"H", s);6,0 (1'H', s).

RlVIIrIr3C : (CDClr) (ô, ppm) : 17,9 (CHracryl) ;22,O (CHr) ;28,0 (CHr) ;28,3 (CHr) ; 31,9

(CHt ; 60,3 (CH2-OH) ; 63,1 (Cru-O-CO,J:156,6H2);124,9 (CHz:, J:3,5H2); 136,1 (C:,

J+.,7IIZ) : 167,1(C:O, J1,9lIz).

GC/IUS (70eV) : 45min ; mflo/o):212(l),172(3),154(4),126(11), 108(5), 87(15), 69(100),

4r(34).

IR (cm-t): 3450(vçs), 1 7 I 0(vç=6), I 620(vs=c).
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4. Synthèse avec le chlorophosphate (8-9-10a-l0b)

Dans un tricol muni d'un réfrigéran! sous afinosphere inerte, on introduit I équivalent

de méthacrylate dans 100m1 de toluène. Le mélange est refroidi à -10oC, puis on ajoute 0,1

equivalent de chlorure d'aluminium durant 15 rninutes, puis I équivalent de chlorophosphate

de diéthyte tout en maintenant la température à 0oC. Le mélange est ensuite agité pendant 72

heures, puis filtré. Le solvant est waporé sous pression réduite.

4.1. Synthèse des méthacrylates co-diéthylphosphonoxyalkyle (8-9)

+.T'f-iloczHsb
o

Formule 7 : Méthacrylat€s o-diéthylphosphonoxyalkyle

& néthacrylate de 3-diéthylphosphonoxypropyle

RdHI%

Rrû.[rH: (CDCll) (ô, ppm): 1,3 (6"Hu,t,J:7,0112, cHl); 1,9 (3"H", s, CH3acryl);2,0

(2"H", q4 J4,2I12, CIù) ; 4,1 (4"H",qu, J:6,9H1 CII2-O); 4,3 (4"H", t, J:7,2H2, CH2-O-

CO, CH2-O-P) ; CtIz: : 5,5 (1"H", s) ;6,1 (1"H", s).

nulttP : (CDCI3) (ô, ppm) : -1,39

RMNT3C: (CDClr) (ô, ppm) :15,2 (2CE);17,3 (CHracryl);28,8 (CHt;59,8 (CIù-O);

6i,l (CH2o, J:8,9H2) ;125,6 (CHz:) ; 135,5 (C:) ; 166,1 (C:O).

GC/IUS (70eV) : 48min ; ml4o/o) : 223(9),211(2), 181(4), 155(8), 126(100), 99(44),85(18),

6e(58),41(18).

9- méthacrylate de $diéthylphosphonoxypentyle

Rldt=gz%

RnflrirH: (cDcll) (ô, ppm): 1,3 (6nH",t"J:7,Orrz, CHI);1,8 (2"H", m, CHz); 1,9 (3"H", s,

CHsacryl) ; 2t (2"H", m, CHz) ; 4,1 (4"H",m, CH2-O); 4,3 (4"H", m, CHz-O-CO) ; CHz: :

5,6 (1nHu, s) ;6,1 (1"H", s).
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RMN31P: (CDCI3) (ô, ppm): 30,6

RNtrTrsC : (CDC[) (ô, ppm) : RMNT3C : (CDClr) (ô, ppm) : t5,Z (2CH3); 18,0 (3CI{2,

J:5,0FIz); 18,1 (CH3acryl) ; 24,9 (CIùp, J:l4l,8IIz) ; 34,2 (CH2{O, J:15,6H2) : 61,5

(2CH2-O, J4,5Hz) ; 62,2 QCWO, J:l5,4Hz) ; 125,9 (CHz:) ; 135,9 (C:) ; 166,1 (C:O).

GC/IUS (70eV) : 48min ; m/z(o/o):223(9),211(2),181(4), 155(8), 126(100), 99(M),85(18),

6e(58),41(18).

4.2. Synthèse du méthacrylate de 2-chloro-3diéthylphosphonoxypropyle
et du méthacrylate de 2-chlorométhyl-2-propyle phosphonoxyéthyle
(I0a-10b)

t1'r'')?
2*,o...--À- ô i

I 
v -/"-P'(oczHslz v\a*o-P(oc2Hs)2

ooo

Formule 8 : Synthèse du néthacrylate de 2.chlore3-diéthylphosphonoxypropyle

et du méthacrylate de 2-chlorométhyl-2-diéthylphosphonoxyéthyle

10a- Synthèse du méthacrylate de 2-chloreldiéthylphosphonoxypropyle

Rdf-45%

RMNIH : (CDCI3) (ô, ppm) : 1,3 (6"H" , t, J:7,}Hz-CFI3) ; 1,9 (3"H", s, Cl{3acryl);4,14,4

(9"H", m, CHCI, CID-O-P, CHr-O) I CHz: : 5,6 (1"H", s) ;6,1 (1"H"; s).

RIIII{3IP : (CDClr) (ô, ppm) : -2,39

RMNT3C: (CDCh) (ô, ppm): 15,6 (2CH3, J:5,6H2) ; 17,8 (CHracryl) ; 63,4 (CH2-O,

Jl,lIIz) ; 65,6 (CH2O-CO, J4,&Ifz);74,4 (CHCI, J--4,8lIz) ; 126,1 (CHz:) ; 135,4 (C:) ;

166,3 (C:O).

GC/MS (70eV) : 50min ; m/z(%):249Q),223(3), 193(3), 173(2),160(35), 137(5), 125(6),

99(18), 81(14), 69(100), 4t(27).
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lOh Synthèse du méthacrylate de 2-chlorométhyl-2diéthyphosphonoxyéthyle

Rdf-45%

RMNrH : (CDClr) (ô, ppm) : 1,3 (6"H" , \ J4,}Ifz,, CHr) ; 1,9 (3nH", s, CH3acryl) ; 4,14,4

(9"H",m, CH2CI, CH-O-P, CH2-O) ;CHz:: 5,6 (1"H", s) ; 6,1 (1"H", s).

RtvfN3lP : (CDCh) (ô, ppm) : -2,39

RMN13C : (CDClr) (ô, ppm) : 15,6 (2CH3, J:5,6H2);17,8 (CHracryl) ;43,0 (CECI) :63,4

(CHz-O, J:7,lHz) ; 65,6 (CH2O-CO, J--6,8Ifz) ; 70,7 (CH-OP, I:31,3I12) ; 126,1 (CHz:) ;

135,4 (C:) ;166,3 (C:O).

C'C/MS (70eV) : 50min ; mfto/o): 249(2),223(3), 193(3), 173(2),160(35), 137(5), l2s(6),

99(18), 81(14), 69(100), 4r(27).

II. Synthèse des monomère comportant une fonction
phosphonate

1. Synthèse des a-hydroxyallrylphosphonates de diéthyle (11-15)

R
I

Ho^fr(oczHslz
o

Formule 9 : a-hydroxyalkylphosphonate de diéthyle

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermomète et équipé d'une agitation

magnétique,0,1 mole de phosphite de diéthyle est mélangée à 0,1 mole de dérivé carbonylé. 5

équivalents de KF (ou 2 équivalents de CsF) sont alors introduits progressivement. Un

échauffement plus ou moins prononcé se développe .Après retour à température ambiante, 50

ml de dichlorométhane sont alors ajoutés sous vive agitation. Le mélange est alors filtré,

séché sur sulfate de sodium et le solvant est évaporé sous pression réduite. Le produit obtenu

est conservé brut.
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11- l-hydroxyhexylphosphonate de diéthyle (Formule 9 : R = pentyt)
Rrdt:74oÂ

RMNIH (CDCI3): (ô ; ppm) : 0,9 (3'TI', m, CH3) ;1,3 (l2,1r{,'n m, CH3 et CH2) ; 1,7 (2,,It,,

m, CHz) ;2,5 (l"I{', sl, OH) ;3,9 (l'Tl', m, C[I2-P);42 (4"W',m, CH2-O);

Rltfi{3rP (CDCI3X ô ; ppm) :25,9

Rl|I{r3C (CDCI3X ô; ppm) :67,1(CHOH, J: l6l,0Hz);622 (CH2-O, I:6,THz);32,8
(CHr) ; 23,1 (CHt ; 22,9 (CHr) ; 20,5 (CHr) ; 16,3 (CH3, J : 54IIz) :, 13,7 (CH3)

12- 1-hydroxy-1-naphtylméthylphosphonate de diéthyle (Formule 9 : R = Naphtyl)
Rd t=98%

RMN1H (CDCI3X ô ; ppm) : l,l (3'Tf', t, J: 7,lIIz,CH3) ; 1,3 (3'Tf', t, J: 7,lHz,CHr) ;
3,0 (l*H", sl, OFI) ; 4,0 (4"H", m, CH2-O) ; 5,9 (l'T:f', ù J : ll,6lfz, CH-p) ; naphta :7,5
(3"H", m),7,9 (3'TI*, m) et 8,1 (l'TI*, d,,J:7,8llz)

Rltfi{3rP (CDCI3X ô ; ppm) :21,3

RMNT3C (CDCI3X ô ; ppm) : 71,0 (CH-p, J : t5g,3Hz) ; 63,3 (CH2-O, J : 5,4H2) ; 16,4
(CH3, J:5,6H2)

CNaphtyl(+): 133,9 ; t3 l,l

CHNaphtyl(-) : 128,1 ;128,0 ;727,7 ; 126,1 ;126,O ;124,8 ;124,7

13- 1-(4-bromophényl!1-hydroxyméthylphosphonate de diéthyle (Formule 9: R = p-
Brono-phényl )
Rdt=91 %

RMNrH (CDCI3X ô ; ppm) : 1,3 (6'Tf', e, J :7,2H2, CH3) ; 3,9 (l*H.., sl, Otf ;4,1 (4,,I{,,

m, CH2-O) ; 5,0 (1"H", d, J: l0,8Hz, CH-P) ;7,4-7,5(4"H",d4 système AA')O(' ' phényle)

RNfi{3rP (CDCI3X ô ; ppm) :16,6

Rnmrlr3c (CDCI3X ô ; ppm)_: 134,8 (C".*) ; 134,1(C,,*) ; 12g,6(CILd ; t2g,4(ClL"-) ;
69, 8 (CH-P, J: l57,8Hz);63,2 (CIù-O, J :7,4112);63,1(Ctù-O, J :7,ZIIz);16,4 (CHr, l
: 5,9Ilz) ; 16,3 (CI{3, J : 5,9IIz)

f'L 1{4-chlorophényl}1-hydroxyméthylphosphonate de diét}yle (Formule 9: R = F
Chloro-phényl )
Rdt=93%

RMNrH (CDCI3X ô ; ppm) : 1,2 (6'E', g, J :7,lIJz, CH3) ; 4,0 (l*H.., sl, OFI) ;4,9 (4,,W,,

m, CH2-O) ; 5,6 (l'TI',4 J: l0,8Hz, CH-P) ;7,4-7,5(4H"dq système AA,)O(, ;phényle)
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Ritm[3rP (CDCI3X ô ; ppm) :20,6

Rnflrlrsc (CDCI3X ô; ppm)_: 134,8 (Co*); 134,1 (C-*) ;128,6(ClL*,) ;12g,4(CH*.*);
69,8(CH-P,J: l57,8Hz);632(CI{2-O, J:7,4H2);63,1(Cftz-O, I:7,2lJz);16,4(CE,J
: 5,9H2) ; 16,3(CHr, J : 5,9H2)

15- Hydroxyméthylphosphonate de diéthyle (Iormule I : R = H)

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un thermomètre et

équipe d'une agitation magnétique, on introduit 0,5 mole de paraformaldéhyde et 0,05 mole

de triéthylamine. 0,5 mole de phosphite de diéthyle est ajoutée goutte à goutte au mélange

réactionnel qui, après totale addition, est chauffé à fort reflux (120'C - 130"C) pendant 4

heures à vive agitation. Le mélange est concentré sous pression réduite afin d'éliminer la

triéthylamine restante. Le produit est purifié par distillation sous pression réduite.

Rdt: 52,0 oÂ

Eb: 113"C t4.10-2 mbar

RMNIH (CDCI3X ô ; ppm) : 1,3 (6"Ff', t, J: T,LIIa,CII3) ; 3,6 (Z,Tf,,d, Jd,sHz, CFIz-p) ;
3,9 (l'TI", sl, OH) ;4,2(4"W', QU, J:7,2Hz,CII2-O)

RlvIl{3rP (CDClrX ô ; ppm) : 24,1

Rlm{l3c (CDCI3X ô ; ppm)_: 62,3 (C]F'20, J : 6,9H2);56,5 (CIù-p, J : l62,9Hz); 16,2

(CII3, J:5,7112)

15- Hydroxyméthylphosphonate de diéthyle @ormule I : R = H)

Dans un tricol muni d'un réfrigéran! d'un themromètre, I équivalent de

paraformaldéhyde est introduit avec I équivalent de phosphite de diéthyle et 5o/o molaire de

carbonate de potassium dans 150m1 d'élhanol. Le mélange est agité durant 12 heures puis

filtré pour ôter le carbonaûe de potassium. Le solvant est évaporé sous pression réduite.

Rdt=99%

RMNrE (CDCI3X ô; ppm) :1,2(6'1rT,',t,J:T,lHz,CHr); 3,g(2,W,,d, Jd,lHz, CH2-p);

3,9 (l'Tf', sl, OFI) ;4,1(4"W', qrl J :7,3lJz,CH2-O) 
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; ' Rlflrlsrp (CDcl3X ô ; ppm) :24,3

RMNT3C (CDCI3X ô; ppm) :62,3 (CH20, J :6,g*z); 56,5 (cH2-p, J: l62,g]Hz);16,2
(CH3, J:5,TIIz).

2. Synthèse des cl-hydroxybisphosphonatæ (17)

2.1. Synthèse du l-oxoérhylphosphonare de ùéthyle (t6)

.  i  j . f t '

.:r ,: ,," Formule 10 : l-oxoéthylphosphonate de diéthyle

i  r ' .  
' :  

i :

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un thermomètre et
d'une agitation magnétique, on introduit sous atmosphère d'aznte,l équivalent de chlorure
d'acétoyle, puis I équivalent de triéthyle phosphite au goutte à goutte, en maintenant la
température du mélange réactionnel ente 0 - 5"C. Après ajout total, le mélange est laissé
sous vive agitation à température ambiante pendant Yz hewe, puis chauffé à 100.C durant I

i , , heure. Le produit est purifîé par distillation sous pression réduite.

lG l-Oxoéthylphosphonare de diéthyle

. Rdt =78Vo

Eb: 134"C/4.rc-2 mbar

RndT{rH (CDCl3Xô,ppm) : 1,4 (3-Ff,, t,J :7,1l:lz, CHs) ;2,5 (3,,1I,, d, J: 5,OHZ,CH3_CO);
4,2 (4"1!',gtr' J: 7,3IIZ,CIù-O)

Rnm{3lp (CDCl3Xô,ppm) : -3,3

RITlIIrlr3C (CDCl3Xô,ppm) : 20g,7 (C:O, J : 172,6112) ;63,7 (CHz-O, J = 7)IIz) ; 30,5 (CH3,
J : 59,2112) ; 16,4 (CH3, J : 5,5FIz)

GC/IUS (70eV) :27mn;mfto/o): l80tM+l(+), 152(13), 138(55), lll(79), gt(20),82(100),

6s(23),47(9),43(75).

IR (cm-t) : 1700(vs=o), 1250(r,1=s), l t5O(vpa), lOl0(woBt), 960(vpas).
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Partie expérimentale

2.2. 2 - Synthèse du 1-hydroxy-1,1-ethylènebisphosphonate de tétraethyle
(17)

\,ro"
(c2H5ohf/\fr(oczns)z

oo

Fomule I 1 : l-hydroxy- l,l-éthylènebisphosphonate de tétraéthyle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre, d'une ampoule à brome et

d'une agitation magnétique, quelques gouttes (5 maxi) de triethylamine sont ajoutées à ru*

solution de diéthyle phosphite (l équivalent) et de 16. Cette addition doit être la plus lenr*

possible. Par ailleurs un système de refroidissement sera prévu afin d'éviter une élévatiori dt:

temsrature. A la fin de la réaction, déterminée par suivi RNffrI3rP (de quelques minutes à li

heures), la triéthylamine est évaporée sous pression réduite. Le produit obtenu est conservri

brut.

17- 1-hydrory-1-méthylméthylènebisphosphonate de tétraéthyle

Rdt = 86%

RMNrH (CDCI3)(ô, ppm) : 1,2 (3"1I',t, CH3) ;1,4 (12'Tt', m, CH3) ;4), (g,1r{,. m, CH2-O) :
4,6 (l'TT', sl, OH)

RlvIN3rP (CDCI3Xô, ppm) : 25,4

Rllflr{r3C (CDCI3Xô, ppm) : 72,4 (P-C-P, J : 165,3IIz); 62,7 (CH2-O, J :7,5H2) ; 61,5 (CFi2-

O,J:7,2l lz) ;16,4 (CH3,J:5,5H2);16,1(CHr,  J:52IIz) ;12,8(CII3,J:153,3H2)

IR (cm-t) : 3250(v6g), 1250(vpa), 1160(vpa), 1025(woet), 970(vpas).
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3. synthèse des chlorures d'acide phosphonés

3.1. synthèse des ro-phosphonoalcanoates de fiiéthyle (ls-Ig-20)

(crrro)rr-tx/oc2H5
OO

Fomule 12 : o-phosphonoalcanoate de triéthyle

Dans un réacteur muni d'un réfrigérant, d'une ampoule à brome, d'un tlermomètre et
d'ule agitaton magnétique, on introduit 0,1 mole de bromoalcanoate d'éthyle et on
additionne 0,12 mole de fiiéthyle phosphite. Le mélange est porté à reflux pendant 4 heures.
Le produit obtenu est distillé sous pression réduite.

1& 2-Phosphonoéthanoate de triéthyle (Formule 12 I n=l)
Rd t=83%

Eb = 137"C l4.l0a mbu

RMNrH (cDcl3xô ; ppm): 1,2 (9,rr',m, cHr); z,g (2-Lr', d,, J-Zl,gTz, cH2-p); 4,r (.6*rr,,
m, CF[p)

Rm{31P (cDcl3x ô ; ppm) : 19,4

RMNI3C (CDCI3X ô ; ppm) : 164,2 (C:O, J: 6,0FIz) ; 61,0 (CHz-O, J :6,2IIz);60,2(CHr-

O) ;32,7 (CHz-p, J : l33,6Hz); 14,8 (CHr, J : 6)ru) ; n,6 (Cru)
GC/IUS (70eV) : 37min ; mt4%): 2241tvfiç), rg7(s6), t7g(s6),1s1(63), 137(13),
1 23 ( 1 00), r09 (44), 8 8(39), 82(37), 6s (17), 45( I 6).
IR (cm-r) : I 730(vs=o), I 250(vps), I I l0(vpa), I 0 I 5(vpa6), 950(vpas1).

19- iPhosphonopropanoate de triéthyle (Formule 12 z n=2)
Rdt= M,0o/o

Ebi= 120oC/4.10-2 mbar

nùûttU (CDCI3Xô ; ppm): 1,3 (9,T:f,, m, CHr); 2,1 (z,1Ff,,m, CH2-p) ;2,6 (2'T1,, m, CH2) ;
4,1(6*w',m, Cx{p)

Rtfi{3rP (CDCI3X ô ; ppm) :29,8
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Partie ex$rimentale

RMNT3C (CDCI3X ô ; ppm) : 171,7 (C:O, J

(CH2-O) ;27,1 (CH2, I:l,9Hz); 20,5 (CH2-P,

(zCIh, J4,3lIz) ;13,7 (CHr)

IR (cm-t) : 1730(vc=o), 1250(vp=6), 1110(ça),

: 18,0FIz) ;61,2 (2CH2-O, J : 6,6H2); 60,3

J : l44,5Hz); 16,0 (CH3, J : 5,9H2) ;15,9

1 0 1 S(WoBù, 950(vp.eB1).

20- 4-Phosphonobutanoate de triéthyle (Formule 12 : n=1)

R;llt= 460/o

Eb = 136oC74.10'2 mbar

Rltm{rH (CDCI3Xô ; ppm): 1,3 (9"ff', m, CHr) ; 1,8 (4'Tf', m, CHz-CH2-CO) ;2,4 (2'TI',t"

J1,0I12" CH2-P) ; 4,1 (6"W', qu, J1,0Hz, A+O)

RMN3TP (CDCI3X ô ; ppm) :30,7

RMN13C (CDCI3X ô; ppm): 171,8 (C:O) ;60,7 (2CH2-O,J:6,4H2);59,5 (CH2-O) ;33,5

(CIlz, J:l4,5IIz);24,0 (CHz-p, J : 141,1[Iz); 17,4 (CIù-CO, J : 4,8H2);15,7 (2CHr,

Jd,0Hz) ;13,5 (CH3)

GC/IUS (70eV) : 37min ; nl4%): 224btf7?), 207(3s), l7s(49), 165(100), 152(90),

123 (67), 1 09(49), I 1 (3 6), 6s (23), 5 5(9), 45(33 ).

IR (cm-t) : 1735(vc=o), 1240(rç6), I135(vp.e), 1055(vport), 960(vpopt).

3.2. Synthèse des acides o-diéthylphosphonoalcanoîques (2 I - 2 2 -2 3)

(c2H5o)2P{voH
oo

Fomrule 13 : Acides o-diéthylphosphonoalcanoiiqucs

Dans un tricol, 0,1 mole de phosphonoalkylate de triéthyle est introduite dans 200 ml

d'une solution de KOH lN. Le mélange est mis sorls vive agitation pendant une nuit. Ce

mélange est extrait au chlorofonne (pour éliminer les carborylates qui n'ont pas réagi) et la

phase aqueuse est acidifiée par une solution d'HCl diluee pH : l. Cette phase aqueuse

préalablement saturée en chlorure de sodium, est extraite au chloroforme. Iæ solvant est

évaporé. Le produit obtenu est conservé brut.
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21- Acide diéthylphosphonoacétique (Fornule 13 : n=l)

Rilt:42o/o

RilfNrH (CDCI3Xô; ppm) : 1,3 (6,,Ff',1,J:7,)lIz,CHr); 2,g (2,Tf,,4 J: Zl,gIIz,CHz_p) ;
4,1 (4*I{', erl J: 7,ÛH3-CIù-O); 10,9 (l'Tf,, sl, OFI)

Rrdr..I3rP (cDcl3x ô; ppm) :20,7
Rlf i r l r3c (CDCI3Xô; ppm) :167,6 (C:O, J:  lg,OHz);63,0 (2CIb-O,J:6,3LIz);35,9
(CFtz-p, J : 132,0112) ; 16,0 (2CH3, J : 6,4H2)

m. (cm-t) : 2630(vsaH), 1730(vç=e), l2l0(vp=6), l l2O(vpa), 1010(vpas), 955(vpaB,).

22' Acide 3-diéthylphosphonopropan oiq ue (Form ule 13 : n=2)
Rdt:46 %o

Rltfi'[rH (CDCh)(ô ; ppm) : 1,3 (6"If',t,J:7,lHz, CH3) ;2,1 (2,Tf,, m, CH2-p);2,6 (ZuW,,
m, CIù) ;4,1 (4"1{', m, CI{2-O) ; l l,0 (l,Tf', sl, OH)
R}fi{3rp (CDCI3X ô; ppm) :30,4

RN{hIr3c (cDcl3x ô; ppm) :. 174,3 (c:o, J: rg,9Hz);62,0 (2c%z-o, J:6,6112);26,9
(CH2, J:3,8FIz) ;20,6 (Ct{z-p, J: l45,0Hz) ; 16,l (2CH3,J:6,3H2)

Gc/lvrs (70ev) : 37min ;n,l4%): 210tMdl(4), 193(31),l6s(76),137(100), 109(30), gr(22),

ss(r7),4s(4).
rR(cm't) :2620(vçae1), 1735(vç=6), 1235(vp=6), llgO(rça), 1090(vpas),955(vpaB1).

23- Acide 4-diéthylphosphonobutanoilq ue (Form ule 13 : n=3)

Rdt :61  %

RMNTU lCnClrXô ; ppm) : 1,3 (6"ff,, t, J : T,lH?- CH3); 1,g (4.Éf', m, CHz_CI{z);2,4
(2"W"t,J:6,5112, CII2-P) ;4,1(4,'I{" qu, J :7,LH1CIù-O) ; 10,1 (l'Tf" sl, oH)
RMN3rp (CDCI3X ô; ppm) :31,4

i RMNTsC lCOCtrX ô ; ppm) : 175,7 (C:O) ; 61,g (zcrh-o, J :6,TItz);33,9 (CI{r) ;24,6
(CHz-p, J: l41,3Hz); lT,B (CHt ;16,2 (2CH3)

IR (cm-t) : 2610(vsag), rz35(vç=e), il90(rpa), il3O(vpa), r0r5(vpag),940(vpag).
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3.3. synthèse des co-chlorocarbonylphosphonates de diéthyl e ea-25-26)

tcrHrolr;$1cl
oo

Formule 14 : ochlorocarbonytphosphonate de diéthyle

Dans un tricol muni d'un réfrigérant et placé sous atmosphère d'azote,l équivalent
d'acide ro-phosphonoalcaloique est introduit goutte à goutte avec du dichlorométhane anhydre
(40 ml pour 0,1 mole) à une solution de chlorure de thionyle dans du dichlorométhane
anhydre (80 ml pour 0,1 mole). Le mélange est laissé 3 heures à température ambiante. Le
solvant est évaporé sous pression réduite. Le produit obtenu est utilisé brut.

24- l-chlorocarbonylméthylphosphonate de diéthyte (Formule 14 : n=1)
RdF85%

RMNIH (CDCI3Xô; ppm) : 1,3 (6"'Éf',t,J:7,2HqCHr); 2,g (2,"1+,,dbJ-el,4Ez,C%2-p);4,2
(4"W', qu, J:7,4H2, CH2-O)

RMN3TP (CDCI3X ô ; ppm) : 14,3

Rlvffrlr3c (cDcl3x ô ; ppm) : 165,6 (c:o, I:T,SrJz) ;63,4 (clù-o, J4,5rJz);45,g (clù-p,
J:l31,lFIz); 16,l (CH3, J4,4lIz)

2$ 2-chlorocarbonyléthylphosphonate de diéthyle (Formule 14 z n:2)
RdFg0%

RMNTH (CDCI3Xô; ppm) : 1,3 (6"Ff',t,J:7,3H2,CH3) ; 2,1(Z-II,,m, CHz-CO);2,6 (2,,II,,
m, CH2-P); 4), (4"I1', qu, I:7,4Hq CIù-O)

RMN3TP (cDcl3x ô ; ppm) :30,4

Rlr[rlr3c (cDcl3x ô ; ppm) :172,3 (c:o, J:20,gFIz) ; 6l,g (2cH2-o, I4,6lfz);40,0 (cH2,
I:3,6H2) ; 2 1,0 (CIù-P, J : | 4 S,(Itz) ; I 6,0 (}CI{B, J:5, 8Hz)

2G 3-chlorocarbonylpropylphosphonate de diéthyle (Formule 14: n=3)
RdF89o/o

RMNrH (CDCI3Xô ; ppm) : 1,3 (6'Tf' , t, J:7,0H2, CH3) ; 2,g (Z,T!,, m, CIù) ;2,0 (2,T1,, m,
CE-P) ;3,1 (2'Tl', m, CIù-CO) ; 4,1 (4*Wo, qu, J:7,ZHz, CIù-O)
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RMNSrP (CDCI3X ô; ppm) : 30,5

RMNT3C (CDCI3X ô ; ppm) : 173,1(C:O, J:l9,TIIz) ;61,7 (2CIIr-O,J:7,6I12);46,7 (CIIa-

CO, J:l 4,2llz) ; 24,0 (CH2-P, J:13 l,lHz) ; I 8,2 (CIf2, J: I 0,6ÉIz) ; 16,3 (CHr, J:5, 8Hz)

4. Synthèse des monomères phosphonés (27 à 35)

4.1. synthèse avec FIEMA (Méthacrylate de 2-hydroxyéthyle) (27-2s-29)

(c2n5o;rn-,rtlr;1zo
oo

Formule 15 : Méthacrylate de 2-[o-(diéthylphosphono)ailonoytoxyl éthyle

Dans un tricol muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et d'une agitation magnétique,

on intoduit 1 équivalent d'HEMA avec 1,5 équivalent de triethylamine anhydre dans 40ml de
chloroforme. Le mélange est alors refroidi à 0"C, puis on additionne goutte à goutte 1,25
équivalent de chlorocarbonylalkylphosphonate de diéthyle en solution dans 30ml de
chloroforme, tout en maintenant la température à OoC. Après retour à æmpérature ambiante, le
mélange est agiæ pendant 24 heures. Le mélange est ensuite lavé successivement avec une

solution d'hydrogénocarbonate de sodium l0ol0, une solution de soude l0o/o, de I'acide

chlorhydrique lN, puis avec de l'eau. Le mélange est ensuite séché sur sulfate de magnésium,
puis le solvant est évaporé sous pression réduite.

27-lvléthecrylate de 2-[(diéthylphosphono)acétoxy]éthyte (formule 15, n=1)

Rdt= 85 %

RMNrH (CDCI3X ô; ppm): 1,4 (6'TI",t,J:7,lEz, CHI); 2,0 (3'Tl',s, CH31su6l1);3,0
(2'Tl', d, J : 2l,5Il1CH2-P) ;4,2 (4"H", gu, J :7,5H2, CHr-O) ; 4,4 (4"H,', m, CH2-O) ;
CIù= : 5,6 (1"H", s) et 6,1 (1"H", s)

Rnû{31P (CDCI3Xô; ppm) : 18,9
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RMNT3C (CDCI3Xô ; ppm) : 173,1(C:O) ; t66,5 (C:O) ; t35,6 (C:) ; 125,1(CH2:) ;64,2
(CH2-O, J : 6,4H2) ; 62,4 (CHr-O) ; 61,2 (CI{r-O) ; 32,5 (CH2-p, J : l45,3Hz) ; 18,0

(CHrrsr.,rn); 16,5 (CHl, J : 6,4H2)

GC/IUS (70eV) : 52min ; m/z(o/o): 308ffi(l),223(2), 195(23), t7g(65),151(32), t2g(35),

109(1 8), 85(13), 69(50), 45(22).

2& Méthacrylate de 2-[3-(diéthytphosphono)propanoyloxyléthyle (formule 15, n=2)

Rdt=30%

RIîmltH (CDCI3X ô ; ppm) : 1,2 (6"II', m, CHr) ; 1,8 (3,'[f,, s, CH31s14,4) ;2,0 (2,Tf,, m,

CH2-P) ;2,4 (2'TT', m, CHz) ; 4,0 (4"H", m, CI{2-O) ; 4,2 (4"W',m, CH2-O) ; CH2: : 5,5
(l*H", s) et 6,0 (1"H", s)

RndNsrP (CDCI3Xô ; ppm) :29,4

RIfi{l3C (CDCI3Xô ; ppm) : 171,3 (C:O) ; 166,6 (C:O) ;135,6 (C:) ; tZS,7 (CH2:) ;62,3
(CH2-O) ;61,9 (CIù-O) ; 61,5 (CH2-O, J:6,3lIz);27,2 (CHr) ;20,7 (CIù-P, J: 145,0II2) ;
17,9 (Clfumnd;16,7 (CH3, J : 6,4H2)

Gc/lus (70ev) : 55min ; rnlz(%ù: 210(23), 193(62), 165(62), 137(100), lt2(93), Bt(14),

6e(46),4r(20).

29- Méthacrylate de 2-[4-(diéthylphosphono)butanoyloxyléthyle (formule 15, n=3)

Rdt=88%

RMN1H (CDCI3X ô ; ppm) : 1,3 (6"If', t, J: T,OIfz,CHr); l,g (4"If', m, CH2-p, CI{z) ; 1,9

(3'Tf', s, CI{sHBu,{) ;2,4 (2'TT', m, CI{2-CO) ; 4,1 (4*W', gu, J : 6,2112" CIù-O) ; 4,3 (4,"1t,,

s, CI{z-O) ;CHz:: 5,6 (1"H", s) et 6,1 (1"H", s)

Rlo{3rp (CDCI3Xô ; ppm) :30,6

RMNTsC (CDCI3Xô ; ppm) : 172,4 (C:O) ; 166,8 (C:O) ; t35,9 (C:) ; 125,9 (Cttz) ; 62,2
(2CHz-O, J : l5,4IIz) ;61,4 (2CHz-O, J4,5I1z) ;34,2 (CH2-CO, J:l5,6Hz) ;24,9 (CIù-p,

J:l4l,8llz) ; l8,l (CHrmrue); 18,0 (CI{2, J:5,OFIz) ;16,4 (CH3, J :6,4H2)

GCltuS (70eV) : 58min ;m/z(o/o): 336[Ntr](l), 251(3), 223(2s),207(s6), t79(s6),151(85),

129(47), I 09(95), 85( 1 8), 69(62), 45(54).
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4.2. Synthèse avec le CMAO (30 à 35)

RO
l l l

(crH5o)rl^"x
o

Formule 16 : Méthacrylate de l-diéthylphosphonoallryle

Le mode opératoire est identique à celui du paragraphe I.3.. Les produits sont purifiés

par chromatographie sur gel de silice 30170 asétnte d'éthyle/éther de petrole

30- Méthacrylate de ldiéthylphosphonohexyle (tr'ormule 16 : R=pentyl)

Rdt:  42%

Rf :0,22

Rl}fi.lrH (CDChX ô ; ppm) : 0,9 (3'Tf', t, J: 6,3HZ,CH3) ; 1,3 (12'1IT', h, CI{r et CH2) ; 1,9

(2"H", m, CHz) ; 2,0 (3'T1', s, CH3splqe) : 4,1 (4"W', m, CH2-O) ; 5,3 (l'Tf', m, CH-P) ;

CHz:: 5,6 (1"H", s) et 6,2 (1"H", s)

RMN3TP (CDCI3X ô ; ppm) ;20,7

RMN13C (CDCI3X ô ; ppm) : 168,3 (C:O, J: 8,5H2) ;135,6 (C:) ; 126,3 (CIù:) ; 68,1

(CH-P, I: 167,6tlz);62,6 (zClIa-O,J:5,4H2);31,2 (CHr) ;29,3 (CHr) ;25,1(CHr) ;22,3
(CHr) ;78,2 (CHrcureo) ;16,3 (2CH3,J:6,2H2)

m, (cm-t) : 1730 (vc=o), 1640 (vc=c), 1250(vpa), I160 (wo), 1050 (v6Et), 1030 (voeù

GC/IUS (70 eV), 5t min, mlz (%) : 306tM'l(10), 206(11), 178(12), 137(10), 124(10),

96(14), 69(100), 41(48).

HRMS : calculé. pour [Cr+tIzzOsP,HT :307,1668, fouvé : 307,1662.

31- néthacrylate de diéthylphosphon(naphtyl) (Formule 16 : R=Naphtyl)

Rdt: 57,7 o/o

Rf :0,26.

RMNIH (CDCI3Xô ; ppm) : 1,0 (3"Ff', t, J: 7,OlIz, CHr) ; 12 (3-lf', t, J : 7,OIIZ, CHr) ;

2,0 (3'T+', s, CHrcM,qo) ; 4,1 (4"H", m, CH2-O) ; CHz: : 5,7 (l"lt', s) et 6,3 (1*H", s); 7,0

(l'Tf', 4 J: l4,0Hz, CH-P); naphta :7,5 (3"W',m), 7,8 (3"H",m) et 8,3(1*ff',d)

RMNilP (CDcl3X ô ; ppm) :17,6

163



Partie experimentale

RMNT3C (CDCI3Xô ; ppm) :165,6 (C:O) ;135,4 (C:); 126,6 (CH2:);70,7 (CH-p, J:
l69,9Hz);63,3 (2cuz-o,J:6,7rrz);G3,1 (2cËlze, J:6,5rJz); lg,2 (cHrcr,ano) ;16,2
(CII3, J:5,9FIz) ; 16,l (CH3, J: 5,5H2)

CNaphtyl(+) : 133,3 ;132,9, 131,0

CHNaphtyl(-) : 128,2 ; 128,1 ; 127,6 ; 127,3 ; 127,1 ; 126,2 ; 125,2

rR (cm-t) :1730 (vc=o), 1630 (vc=c), 1260(vp=s),ll4}(wo), 1050 (v6-81), 1030 (vo+ù

GCnUS (70 eV),75 min, n/z(%): 362[M'J(r,124(18),69(100), 4l(46).

HRMS : calculé pour [ClsH2rOsP,tfi :3G3,1355, found :363,1370.

32- Méthacrylate de (4-bromophényl)diéthylphosphométhyle @ormule 16 : R=fbromo-
phényl)

Rdt:74,2Vo

Rf :0,28

RII{IH (CDCI3X ô ; ppm) : 1,3 (6"Ff', g, J :7,lHz,CH3) ; 2,0 (3.If', s, CHgcMAo) ;4,1
(4*It', m, CI[-O) ; 6,1 (l"Ff', d, J : l3,7H1CH-p) ; CI{z:: 5,7 (|,,H*,s) et 6,3 (1..H.., s);
7,4-7,5 (4"ff', dd, système AA')O(' ; phényl)

Rttltr{srP (CDCI3X ô ; ppm) :16,5

RIlo{rrC (CDCI3X ô ; ppm): 165,4 (C:O,J : g,6IJz) ;135,4 (C:) ; 132,g (Carom) ; 131,6
(carom) ; 129,4 (cHarom) ; 122,9 (cHarom) ; 127,1(cIù:) ;70,1(cH-p, J : l70,4Hz) ;
63,4 (2CII1-O, J : 6,8lfz) ; 16,4 (CHgcMAo) ;16,3 (2CHs, J :6,llFrz)

rR (cm-t) :1730 (vc=o), 1635 (vc=c), 1260(vp=e), ll40 (vpo), 1050 (vost), 1025 (v6B), g10

(vc+J,830 (vqr"r*,)

GC/MS (70 eV),69 min, m/z(o/o): 3l0wt'116),323-321(20),124(20,69(100), 4t(34).
HRMS : calculé pour [CrsÉIzeBrO5P,Ifl : 391,0304, trouvé : 391,0309.

3! Méthacrylate de (âChlorophényl)diéthylphosphométhyle (Formule t6 : R=p.chloro
phényl)

RJlt:43o/o

Rf :0,28

RùIN'H (CDCI3X ô ; ppm) : 1,3 (6'T:f', e, J :7,l]Hq CH3) ; 2,0 (3.1f,, s, CH3sM.,{o) ; 4,1
(4*W', m, CHz-O) ; 6,1 (l'TT', 4 J : l3,THz, CH-p) ; CIù:: S,T (l*l{,,s) et 6,3 (1..H.., s);
7,4-7,5 (4"It', dd, système AA')O(' ; phényl)

Rnû{3rP (CDCI3X ô ; ppm) : 16,5
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Rtlfi.ll3c (CDCI3X ô ; ppm): 165,4 (C:O,J : g,6llz) ; 135,4 (C:) ; l3l,g (Carom) ; 131,6
(Carom) ; 129,4 (CHarom) ; 122,9 (CHarom) ; 127,1(CH2:) ;70,1(CH-p, J : l70,4Hz) ;
63,4 QCH2-O, J:6,8H2) ;16,4 (CHrq,aao) ;16,3 (zclf3,J:6,lHz)

IR (cm-t) : 1730 (vc+), 1635 (vç=ç), 1260(vp=6),ll40 (vpo), 1050 (vopt),l02s (v6,.e.), g30

(vqr"r"-).

34- Méthacrylate de diéthylphosphonométhyle (Formule 16 : R=fr)

,Rdt: 58,5 o/o

W:0,24

nmfrU (CDCI3X ô ; ppm) : 1,4 (6'1I{,,, t, J: 7,OHZ,CH3) ; 2,0 (3,Tf,,s, CHscMAo);4,2
(4"W',eu,J:7,3I fz,CIù-O);4,5(2'" I I ' ,qJ:B,6Hz.CIù-p);CHz: :5,7 (1, ,H,, ,s)  et6,2
(1"H", s)

Rl{hI3lP (CDCI3X ô ; ppm) : 18,8

RI[Yr3C (CDCI3X ô ; pprrr) :166,3 (C:O, J: g,5ÉIz) ;135,3 (C:) ; 126,g (CH2:);62,7
(CH2-O, J :6,4H2) ;57,1(CH2-P, J : l4S,3IIz) ; 18,2 (CHscMAo) ; 16,4 (CH3, J:7,lIJz)
rR (cm-t) : 1730 (vc=o), 1640 (vç=a), 1260(vp=e), l 160 (vpo), 1050 (v6B), 1030 (voe,)

GC/]US (70 eV),41 mirl mlz (o/o): 236[M'+](10), 208(10), 191(11), 180(8), 163(13),
124(12), 96(20), 69( r 00), 4 I (40).

HRMS : calculé pour [CsHrzOsP,Hl :237,0t&6,trouvé :237,0g91.

3S' Méthacrylate de 1,1-bis(diéthylphosphono)éthyle

Rdt:54%

RI,tr{rH (CDCI3X ô ; ppm) : 1,2 (3"H", q CH3) ; 1,4 (l2,,II', m, CI{3) ; 1,9 (3,T:f,, s,
Clùcrr,reo) ;4,2 (8"I1', m, C[I2-O) ; CHz: : 5,6 (1"H", s) et 6,2 (1..H.., s)
Rltflrl3rp lcDclrX ô ;ppm) :21,6

Rlvî{r3c (cDcl3x ô ; ppm) : 165,g (c:o, J: g, Ez);7g,2(C-p, J:16 g,Tirz);62,7 (CH2-O,

i J:1,stfz);61,5 (Cgz-O, J:7,lIIz); lB,2 (CHrcvno) ;16,4 (CII3, J:5,5H2) ;16,3 (CH3,
J:5,4H2) ; 2,8 (CH3, J:l53,3IJz)
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Partie experimentale

III. Synthèse des polymères méthacryliques phosphorés

1. Synthèse des homopolymères phosphorés

Dans un tricol, muni d'un thermomètre et d'un réfrigérant, sous aûnosphère inerte,

5 g de monomère phosphoré est ajouté avec loÂ molaire d'AIBN. Le mélange çst alors

chauft durant 4 heures à 90oC, puis solubilisé dans un minimum de chloroforme (-10m1) et

reprécipite dans 10 fois plus d'heptane. Après frltration sous vide, le solide obtenu est mis à

sécher.

2. Synthèse des copolymères phosphorés

2.1. Polynérisation en masse

Dans un tricol, muni d'un thermomète et d'un réfrigérant, sous atrnosphère inerte- 29

de monomère phosphoré est ajoute, avec x granrmes de MAM et lo/o molaire d'AIBN. Le

mélange est alors chauffe durant 4 heures à 90"C, puis solubilisé dans un minimum de

chloroforme (-10m1) et reprecipite dans 10 fois plus d'heptane. Après filtration sous vide, Ie

solide obtenu est mis à secher.

a=  
3 l -y  

x loo_  y
2,53. M

où x est la masse de MAM, y la masse du monomère phosphoré et M la masse molaire du

monomère phosphore.

2.2. Polymérisation en solution

Dans un tricol, muni d'un réfrigérant, d'un thermomètre et d'une agitation magnétique, on

place le monomère phosphoré avec du MAM, dans les proportions suivantes : 80120,65135,

50/50, 35/65 et 20180, avec l%o molaire d'AIBN et 7,3 équivalents d'acétonitile, afin
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d'obtenir des masses moléculaires moyennes du potymère de 100 000g.mol-r. Le mélange est
alors chauft durant 12 minutes à 80'C. Le solvant est alors évaporé. Le polymère est
solubilisé dans un minimum de chloroforme (-3ml), puis reprécipiæ dans 30ml d'heptane.
Après filtration sous vide, le polymère obtenu est mis à secher.
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f. Aspect cinétique

Dans le cas d'une copolymérisation radicalaire avec le MAM, il n'existe plus

d'équivalent de l'équation de lv{ayo, qui prévoit la taille des polymères (équation 3). Nous

avons donc extrapolé cette équation afin de I'adaper à notre cas. A savoir des quantités

précises d'initiateur permettraient de garder des masses moléculaires constantes d'un

copolymère à l'autre.

+ =r,Æ;!W.c" .ï*l * c,, ffi+ cu + c,lpl
Tul

Equation 3 équation de MAYO

Dop,: degré de polymérisation

M : équation en monomère

[SJ : concantration en solvant

[2] : concenûation en initiateur

[P] : concentation en polymère

a: terme qui tient compte de la terminaison (0<acl)

C; : rapport des constantes de vitesse de terminaison sur celle de propagation

L'équation de composition instantanée (équation 4), (équation de Mayo-Lewis;trsl 
"rt

la suivante :
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ffi=ffi(m)=M,' 
lM,l

Equation 4 : Equation de Mayo-Iæwis

t1ètr2: rapports de réactivité.

Cette équation relie la vitesse de polymérisation de chaque monomère c'est à dire la

composition du copolymère à la composition du mélange de monomères à un instant donné.

Les derur rapports de réactivité peuvent s'expliquer de la façon suivante :

o rr êst le rapport de la constante de vitesse d'addition de Mr sur le radical M1' sur celle

de l'addition de lvlz sur le radical M1'

. rz €st le rapport de la constante de vitesse d'addition de IvIz sur le radical IvIz'sur celle

de I'addition de lvlz sur le radical M1'

La tendance à la copolymérisation correspond à des valeurs de r comprises entre 0 et

l. Une valeur de 11 suffrieure à I'unité signifie que M1' s'additionne de préférence sur M2.

Une valeur de 11 égale à 0 sig4ifie que M1 ne peut pas homopolymériser. 11 Êt 12 ne dépendent

que des monomères M1 et Mz et de leurs radicaux correspondants.

La connaissance des rapports de réactivité est essentielle pour estimer la distribution

des unités monomériques dans la chaîne de polyrnère finale.

II. Classificationdesdifférentescopolymérisations

Selon les rapports de réactivité differents comportements peuvent êfie observés en

matière de copolymérisation :
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.1. Copolymérisation idéale ! r1.r2:1

nv,l - - WJL'équation 4 s'écrit alors : {lr  f  ù  v v r r f  s r v r o  ,  

M -  " ' @

Les deux types de sites réactifs Mr'et M2' ont alors la même affinité pour I'un des

deux monomères. Les vitesses d'incorporation des deux monomères dans le copolymère sont

indépendantes de la nature de I'unite terminale constituant le site actif.

Lorsque \:t2:l,les deux sites actifs possedent la même affinité vis à vis des deux

monomères. La composition du copolymère est égale à celle du mélange de monomères, les

motifs Mr et ldz se plaçant au hasard le long de la chaîne de polymère. Un tel comportement

est appelé aléatoire ou de Bernoulli.

Lorsque les rapports de réactivité sont différents, I'un des deux monomères est phs

réactif que I'autre vis à vis des sites actifs: le copolymère contient alors une plus grande

proportion du monomère le plus reactif, placé d'une manière aleatoire le long de la chaîne.

2. Copolymérisation alternée : r1.r24

I f1=r2{

Les deux monomères sont incorpores en quantités équimolaires et forment un

alrangement alterné, non aléatoire, le long de la chaîne du copolymère. Ce type de

copolymérisation est appelee copolymérisation alternée. Chaque site actif s'additionne

préferentiellement à I'autre monomère: M2 ne s'additionne que sur Mr' et M1 eue sur M2'.

L'équation 4 se réduit alors à , dl!:Ir=t
dLM'l

Le copolymère possède une structure altemée qu'elle que soit la composition du

mélange de monomères.

I rr>X) et rz={

Dans ce cas particulier, les deux types de centes actifs reagissent de préférence avec

Mr. Une tendance à I'homopolymérisation des deux monomères est observée: le monomère

Mr s'homopolymérise en premier jusqu'à la conversion totale, puis le monomère Mz

s'homopolymérise ensuite.

t77



Annexe 1

3. Cas général de copolymérisation : rl.r2<l

Lorsque le produit r1*r2 est compris ente 0 et l, le copolymère sera statistique avec

une tendance à I'altemance d'autant plus marquée que 11*r2 sera petit.

4. Copolymérisation en blocs : r1>1 etr2>l

Dans ce côs f1.f2)l et la copolymérisation donne naissance à un copolymère bloc

c'est à dire à un copolymère contenant dans sa chaîne des blocs homopolymeres. Ce demier

type de copolymérisation a très rarement eté observé par initiation radicalaire.

5. Autrescopolymérisations

La plupart des mélanges de monomères se comportent de manière intermédiaire

enfre la copolymérisation idéale et la copolymérisation en bloc.

Pour des valeurs rr €t rz toutes deux inférieures à l'unité, ceci arrive lorsque la

fraction molaire du monornère dans le milieu est égale à la fraction molaire du même

monomère dans le copolymère (copolymérisation azéotropique). Donc dans ce cs,

l 'équation 4 s'écrit, W= " 
-!

lMrl rr-l
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Résumé

Le Polyméthacrylaæ de méthyle PMMA trcuve de nombreuses applications dans

différents domaines de I'industrie, mais cepardaot il est facilement inflnrunâble. Son

ignifuation rçrésente donc un enieu cornrnercial important. Une méthode classique

consiste à ajouær f$fu*t au polymère mais souvent au déaiment du comportement

mecanique du matédau Pour pallier à ceci, nous avons donc fonctionnalisé ces polymères

par des molécules phosphorés. Apr,ès leur caractérisation, ltnrde de leur dégradation

thermique, de leur comportemert au feu, ainsi que celle des gaz émis lors de leur

combustion et de leurs résidus, nous avons montré que ces nouveaux polymères avaient

des propriéaés retarrdatrices de flamrne meilleures que celles du PMMA. Cetæ voie est

prometteuse mais necessiæ dttre combiner avec des méthodes d'additivation afn

d'améliorer leur comportement au feu et de rfiuire la libération de CO et de fumées.

Abstract

Poly(methyl)methacrylate has a lot of applications in different fields in the

industry, but it is easy flammable. Thus, its fireproofing is a main commercial aim. A

classic method consists in adding flame retardants directly to the polymer, but this often

modifies mechanic propenies of the maærid. To alleviaæ to that, we grafted phosphonrs

molecules on these polymers. After their characærisation" the snrdies of their thermal

behaviour and the snrdies of their emitted gases and their residues, we have shown that

these nerv polymers have had betær flame retarrdant properties than PMMA's ones. This

way is promising but it requires to be combined with on additive method to irnprove the

fte behaviours of these polymers and to teduce the smokes and CO production.

Mote-clés 3 PMIvIA - PolyméthacrybtÊ de méthyle - IvIAM - Ignifugation - Retardant

de flamme - Phosphoré - phosphonaæ - Méthacrylaæ de méthyle - ATG-IRTF - Py-

GC-MS - RAMAN - Synthèse - Polyrræres - DRIFT - Microscopie électronique.




