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INTRODUCTION

Si I’industrie des matiéres plastiques connait un développement important, elle le doit aux
excellentes propriétés mécaniques et a la grande facilité de mise en ceuvre de ces polymeres
synthétiques. Ils possédent une faible densité, des propriétés thermiques et optiques intéressantes
et peuvent étre assez facilement travaillés. Ceux-ci remplacent avec beaucoup de succés les
matériaux antérieurs ou naturels....Cependant, un des problémes les plus importants est leur
faible résistance au feu.

Ce défaut a limité leur développement dans I’industrie du batiment, de I’électronique et
de I’ameublement car les polyméres, comme tous les produits organiques, sont inflammables
lorsque les quantités relatives de chaleur et d’oxygéne sont favorables a la combustion.

Les dangers d’incendie retiennent de plus en plus I’attention des pouvoirs publics : de ce
fait I’ignifugation des matériaux macromoléculaires naturels et synthétiques est devenue une
nécessité pressante. Cependant les vitesses de combustion et de propagation de la flamme
peuvent étre réduites par I’incorporation dans le mélange de certains adjuvants.

Le souci de réduire 1’inflammation des matériaux ne date pas d’aujourd’hui’ :

e sous le régne de Claudius, il ressort des écrits que les tours d’assauts en bois utilisées lors du
siége du Pirée en 83 avant J.C. devaient étre protégées du feu par un traitement a base de sel
d’aluminium (alun de fer et d’aluminium),

e le premier brevet dans lequel les textiles et les papiers sont traités par un agent ignifuge a été
publié en Angleterre en 1735. Le mélange utilisait de I’alun de borax et de vitriol
(probablement du sulfate de fer impur),

e en 1783, les fréres Mongolfier utilisérent un revétement a base d’alun pour 1’enveloppe de
leur ballon a air chaud,

e I’emploi de phosphates d’ammonium fut recommandé pour la premiére fois en 1786 pour
réduire I’inflammation des textiles,

o quelques années plus tard, Louis XVIII chargeait Gay Lussac d’étudier un moyen pour
réduire I’inflammabilité des textiles utilisés dans les théatres. En 1820, Gay Lussac mettait a
jour que le mélange phosphate d’ammonium, chlorure d’ammonium et borax augmentait la
résistance au feu des tissus,

e en 1912, Perkin décrivit un traitement ignifugeant pour le coton utilisant un mélange de
stannate de sodium et de sulfate d’ammonium,



Le probleme a résoudre dans ce domaine pour le chimiste est de bien connaitre les raisons de
I'inflammabilité de ces matériaux polyméres, dans le but :

e de préparer de nouveaux matériaux plus thermostables,
o de modifier les matériaux existants par adjonction d’additifs ignifugeants.

En ce qui concerne le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), on a su jusqu'a présent
augmenter sa résistance au feu en introduisant dans sa masse des adjuvants de faibles masses
moléculaires. Ces adjuvants contiennent en général des atomes de phosphore, d’halogéne,...
Cette méthode pose un certain nombre de problémes :

la migration de I’additif,
I’'incompatibilité physique avec le PMMA,
la chute importante des propriétés mécaniques ou optiques du polymere.

Afin de surmonter ces handicaps et fort de I’expérience du laboratoire dans les domaines de
la chimie du phosphore et des acryliques, nous avons entrepris d’explorer le domaine des agents
acryliques ignifugeants a base de phosphore.

La littérature relative a ’ignifugation des acryliques fait état de nombreuses publications et
brevets concernant aussi bien 1’atome de phosphore (sous ses divers états d’oxydation) que
d’autres éléments. Cependant, peu d’auteurs se sont intéressés, dans le cas des acryliques, au
mode d’action des composés phosphorés.

Notre but a donc été d’étudier I'influence de groupements situés a proximité de ’atome de
phosphore en réalisant la synthése de nombreux composés diversement fonctionnalisés et en
caractérisant leurs effets sur I’ignifugation au moyen de techniques adaptées (indice d’oxygeéne,
analyse thermogravimétrique, analyse des gaz de pyrolyse par infra rouge,...).

Pour mener a bien notre étude, nous avons travaillé sur 2 catégories bien précises de produits
phosphorés : les phosphates et les phosphonates. Le choix de ces composés s’appuie sur le fait

que ceux-ci sont réputés pour leur action retardatrice de flamme dans un certain nombre de
polymeres et notamment le PMMA.

Notre travail de recherche se décompose ainsi en plusieurs parties distinctes :

e une bibliographie des connaissances actuelles concernant la combustion du PMMA, des
moyens de I’ignifuger et des acryliques ignifugeants en général,

¢ la synthése de nouveaux phosphates et phosphonates acryliques possédant un environnement
structural varié,

e la polymérisation des monomeéres précédemment synthétisés,

o Dactivité ignifuge des polyméres (test de résistance au feu et analyse thermogravimétrique) et
tentatives d’explication du role et du mode d’action des molécules ignifugeantes sur la
combustion du PMMA.



PARTIEI
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

LA COMBUSTION DU PMMA ET SON IGNIFUGATION

L’ignifugation d’un polymére comme le PMMA ne signifie pas incombustibilité. Les
matiéres ignifuges combustibles briilent lorsque les conditions requises sont atteintes.

Le role de I’agent ignifugeant est donc avant tout préventif, en permettant au matériau de
ne pas servir d’élément propagateur au feu : retarder I’inflammation, ralentir la combustion,
voire favoriser I’inhibition proprement dite et obtenir I’extinction de la flamme. Les additifs
ignifuges peuvent agir a différents stades de la combustion des polymeéres.

Une connaissance du phénoméne de la combustion et des différents mécanismes de
I’ignifugation inhérents au matériau permettra de mieux appréhender le probléme “effet
retardateur de flammes”.

Afin de mieux comprendre le phénoméne de combustion des polyméres méthacryliques
que nous avons synthétisés, il nous semble utile de rappeler les données concernant la
combustion et I’ignifugation du plus simple et du plus connu des méthacrylates, a savoir le
polyméthacrylate de méthyle (PMMA).

A. LA COMBUSTION DU PMMA

I. Généralités

Le PMMA? est un matériau macromoléculaire organique combustible. Sa combustion se

traite par conséquent dans ses grandes régles comme celle de n’importe quel autre matériau
solide.

Tandis qu’un combustible gazeux se mélange instantanément au comburant également
gazeux, le polymére solide (tel que le PMMA) jouera le role d’un générateur de gaz
combustibles. Il ne libérera sa charge de gaz que lorsqu’il sera soumis a un flux de chaleur qui
provoquera sa dépolymeérisation totale (en méthacrylate de méthyle) et sa dégradation thermique.

L’étude de la combustion du PMMA se raméne alors a celle des conditions de la
dégradation thermique (pyrolyse) du polymére et a celle de la décomposition du mélange gazeux
combustible-produit.



I.1. Le modéle de la bougie

En 1860, M. Faraday démontra que la cire d’une bougie ne brilait pas directement mais
qu’elle était tout d’abord transformée en combustibles volatils par la chaleur de la flamme®
(figure 1).

1\

Gaz volatils

Tube creux en verre

Figure 1 : expérience de M. Faraday démontrant la présence de combustibles volatils imbrilés.

Concernant I’étude sur la combustion des polymeres les scientifiques d’aujourd’hui ont
garde a Pesprit I’expérience de M. Faraday relative a ’analyse des phénomenes observes car la
premiére étape de toutes les combustions est bien I’inflammation de ces gaz de pyrolyse’.

Ainsi le PMMA est-il bien représentatif de ce fait, puisqu’au contact d’une flamme, il se
dépolymérise totalement en méthacrylate de méthyle (MAM), lequel diffuse vers le front de
flamme ou il est dégradé en molécules de plus faibles poids moléculaires (CO, Hz, hydrocarbures
en C,...). Ces molécules (gaz combustibles) réagissent alors avec 1’oxygene moléculaire pour
produire la flamme et 1’entretenir.

La figure 2 permet de comprendre 1’expérience de M. Faraday appliquée a la combustion
du PMMA. Elle permet de rendre compte de la concentration des composés issus de la
combustion du PMMA en fonction de la température. Elle permet également de donner un
apergu de la concentration de ces produits au voisinage du front de combustion.
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Figure 2° : variation de la température et de la composmon des gaz d’un barreau de
PMMA en combustion (barreau de 0,36 cm? de section brilant dans un
mélange argon — oxygéne de 20%). Par souci de clarté, les courbes relatives
aux hydrocarbures et au dihydrogéne ont été déplacées de 0,2 vers le haut.

Ainsi, ce n’est pas le monomére, issu de la dégradation du polymere, qui entretient la
combustion mais bien les composés gazeux, produits par le monomeére au contact de la flamme.

Nous verrons plus tard et en détail I’ensemble de ce processus.



1.2. Phase condensée / Phase vapeur

La combustion du PMMA est une sorte de cycle fermé, dans lequel une flamme cause la
dépolymérisation du polymére au niveau de la phase condensée, ce qui produit des gaz
combustibles qui vont réagir avec I’oxygéne au niveau de la phase vapeur. La combustion est
alors réalisée par la production de chaleur et I’entretien de la flamme'.

Phase Phase
condensée vapeur
— > - - Zone de
. — combustion
Polymére -_— (0 O O
— > —> —
Zone de pyrolyse

Figure 3 : combustion d’un barreau de polymeére

Ces deux notions sont trés importantes car le processus de combustion ainsi que 1’action
ignifugeante pourront s’exercer en phase condensée et en phase vapeur.

II. La combustion du PMMA

Comme toutes les matiéres plastiques, la combustion du PMMA comporte les phases
successives suivantes*” :

o la pyrolyse du polymére en son monomeére (le MAM),
e I’inflammation du mélange MAM + O, et naissance de la flamme,
e la propagation de la flamme gréace au transfert thermique,

Condensati
/ ondensation —> Fumées et suies

PMMA Pyrolyse MAM et gaz combustibles T \

\ Produits de combustion
Flamme /’ et de pyrolyse

Transfert thermique

<

Figure 4 : organigramme des principales étapes du processus de combustion du PMMA



I1.1._La pyrolyse du polymeére

En cas d’incendie, le PMMA joue le réle d’'un générateur de gaz combustibles. Il ne
libére sa charge de gaz que lorsqu’il est soumis & une source d’énergie externe (flamme, flux
thermique,...) qui ’améne a une température suffisante pour provoquer sa dépolymérisation et sa
dégradation thermique. Ces réactions de dépolymérisation peuvent avoir lieu comme nous allons
le voir soit en bout de chaines, soit en des sites répartis de maniéres aléatoires le long du
polymére.

I1.1.1. Les réactions de terminaison®’

Afin de mieux comprendre les mécanismes de dégradation du PMMA, il semble
judicieux de rappeler les réactions de terminaison qui apparaissent lors du processus de
polymérisation. Ces derniéres correspondent a une disparition des centres actifs (& savoir les
radicaux dans le cadre d’une polymérisation radicalaire). Elles sont de trois types et se traduisent
par la formation de liaisons anormales.

o les réactions de combinaison” ® : on a disparition des deux centres actifs par
combinaison des radicaux en une liaison simple. Dans ce cas, on a doublement de la
masse moléculaire et formation d’une liaison anormale téte-téte a I’intérieur de la

chaine.
. Cl:H3 CHS n . (I:H3 CH3
% ‘CHz—I' + " C—CHy” - e S CH~C C—CH,”"” T~
C
AN N\
o’ o § o CH3O/ Yo o// Nocw,
Schéma 1

Pour mémoire, la propagation se déroule suivant un enchainement de type téte-queue lors
d’un processus classique de polymérisation radicalaire.

o les réactions de disproportion engendrent un nombre égal de chaines terminées par
un groupe insaturé et un groupe saturé.

CI‘I3 CI'I3 Cl'l3
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e les réactions de transfert qui peuvent se faire avec le solvant (dans notre cas
impossible car nous effectuons les polymérisations en masse), avec le monomére, le
polymére ou enfin avec les additifs ou les impuretés.

De plus, il est utile de préciser que I'influence de ces liaisons anormales sur la stabilité
des polymeres lors du phénoméne de pyrolyse est une notion assez récente'.

Remarque : on peut aussi polymériser le PMMA par voie anionique. A ce moment, le PMMA
ne contient alors pas d’irrégularités de structures comme les liaisons téte-téte ou les groupements
insaturés.

I1.1.2. Historique

Pendant de nombreuses années, le manque d’évidences expérimentales n’a pas permis
une compréhension précise du mécanisme de dégradation des polyméres en général et du PMMA
en particulier. Ceci étant essentiellement dii a la faible sophistication des appareils utilisés.

En 1941, Simha'' suggéra que le mécanisme de la dégradation du PMMA dépendait
presque exclusivement de ruptures en fin de chaines. En 1945, Blatz et Tobolsky'? considérérent
que la polymérisation était un processus de propagation pas a pas et ils proposérent alors que la
dépolymérisation était exactement I’inverse.

A partir de 1947, N. Grassie et HW. Melville' reprirent ces deux hypothéses et tentérent
de les valider grace a de nombreuses études menées sur la dégradation thermique du PMMA. En
mesurant le pourcentage de dégradation en monomeére en fonction de la masse molaire du
polymére restant pour des PMMA de différents poids moléculaires, leurs études ont permis de
mettre a jour deux faits importants :

e d’une part, et ceci quel que soit le poids moléculaire, la dégradation est initiée en bout
de chaine,

e d’autre part, une différence apparait quant au processus de dégradation de PMMA a
différents poids moléculaires :

> pour les polyméres de faible poids moléculaire, les études cinétiques ont
montré que la dégradation passait par une polymérisation inverse (“reverse
polymérisation™) : celle-ci est initiée a partir des bouts de chaines.

Les petites chaines étant dégradées les premiéres, le poids moléculaire reste
constant et ne varie pas en fonction de la libération de monomere. Au dela d’une
certaine dégradation (qui varie en fonction de la masse molaire), le poids
moléculaire chute et devient proportionnel a la quantité de monomere libéré.

»> pour les PMMA de plus haut poids moléculaire (> 200 000), un processus de
dégradation pas a pas est mis en jeu : les études cinétiques montrent le départ de
MAM aux extrémités des chaines au fur et a mesure que se déroule la
dégradation. Ceci intervient quelle que soit la taille de ces chaines.

Ainsi, la chute du poids moléculaire sera proportionnelle au nombre d’entités
MAM formées.



Cependant, aucune démonstration n’avait été faite durant ces études quant a I’existence
de liaisons anormales en bout de chaines (supposées étre le résultat de polymérisation
radicalaire), de la structure de ces liaisons insaturées ou de leur quantité. Seul avait été mis en
évidence le fait que la dégradation est initiée au niveau des extrémités des chaines.

Plus récemment, grice a I’apport de techniques modernes, 1’existence de ces liaisons
anormales (insaturées ou téte-téte) a été prouvée et des approches plus directes pour déterminer
leurs effets sur la stabilité thermique du PMMA ont été réalisées. L’influence de ces liaisons sur
la dégradation du PMMA a été démontrée. En effet, les PMMA ayant des liaisons insaturées en
fin de chaines sont moins stables que ceux qui possédent des liaisons saturées en bout de chaines.

Ainsi de nombreux auteurs ont travaillé sur les dégradations thermiques du PMMA'+"

(ou de copolyméres du PMMA) sous atmosphére oxydante ou non, en mesurant les effets
apportés par la variation du poids moléculaire ou par les liaisons du polymere.

I1.1.3. La dégradation thermique sous atmosphere d’azote

I1.1.3.1. Analyse thermogravimétrique et étude mécanistique

En 1986, T. Kashiwagi et coll."* ont réalisé par thermogravimétrie une étude comparative
entre un PMMA obtenu par polymérisation radicalaire et un PMMA réalisé par voie anionique.
Leurs thermogrammes (ATG) et courbes dérivées (DTG) sont présentés en figure 5.

Les auteurs ont utilisé des échantillons d¢ PMMA qui ont tous été polymérisés en masse.
L’azobisisobutyronitrile (AIBN) a été employé comme initiateur.

Sur la figure 5, le pic © situé a 360°C est commun au PMMA radicalaire et anionique,
lequel ne contient aucune structure irréguliére comme des liaisons téte-téte ou des liaisons
insaturées. Il est donc raisonnable d’affecter ce pic & une dégradation par coupure aléatoire des

chaines.
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Figure § : courbes ATG et DTG d’échantillons de PMMA dégradés sous azote.
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Gréce a des analyses plus poussées, le pic @ est attribué & une initiation de la dégradation
par des liaisons téte-téte (170°C), alors que le pic ® (270°C) est imputable a I’initiation de la
dégradation a partir des liaisons vinyliques situées en bout de chaines®. Les enchainements téte-
téte sont ainsi moins stables que les groupes terminaux insaturés.

Cette étude est menée sur des PMMA radicalaires dont le pourcentage en structures
irréguliéres varie (tableau 1).

A 0 0
B 0,034 0
& 0,36 0,28

Tableau 1 : pourcentage de structures irréguliéres pour des PMMA polymérisés par voie
radicalaire. Ces différents pourcentages ont été obtenus en utilisant des
agents de transfert pour les polymeéres A et B.

En effet, au regard de la figure 6, seul I’échantillon C présente un pic @ situé a 165°C.
Ce pic peut étre attribué a la scission des liaisons téte-téte. Pour preuve, les échantillons A et B,

qui ne possédent pas ou peu de liaisons téte-téte, ne conduisent pas a 1’observation d’un pic a
cette température.

La perte de poids au niveau du pic ® diminue dans I’ordre des échantillons C > B > A.
En fait, le hauteur du pic @ est fonction du pourcentage de liaisons insaturées (de type vinylique)
situées en bout de chaines. Ainsi plus I’échantillon comporte de liaisons de ce type et plus le pic
correspondant a la scission de ces liaisons est important.
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Figure 6 : effets de la quantité de liaisons irréguliéres sur les courbes DTG de différents
PMMA dégradés sous azote. Montée en température : 2 °C / min

Initiation de la dégradation a partir des liaisons téte-téte

La premiére étape (150°C) correspond donc a la rupture des enchainements téte-téte
situés en bouts de chaines selon® :

CH;  CHy . . CH,  CH, -
.~‘v"' ~..‘ CHZ— C—CHz"' et -’ . CHZ_C g a2l C——CHZ' -
C C,
C C, N
7N\ \ NS /N
CHL Yo 0// OCH, CHO O ¢ ©OcH

Schéma 3
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La formation d’une liaison C=C en bout de chaine est susceptible & nouveau d’initier la
dégradation lors de la seconde étape a 250°C. :

Remarque : en fait, d’autres possibilités que celles menant a la formation d’une double liaison
peuvent étre envisagées, comme par exemple une réaction de transfert ou une polymérisation
(menée par les radicaux formés) sur du méthacrylate de méthyle. Mais le mécanisme présenté ci-
dessus est privilé%ié grice a d’autres mesures effectuées notamment au niveau des variations de
poids moléculaire'”.

Initiation de la dégradation a partir des liaisons C=C en bout de chaines (250°C)
Si la localisation des liaisons insaturées (a savoir en bout de chaine) est établie, le
mécanisme d’initiation de cette dégradation n’est pas encore €lucidé. Deux mécanismes sont
o 1acl3
possibles ™™ :

1) la scission g :

Puisqu’une liaison carbone-carbone en S d’une double liaison est a peu pres 40 a

50 kj / mol plus faible qu’une liaison carbone-carbone saturée, la scission peut se produire
comme suit :

| cH T CH
\.‘ “4"\“ > -“s "'A\~~ . .
- : CHZ_(l}_CHZ—'fé —_— - N CHZ_(l: g G‘Iz_lc& ?
COOCH, (0OCH, O0OCH; COOCH,
-
e o™ Cﬂz 2
Swr? s S— — “\\ ‘r'-‘-‘ l CH2
e
3 COOCH; COOCH;
MAM
Schéma 4
2) la éne réaction :
Si I’initiation se déroule selon une éne réaction, ce sera :
H
CH2>\ﬁH2
S o™ | .
RS N I ) Y —_— e N CH
CH, /C\CH{ \COOCH3 3, (|3¢ 2 + MAM
COOCH , COOCH;
Schéma S5
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Quelque soit le mécanisme envisagé, la dépolymérisation initiée en bout de chaines sera
“autoentretenue” (en effet, chaque étape génére un nouveau groupe vinylique en fin de chaine
qui peut a son tour amorcer une nouvelle dégradation).

Dégradation par coupure aléatoire de la chaine (320°C)

(|:H3
R CHZ_C
COOCH;
n
(l}ls CH; /CH3
R+CH,—C CHZ~|- ¥ CH=C
| COOCH;
” OOOCH;
(n-2)
MAM
R+ nMAM
Schéma 6

11.1.3.2. Importance du poids moléculaire M,

En 1947, lorsque N. Grassie et H W. Melville' étudiérent la dégradation thermique du
PMMA, ils constatérent, grice a des études cinétiques et a des déterminations de masses
moléculaires, que des PMMA de différents poids moléculaires n’avaient pas le méme
comportement lors de la dégradation (voir paragraphe I1.1.2).

La masse moléculaire d’un polymére est d’une importance capitale, a la fois lors de sa
synthése et au moment de considérer ses applications. En effet, les propriétés d’un polymere
peuvent varier d’une maniére importante avec la masse molaire mais selon des lois différentes.
De plus, certaines propriétés peuvent croitre avec la masse molaire jusqu’a une certaine valeur
puis décroitre pour des masses molaires plus élevées. Nous insistons donc déja sur le fait de
I’importance que peut avoir une variation de masse moléculaire pour un polymére donné.
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Les effets du poids moléculaire initial sur les caractéristiques de dégradation sont
examinés grice a trois échantillons de PMMA de différents poids moléculaires et les résultats
thermogravimétriques sont présentés sur la figure 75",
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—— - - Echantillon PMMA Mno = 320 000

Figure 7 : effet du poids moléculaire sur les courbes de DTG pour des échantillons
dégradés sous azote. Montée en température : 2 °C / min

Remarque : les trois échantillons contiennent le méme pourcentage de liaisons irréguliéres (téte-
téte et insaturées) par rapport au nombre de chaines.

Les trois échantillons montrent trois pics correspondant aux trois mécanismes de
dégradation déja évoqués a savoir :
e une dégradation initiée par la scission des liaison téte-téte @,
e une dégradation initiée par la scission des liaisons insaturées situées en bout de chaine ©,
e une scission aléatoire des liaisons dans la chaine du polymeére ©.
Avec une augmentation de la masse moléculaire initiale, les hauteurs des pics @ et ®

diminuent (en ce qui concerne le pic @, c’est pratiquement le cas). Cela veut donc dire que
statistiquement pour des polyméres de bas poids moléculaire, lors de la dégradation, les chances
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de rencontrer une liaison téte-téte sont plus grandes que pour des polymeéres de plus haut poids
moléculaire. De ce fait la dégradation des polyméres de bas poids moléculaire est plus rapide.

En fait, cela revient a considérer que, bien que les polyméres contiennent le méme
pourcentage de liaisons téte-téte par rapport aux chaines de polymeres, les polymeéres de bas
poids moléculaire possédent plus de liaisons téte-téte par rapport aux monomeres presents dans
ces chaines.

On note également que la hauteur du pic ® correspondant aux scissions aléatoires des
chaines (le pic le plus stable) augmente avec une augmentation du poids moléculaire. A cette
température, toutes les liaisons (normales ou anormales) se rompent et, de ce fait, les polymeres
possédant le plus de monoméres (donc de haut poids moléculaire) sont caractérisés par un pic
plus important que les polyméres de bas poids moléculaire.

I1.1.3.3._Analyse des gaz de pyrolyse du PMMA sous azote

Sous atmosphére d’azote, la phase volatile est constituée de MAM & plus de 99%'”. On
trouve cependant a 1’état de traces et pour a peu prés 1%, du méthanol, de I’acétone, de la
butanone, de ’acide acétique et de I’itaconate de diméthyle.

I1.1.4. La dégradation thermique du PMMA sous atmosphere oxydante

Une question importante est de savoir comment ’oxygéne peut modifier la dégradation
thermique de PMMA polymérisés par voie radicalaire et plus particuliérement au niveau des
liaisons téte-téte ou des liaisons insaturées situées en bout de chaines.

I1.1.4.1. Analyse thermogravimétrique et étude mécanistique

La figure 8 montre les effets de ’oxygéne sur des courbes de DTG pour un PMMA
polymérisé par voie radicalaire et de masse molaire 44 600"

Plusieurs constatations peuvent étre faites :

» le premier pic @ di a la dégradation des liaisons téte-téte sous atmosphére d’azote a
complétement disparu quand I’échantillon est dégradé sous air.

> un nouveau pic @ (probable dégradation d’éthers) apparait vers 300°C sous air entre le second
et le troisiéme pic observés sous azote. En effet, le second pic @ causé par la dégradation des
liaisons insaturées situées en bout de chaines sous atmosphére d’azote est légérement stabilisé. Il
y a un déplacement vers les températures plus hautes et le pic @ semble constituer la base
naissante du pic @. Le troisiéme pic ® di & une scission aléatoire des chaines sous atmosphere

d’azote est 4 peine présent sous atmosphére d’oxygéne et semble constituer la base finissante du
pic ©.
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Figure 8 : effets de I’oxygéne sur la DTG pour un échantillon d¢ PMMA obtenu par voie
radicalaire. Montée en température : 2 °C / min

Ainsi, ’oxygéne gazeux joue un double réle dans la dégradation de PMMA polymérisé
par voie radicalaire :

o d’une part, en diminuant la dégradation causée par les liaisons faibles a basse
température (base gauche du pic @),

o d’autre part, en augmentant sa dégradation a plus hautes températures (base droite du
pic @).

Notons que le mode de polymérisation (anionique ou radicalaire) n’a pas d’influence sur
la dégradation des échantillons: la dégradation d’'un PMMA anionique sous air conduit
également a un seul pic. Il faut cependant remarquer que sous air, ce pic apparait vers 300°C
contre 360°C sous azote : ceci semble montrer que I’oxygéne favorise la scission des chaines de
polymeéres.

L’absence de pic caractéristique des liaisons téte-téte lors d’une dégradation sous
atmosphére oxydante peut s’expliquer par une recombinaison des radicaux formés aprés la
scission avec I’oxygéne. Les polyméres peroxydés obtenus auraient a peu prés la méme longueur
que le polymére initial, ce qui explique que 'on a peu de perte de poids causée par la scission
des liaisons téte-téte lors d’une dégradation sous air =
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L’oxygene, qui semble trés efficace pour capter les radicaux issus d’une rupture téte-téte,

joue le rdle de stabilisant pour des températures inférieures a 200°C selon le mécanisme supposé
ci-dessous :
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L’oxygene semble agir de deux fagons :

- par formation de péroxydes, ce qui permet de stopper la réaction de dégradation au
niveau des doubles liaisons,

- par inhibition des radicaux a basse température.

Toutefois, ce phénoméne n’est plus vérifié a plus haute température pour les scissions
statistiques, au sein de la chaine polymére, que I’oxygéne semble au contraire favoriser. Les

radicaux ainsi formés peuvent réagir avec O, pour former ROO® qui capte un hydrogéne
conduisant 8 ROOH selon le mécanisme proposé ci-dessous.
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Ensuite la disparition de ROOH s’accompagne de la formation des deux radicaux RO® et

OH® trés réactifs, qui vont donc pouvoir réagir sur d’autres chaines polyméres et ainsi accélérer
la dégradation.

I1.1.4.2. Importance du poids moléculaire
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Figure 9 : effets du poids moléculaire sur les courbes DTG pour des PMMA de différents poids
moléculaires dégradés sous air. Montée en température : 2 °C / min

La figure 9 présente trois échantillons de PMMA de différents poids moléculaires soumis
a une dégradation sous atmosphere oxydante"’.

L’allure des courbes DTG est sensiblement la méme avec cependant une hauteur de pic
plus faible pour le polymére ayant la masse molaire la plus faible.
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Les mémes conclusions que celles émises dans le paragraphe II.1.3.2. peuvent étre
formulées : les polyméres de haut poids moléculaire (Mno = 176 000 et Mno = 320 000) donnent
des pertes de masse plus importantes car ils connaissent plus de scissions a caractéres aléatoires
au sein de leurs chaines.

I1.1.4.3._Analyse des gaz de pyrolyse du PMMA sous air

Le tableau 2 présente ’analyse des gaz de pyrolyse d'un PMMA sous atmosphére
oxydante'”.

Méthacrylate de méthyle CH,==C((H;)000CH; 95,6
1,2-époxy-2-méthyl e
,2-époxy-2-méthylpropanoate 21
de méthyle mZ\_/C—OOOG'I3 ’
o

Pyruvate de méthyle CH;— 00— C0—O0CH; 0,37
Itaconate de diméthyle =0, COUCHINEOOE ) 0,31
Meéthanol CH;O0H 0,3
Acide méthacrylique CH,== C(CH,)CO0H 0,16
Acétone CH;—00—(H; 0,12

Acide acétique CH;COOH 0,05
Butanone CH,C(O)CH,CH; 0,04
2-éthylacrylate de méthyle CH,=—C(CH,(H;)~C00CH; 0,04

Tableau 2 : analyse des gaz de pyrolyse d’'un PMMA dégradé sous air

Une fois le polymére pyrolysé, les gaz produits s’enflamment lorsqu’ils sont chauffés a
température suffisante en présence d’air ou d’une atmosphére comburante. Déja en 1962,
S. Strauss et S. L. Madorsky?' proposaient un descriptif des gaz analysés lors de la pyrolyse de
PMMA et ce a différentes températures.
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Grace a I’amélioration des techniques et 4 I’augmentation de la sensibilité des appareils,
d’autres auteurs comme J. Song et coll.'” ont pu déterminer qualitativement et quantitativement
les gaz issus de la dégradation thermique en milieu oxydant (voir tableau 2). Ces produits ne
seraient pas formés par une réaction de 'oxygéne avec le MAM mais par une dégradation
oxydante du polymeére durant le chauffage.

I1.2. Inflammation des gaz de pyrolyse

C’est la seconde étape de la combustion*. Le MAM, formé par pyrolyse, se mélange avec
I’oxygene présent au voisinage du matériau et s’enflamme lorsqu’il est chauffé & température
suffisante en présence d’une flamme ou d’une étincelle. L’auto-inflammation peut étre observée
a température et pression suffisamment élevées : I’auto-inflammation du PMMA est de 430°C.

L’inflammation (confirmée par des équations théoriques)* dépend de facteurs tels que la
nature des gaz , la concentration locale en oxygéne par rapport a celle du gaz combustible, des
conditions locales de température, pression, vitesse des gaz, etc...

Le modéle d’inflammation en phase gazeuse distingue trois temps caractéristiques :

e la période d’induction thermique (polymere)
e la période d’induction de diffusion (gaz)
e la période d’induction chimique (gaz)

La somme de ces trois temps constitue le délai d’inflammation. Les résultats
expérimentaux indiquent qu’il est raisonnable d’obtenir des délais d’inflammation de ’ordre de
2 a 10 secondes, méme pour des polyméres difficiles & dégrader, dans I’air sous 1013 mbar,
quand la température du gaz est de 900°C.

Comme pour toute inflammation d’un mélange gazeux combustible, les conditions les
plus favorables a I’apparition d’une flamme sont celles ou le combustible et I’oxygéne sont en
proportions steechiométriques. Si localement le comburant est en défaut, I’oxygéne consommé
par I’oxydation manquera pour la combustion et le polymeére subira une pyrolyse plus ou moins
oxydante. Si le combustible est en défaut, ’effet de dilution due a la présence d’un diluant ou
d’un exces d’oxygene favorisera les pertes de chaleur au détriment des processus de création et
de développement de la flamme.

I1.3. Propagation de la flamme

Ce que I’on entend généralement par propagation de ﬂamme dans le cas de la combustion
des polyméres est la propagation de surface. La flamme reste “accrochée” au voisinage de la
surface du polymere, sa vitesse de propagation est faible et dépend de la vitesse de production
des gaz combustibles par pyrolyse. La vitesse de régression du polymére (vitesse de deplacement
gse la surface du matériau consommé) peut constituer une mesure de la vitesse de propagation?

Cette vitesse est facilement mesurable et de nombreux résultats expérimentaux ont été
acquis. Cependant, la complexité des phénoménes et le nombre des paramétres pouvant affecter
la vitesse de propagation en surface font que les modéles théoriques restent généralement
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insuffisants pour prédire la vitesse en surface pour un polymére particulier dans une situation

donnée.
Polychlorure de vinyle 0,04
Polyéthyléne 0,11
Polyméthacrylate de 0.13
méthyle '
Polypropylene 0,18

Tableau 3 : vitesse de propagation horizontale de combustion sous oxygene a 0,34 atm.

Un schéma du phénomeéne de propagation de flamme a la surface du polymeére est donné

ci-dessous’ :
Direction de 1a propagation
de la flamme

Diffusion de la

Zone des produits
de pyrolyse

=/ /1N

Figure 10 : modélisation de la propagation de la flamme a la surface du polymére

I1.4. Conséquences de la combustion

Les conséquences de la combustion du PMMA et des matieres plastiques en général,
lorsqu’elle se produit de maniére involontaire et non controlée (par exemple au cours d’un
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incendie) sont de plusieurs ordres. On peut en effet distinguer les effets thermiques dus a
I’enthalpie de combustion, les effets liés a I’accumulation de gaz combustibles, a leur
embrasement et les effets dus a la nature spécifique des produits de combustion, leur opacité
(fumées et suies), leur toxicité ou leur corrosivité .

I1.4.1. Effets thermiques : pouvoir calorifique et charges calorifiques

La combustion des matiéres plastiques dont le pouvoir calorifique est élevé libére des
quantités de chaleur importantes, qui contribuent a la dégradation pyrolytique des polyméres non
encore briilés et tendent par conséquent a accélérer le processus de combustion. Le pouvoir
calorifique et la quantité de polymére utilisée (c’est-a-dire la charge calorifique en polymére)
sont deux paramétres permettant d’évaluer a priori I’effet thermique dii a la combustion
compléte®.

Exemple : Pouvoir calorifique de certains matériaux (kj / g)

Polyéthyléne : 46,4 PMMA : 26,3 Polychlorure de vinyle : 18,0
I1.4.2. Produits de combustion

11.4.2.1. Formation des fumées

La combustion de matiéres plastiques s’accompagne de la formation de fumées,
particules fines solides ou liquides, dispersées dans le volume gazeux, qui aggravent les dangers
résultant d’un incendie?****” | leur opacité perturbant I’évacuation des personnes. En outre,
elles agressent vivement le systéme respiratoire a cause de leur petite taille. Elles peuvent aussi
favoriser la propagation de I’incendie par effet de transfert du rayonnement énergétique de la
flamme.

La fumée, selon Probe™ ", est formée par des réactions radicalaires impliquant la
formation et la condensation d’acétylene (schéma 4).

28-29

H:l;i;mz:es HC=CH > (CHx——» (C;Hx —» Fumées

40A 100A e
Hydrocarbures Particules hautement
aromatiques — > HG=MA + @ ’ aromatiques

Schéma 9 : développement des fumées lors de la combustion

Ces fumeées, essentiellement constituées de particules de suie (ou noir de carbone) sont
formées dans les étapes suivantes :
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e réactions en phase gazeuse produisant les précurseurs (hydrocarbures polyaromatiques),
nucléation de la phase condensée, liquide puis solide, '

e croissance par agglomération des noyaux ou par condensation d’especes gazeuses a la
surface des noyaux.

Une derniére étape d’oxydation des particules peut suivre les précédentes dans une flamme.

S. K. Brauman®® a montré qu’une augmentation de la teneur en oxygéne de I’air se traduit
par une augmentation de la quantité de suies formées. Ce résultat est apparemment €tonnant, car
la quantité d’hydrocarbures susceptibles de donner du noir de carbone devrait diminuer.

Cependant, lorsque I’on augmente la teneur en oxygene de I’air, on augmente également
la température de la flamme et, par conséquent, le transfert de chaleur a la surface du polymere.
Or celui-ci est un paramétre essentiel de la perte en masse du polymere et donc de la
concentration en hydrocarbures du mélange gazeux. Ce résultat souligne I’interdépendance des
effets et la difficulté d’interpréter de fagon siire les valeurs expérimentales.

On peut enfin ajouter que les adjuvants incorporés pour diverses raisons au PMMA se
retrouvent dans la phase gazeuse et affectent la formation de suies®®. Ainsi, certains agents
retardants de flamme, tendent 4 augmenter la masse de suies formées de fagon bien supérieure a
la masse des adjuvants inclus dans les particules. Il y a donc un effet catalytique complexe et
encore trés mal connu.

I1.4.2.2. Toxicité des gaz

Les problémes de toxicité constituent seulement une partie du probléme de la sécurité des

personnes en cas de feu. ILN. Einhorn’*? résume ainsi les voies principales d’accés des

toxiques :
e le composé peut agir comme irritant primaire de la peau et des muqueuses,

e le composé peut étre absorbé par le torrent circulatoire et provoquer ensuite
I’intoxication,

e le composé peut étre un agent de sensibilisation,

e le composé, a faibles doses, peut altérer le comportement mental.

Le type et le pourcentage de gaz toxique produit de part la combustion varient
considérablement en fonction du type de polymére utilisé et des conditions de la combustion. En
général, les gaz typiques sont CO, CO,, des acides organiques, des aldéhydes, des acides
halogénés, HCN, H,S , SO, etc...

Lolrs de sa combustion le PMMA conduit essentiellement a la formation de vapeur d’eau
et de CO, .

Toutefois, selon les conditions dans lesquelles se déroule la combustion, il est possible de
retrouver dans les effluents gazeux :

e du monoxyde de carbone (D3° 55 mg/m’),
e des composés polyaromatiques produits a faibles taux mais pouvant étres cancérigenes,
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e du MAM provenant de la dépolymérisation du polymere,

e du méthanol, du formaldéhyde et du méthane provenant de la décomposition du MAM.

Le défaut d’oxygene peut également causer des troubles et des effets incapacitants au cours
d’un incendie.

Les études sur la toxicité des feux de polyméres se sont beaucoup développées au cours des
derniéres années>. La diversité des modes opératoires, ’'impossibilité de ramener 1’évaluation
précise de risques complexes & de simples tests toxicologiques , la difficulté de représenter des
feux réels par des modéles expérimentaux véritablement représentatifs (modéles de feux et
modéles de comportements des animaux) montrent que ces études n’en sont encore qu’au stade
de ’accumulation de données et a celui de leur maturation.
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B. L’IGNIFUGATION

I. Généralités et définitions

L’ignifugation est un moyen de protection qui consiste & améliorer le comportement au feu
d’un matériau facilement inflammable en évitant ou retardant son inflammation et en supprimant
la propagation des flammes.

Pour qu’un corps s’enflamme, il est essentiel que plusieurs conditions soient réunies. La
combustion nécessite la présence d’un combustible (le polymeére), d’un comburant (I’oxygeéne) et
d’une source d’ignition’".

La flamme ne se maintient que si les éléments combustibles diffusent vers la zone de

combustion (ou que la zone de combustion se déplace) et qu’en méme temps, la chaleur produite
suffise a entretenir les processus décrits dans la figure 11.

Transfert de chaleur Transfert de chaleur
au combustible alair

Figure 11 : triangle du feu

L’interruption de ce triangle est la clé pour supprimer un feu. Dans les plastiques, ceci est
généralement obtenu en incorporant des éléments retardateurs de flamme dans le polymere de
base.
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Cette ignifugation peut se faire :

e soit par application en surface de produits créant un film ou une carapace protectrice
(peintures, vernis...),

e soit par une protection dans la masse en introduisant des charges dans le matériau terminé
ou au cours de sa fabrication :

e en utilisant des additifs présentant un effet physique ou chimique retardant,

¢ en modifiant la macromolécule par incorporation de fonctions ignifugeantes.

D’aprés leur nature, les ignifugeants peuvent agir chimiquement ou physiquement. Ces
deux modes ne se produisent pas séparément mais doivent étre plut6t considérés comme des
processus complexes dans lesquels de nombreux stades individuels se déroulent simultanément
et ce, aussi bien en phase solide qu’en phase gazeuse™ .

I.1. Modes d’action

La combustion des plastiques est un processus complexe de réactions radicalaires avec
des étapes de propagation, de branchements de chaines et de terminaison. Ainsi les espéces les
plus actives dans les étapes de propagation sont les radicaux H* et OH" .

Le schéma 10 rend compte des réactions rencontrées de fagon simplifiée:

RH 220, R* +H’ Initiation
H + 0, - HO®' + O° Formation de chaine
HO® +CO — CO;+H" Propagation hautement exothermique

Schéma 10 : déroulement (de fagon simplifiée) du processus de combustion

De ce fait, tout composé qui permettra de diminuer la concentration de ces radicaux ou
qui augmentera le pourcentage de terminaison sera considéré comme ayant une action
ignifugeante.

I.1.1. Action physique

Il y a de nombreux moyens par lesquels un processus de combustion peut étre retardé par une
action physique :

Par refroidissement : des processus endothermiques se déclenchent grice a I’action d’additifs

qui refroidissent le substrat & une température inférieure a celle requise pour prolonger le
processus de combustion,
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Par la formation d’un revétement protecteur : le combustible peut étre isolé de la phase
gazeuse par 1’action d’une couche protectrice solide ou gazeuse. La phase condensée est ainsi
refroidie, de petites quantités de gaz de pyrolyse sont libérées, I’oxygéne nécessaire pour le
processus de combustion est exclu et le transfert de chaleur est géné,

Par dilution : ’incorporation d’additifs, qui évoluent en gaz inertes par décomposition, dilue
le combustible en phases gazeuse et solide si bien que la limite minimale d’inflammation du
mélange gazeux n’est pas dépassée.

I.1.2. Action chimique

Les principales réactions chimiques interférentes avec le processus de combustion prennent
place en phase solide et gazeuse :

a) réaction en phase gazeuse : le mécanisme radicalaire du processus de combustion qui prend
place en phase gazeuse est donc interrompu par I’ignifugeant. Le processus exothermique est
ainsi arrété, le systéme se refroidit et le supplément de gaz inflammables est réduit, voire
méme totalement supprimé,

b) réaction en phase condensée : ici, trois types de réactions prennent place,

e premiérement, la décomposition du polymére peut étre accélérée par 'ignifugeant
causant un flux prononcé de polymeére d’ou son retrait de la sphére d’influence de la
flamme qui s’éteint,

e deuxiémement, 1’ignifugeant peut engendrer une couche carbonée qui se forme a la
surface du polymére. Ceci peut se produire par exemple & travers l’action
déshydratante d’ignifugeants générant des doubles liaisons dans le polymere. Ces
liaisons insaturées forment alors la couche carbonée par des réactions de cyclisation
et de réticulation,

e troisiémement, le processus de refroidissement est aussi important. L ignifugeant, par
des réactions endothermiques, peut évacuer la chaleur présente, ce qui le rend moins
combustible.

Si les avantages de 1’ignifugation sont clairs, il existe divers inconvénients qui ne peuvent
étre négligés. D’abord, les propriétés physiques du PMMA sont souvent modifiées de fagon
importante. Les propriétés optiques (transparence,...) et les propriétés mécaniques (élasticite,...)
sont en particulier affectées. En outre, la tenue au vieillissement des polyméres ignifugés est
souvent moins bonne et nécessite ’addition de stabilisants particuliers. Enfin, les retardants de
flamme ne sont pas toujours neutres et, en cas de pyrolyse ou de combustion, ils peuvent
contribuer au dégagement de substances toxiques.

Avant d’avancer dans la discussion que présente les différents types d’additifs employés dans

le cadre de I'ignifugation du PMMA, rag?elons quelques exigences auxquelles devraient
idéalement satisfaire les additifs ignifugeants™ :
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e faible coflt,

o efficacité élevée : fournir une performance ignifuge avec une faible charge, avec des effets
secondaires minimes sur les autres propriétés (fluage, propriétés mécaniques ou
électriques,...),

e sans couleur,
e compatibilité avec le polymére afin d’éviter ou de minimiser la séparation,
e compatibilité avec d’autres additifs pour éviter d’interférer avec leur fonction,

o faible volatilité et bonne stabilité thermique pour pouvoir survivre aux différentes étapes du
processus,

e sécurité pour la manutention et compatibilité avec I’environnement.

Bien évidemment, il reste encore a mettre au point 1’additif ignifuge universel. Cependant,
certains des additifs peuvent satisfaire a plusieurs de ces exigences a un degré plus ou moins
intéressant.

De plus, il est nécessaire de rappeler que la structure méme du polymeére entraine des
modifications de comportement face au feu et un type d’ignifugeant apportant de bonnes
propriétés anti-feu pour un polymére donné peut se révéler bien souvent inefficace lorsqu’il est
appliqué a un autre polymére. Ainsi, de nombreuses formulations ont été développées pour
I’ignifugation des plastiques. Elles sont basées sur des ignifugeants a pouvoir synergique et sur
leur qualité en tant qu’additifs facilement incorporables dans la matrice polymeérique.

I1.2. L’indice d’og[géne33

Parmi les méthodes utilisées pour vérifier les propriétés ignifugeantes de composeés, I’indice
d’oxygéne (IO) est certainement la plus simple et la plus répandue. Il se définit comme étant la
concentration minimale d’oxygéne dans un mélange ascendant d’oxygéne et d’azote qui permet
d’entretenir la combustion avec flamme pendant 30 secondes d’un matériau compact et rigide
dans des conditions d’essais spécifiées.

La reproductibilité et la précision de la méthode en font un outil trés utilisé pour le
classement des matériaux, comme les polymeéres, vis a vis de leur réaction au feu. Des appareils
modifiés permettent de mesurer des indices d’oxygeéne pour des combustibles liquides ou dont
I’absence de rigidité ne permet pas I’essai dans les conditions de la méthode normale.

Cette méthode nous permettra de classer les différents produits entre eux et par rapport au
polymére de référence, le PMMA : ceci se faisant aussi bien sur les homopolyméres que sur les
copolymeres.

L’indice d’oxygéne du PMMA est de 17,5.

Nous reviendrons plus en détail sur cette technique dans la troisiéme partie de ce mémoire.
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II. Les produits ignifuges du PMMA

Tl n’existe pas de méthode standard pour classer les additifs ignifugeants puisque la
plupart de ces agents présentent plusieurs principes d’action. Nous proposons une méthode de
classification basée sur la nature chimique des composés : il est alors possible d’identifier quatre
groupes principaux :

e les composés phosphoreés,
e les composés organiques halogénés,
e les composés inorganiques,

e les composés i base de mélanine et le développement de I’intumescence.

Les additifs utilisés comme ignifugeants pour le PMMA peuvent étre divisés en deux
catégories :

e les entités possédant une double liaison polymérisable capable d’étre copolymérisée (ici
I'ignifugeant est fixé 2 un motif acrylique) : ces fonctions sont fixées chimiquement au
polymére. Ceci empéche un processus de migration de ces molécules vers la surface du
polymére durant la pyrolyse et la combustion. Ceci évite également une volatilisation trop
rapide de ces molécules et contribue ainsi a retenir le plus longtemps possible le pouvoir
ignifugeant.

e les composés non polymérisables qui sont additivés a la matrice polymérique avant, durant
ou aprés la polymérisation.

Enfin, il faut noter que de nombreux composés acryliques a fonction ignifugeante ne sont pas
utilisés en tant que retardateur de flamme du PMMA mais sont homopolymérisés pour des
applications bien distinctes (revétements protecteurs en €lectronique, plastifiants, composants
thermostables,...)

Dans la suite de cette partie, nous ne parlerons que des composés acryliques a fonction
ignifugeante pouvant étre soit homopolymérisés, soit copolymérisés avec du MAM.

I1.1. Les composés du phosphore

Les composés du phosphore constituent I'une des grandes catégories d’ignifugeants
applicables aux plastiques en général et au PMMA en particulier.

Depuis ces 50 derniéres années, de nombreux composés phosphorés ont été synthétisés et
testés en tant qu’ignifugeants 3436 Ces composés se différencient principalement par le degré
d’oxydation du phosphore qui varie de I’état d’oxydation +5 a I'état d’oxydation -3, mais dont
les plus utilisés en ignifugation sont les états d’oxydation +3 et +5 :
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(RO);PO Phosphate +5
(RO)R’PO Phosphonate +5
(RO)R’2PO Phosphinate +5

R;PO Oxyde de phosphine +5
(ROs)P Phosphite +3
R;P Phosphine +3
RPX Sel de phosphonium +5
‘R #H

Tableau 4 : degrés d’oxydation du phosphore (formule et nom)
I1.1.1. Mode d’action

L’action des composés phosphorés se déroule grice a des mécanismes s’exercant
principalement en phase condensée (c’est-a-dire dans la zone de pyrolyse du polymere) et en
phase vapeur (c’est-a-dire dans la zone de la flamme). Des processus physiques et chimiques
sont impliqués dans ces deux phases.

L’inhibition de la flamme, la perte de chaleur, la formation d’une couche carbonée sont
les résultats d’observations faites sur les systémes polymériques contenant des retardateurs de
flammes phosphorés, bien que la contribution relative de chaque mode d’action dépende du
systéme polymérique et des conditions d’exposition au feu.

Mécanisme en phase condensée

Il a été montré pour des polyméres riches en oxygéne tels que la cellulose, les
polyuréthannes ou encore le PMMA, que les composés phosphorés peuvent augmenter la
production d’une couche carbonée 4 la surface du matériau. Celle-ci apparait grace a des
réactions de décomposition de Iignifugeant en acide phosphorique. Elle forme une barriére qui
limite les échanges thermiques et les flux de gaz combustibles vers la zone de pyrolyse. Ce
phénoméne est connu sous le nom de glagage.

Les dérivés phosphorés favorisent d’autre part la constitution de résidus carbonés en
orientant la décomposition de la matiére vers la formation de carbone plutdt que de gaz
carbonique. J.W. Lyons®, ainsi que R.R. Hindersinn et Witschard®’ ont décrit 1’élaboration de la
couche carbonée :
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Schéma 11

La plupart des hypothéses d’action font intervenir des formes oxydées du phosphore. Le
produit organophosphoré ignifugeant doit donc se décomposer dans les conditions thermiques du
début de combustion®® pour étre le plus efficace possible.

La conséquence en est que le pourcentage de phosphore n’est pas le seul facteur
déterminant D’efficacité de [I’ignifugeant. Sa structure chimique doit étre telle que sa

décomposition commence au moment et dans 1’état solide, liquide ou gazeux le plus favorable a
I’extinction.

L’activité ignifugeante des organophosphorés semble directement reliée a leur volatilité.
De ce fait, de faibles variations de structure peuvent entrainer de grandes différences de
comportement. A titre d’exemple, le point d’ébullition augmente dans la série phosphites,
phosphonates, phosphates et avec I’apport de substituants. On peut donc penser qu’un phosphate
organique sera bien meilleur ignifugeant qu’une phosphite.

De plus, les phosphates organiques commencent a se dégrader a des températures
généralement comprises entre 160 et 200°C en donnant des acides phosphoriques et

polyphosphoriques. Ce changement de structure permet de bloquer la dépolymérisation de deux
fagons :

» par un phénoméne physique : formation en surface d’une couche visqueuse isolant le
polymére a la fois de la flamme et de I’oxygéne.

> par un phénoméne chimique : formation de ponts anhydrides, par voie intermoléculaire
(réticulation) ou intramoléculaire.

Différents schémas réactionnels (schémas 12,13 et 14) ont été proposés pour expliquer
ces pontages par formation de groupements anhydrides.
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Schéma 13 : formation possible de I’anhydride selon I. C. Mc Neill et D. Neil®.
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Schéma 14 : formation possible de I’anhydride selon A. Jamieson et I. C. McNeill*'.

On retrouve ainsi le mécanisme général de la formation des couches carbonées par les
composés phosphorés*?.

A I’issue de ces réactions, il y a régénération d’acide phosphorique (pyrophosphorique ou
polyphosphorique) par dégagement de méthanol et de diméthyléther selon le schéma suivant :

I
I e
OH OH \ H0—1|= OH
I
/ HO—lFl'—OH
2. Gy l e ¢ + Méthanol et

OH Diméthyléther
Schéma 185 : régénération de I’acide polyphosphorique.

Pour des températures plus importantes, I'unité MAM protonée peut se décomposer en
donnant du méthanol ainsi que du monoxyde de carbone et former un t.Butylphosphate substitué
connu pour se dégrader facilement sous I’action de la chaleur créant des composés éthyléniques
(précurseurs de carbonisation), ainsi que des résidus phosphorés et des minéraux selon le schéma
16.
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Schéma 16 : formation de la couche protectrice carbonée®.

Mécanisme en phase vapeur

Meéme si 1’action ignifugeante du phosphore en phase vapeur est moins significative
qu’en phase condensée, le radical PO* formé lors de la dégradation des additifs phosphorés joue
un role 8prépondérant car il piége les radicaux H® et OH® responsables de I’activité d’une
flamme®® ** “2_ On trouve aussi en moindre quantité d’autres espéces comme P;°* et PO,* et en
plus petites quantités encore, HPO® et P°.

Notons qu’une action en phase vapeur n’a pas besoin d’étre chimique. Une inhibition par
une action physique, basée sur des réactions endothermiques, peut étre un élément important de
I’action de composés phosphorés. En effet, la libération d’eau issue de systémes tels que des
composés phosphorés déshydratés fournit des vapeurs non combustibles lesquelles retardent de
maniére physique la flamme par un phénomene de dilution.

De plus ,il a été montré que I’introduction de composés phosphorés hautement volatiles

peut amener de grandes propriétés ignifugeantes. Ainsi, A. Factor® indique que les composés
organophosphorés agiraient également comme catalyseur de recombinaison de radicaux :

HO® + H' —“5» H,0

Cat : catalyseur organophosphoré

Quelques tentatives ont permis d’estimer I’efficacité relative du phosphore en phase
condensée et en phase gazeuse.
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Par exemple, des comparaisons ont été réalisées sur une large gamme entre des produits
phosphorés non acryliques pour Iignifugation du PMMA®. Le pouvoir ignifugeant le plus faible
a été trouvé pour 'oxyde de phosphine de triméthyle [(CHs):PO], un composé stable mais
volatil. Les meilleurs produits ont été des phosphates d’alkyles ou d’aryles non volatils de
masses moléculaires élevées.

Ce résultat suggére que le mécanisme en phase condensée est le plus efficace avec le
PMMA, méme si ce dernier est un polymére se dépolymérisant rapidement en monomere volatil.

I1.1.2. Les composés méthacryliques phosphorés dans I’ignifugation du PMMA
ou utilisés comme homopolymeéres

Divers composés méthacryliques phosphorés ont été copolymérisés avec du MAM ou
homopolymérisés pour étre utilisés a des fins ignifugeantes dans d’autres matrices que le
PMMA. Nous donnons des exemples de types de produits que 'on peut rencontrer dans la
littérature.

o]
R =5 )
o< Copolymérisation avec de ’acrylate . = 5
%I R & éthyle Ignifugeants de textile
n=13 R=Me, Et
(o]
e Copolymérisation avec de : .y 45
)\“z"\ag Nk Iacrylonitrile Ignifugeants de textile

n=13 R=Meg,Et

[¢]
| _OR
o ~
)T e e Copolymérisation avec du MAM Plastiques ignifugeants*

n=13 R=Me Et

0
|| -OR

OMP(OR Copolymérisation avec du MAM Ignifugeant acrylique®’
o}
n=13 R=MegEt

il or Copolymérisation avec du MAM
% ok | (10 =25 2 15% d’additif phosphoré Fibre ignifugeante™®
0 dans le copolymére)
n=13 R=Me,Et

)YO\%O\P/OR Copolymérisation avec de 1’acétate Résine ignifugeante®
I [~or de vinyle

n=16 R=Me,Et

Tableau 5 : composés méthacryliques phosphorés
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11.2. Les composés halogénés33

I1.2.1. Descriptif et mode d’action

Les composés halogénés ont été utilisés et étudiés comme ignifugeants. L’efficacité des
ignifugeants contenant des halogénes augmentent dans I’ordre

F<<C(Cl<Br«<lI

Le fluor ne peut étre un piégeur efficace des radicaux en phase gazeuse a cause de sa trop
forte liaison avec le carbone. L’iode, au contraire, a une énergie de liaison trés faible si bien qu’il
est libéré méme a trés faible énergie.

Des deux autres halogénes, le brome est le plus efficace puisqu’il a I’énergie de liaison la
plus faible et qu’il est donc par conséquent capable d’interférer plus efficacement dans le
processus de la combustion. Puisque 1’acide bromhydrique peut étre libéré dans une gamme de
température assez étroite, cette espéce est disponible & haute concentration dans la zone de la
flamme®.

Dans le cas du chlore, ’acide chlorhydrique est formé sur une gamme de température
plus large et se présente donc en quantité plus faible a un instant donné au niveau de la zone de
la flamme. De ce fait, son efficacité est diminuée.

Les composés halogénés peuvent interagir avec les réactions radicalaires prenant place en
phase gazeuse. Les radicaux de haute énergie OH" et H" formés par les réactions suivantes

H  + 00— OH®' + O°
O+ H, — OH' + H*

sont supprimés par les ignifugeants halogénés, selon le mécanisme détaillé ci-dessous.

L’ignifugeant subit une coupure homolytique
RX — R* + X* (X=ClLBr)
et le radical halogéné X"* formé, réagit pour conduire a un acide halohydrique
X"+ RH— R’ + HX
Ce dernier géne le mécanisme de réaction en chaine par réaction avec les radicaux de
hautes énergies que sont H* et OH" . Ils sont remplacés par des radicaux halogénés X* de plus

faible énergie.

HX + H — H;, + X' équation 1
HX+0OH" — H,0 + X° équation 2

Des études récentes' ont montré que c’est la réaction, dans laquelle le radical OH " est
piégé, qui est I’étape déterminante dans le processus d’ignifugation par les composés halogénés.
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Le mécanisme d’interception radicalaire a été étudié, en autre, par Larsen' qui émit
I’hypothése suivante : I’effet ignifugeant des composés halogénés serait dii a un processus
physique. Les halogénures d’hydrogéne n’étant pas inflammables, ils dilueraient les gaz
combustibles et formeraient une couche protectrice au niveau de la phase condensée empéchant
ou interférant avec le processus de combustion.

D’autres auteurs, comme RR. Hindersinn et GM. Wagner’' ont souligné que les
ignifugeants contenant des halogénes sont aussi efficaces en phase condensée. Ainsi, HBr agirait
comme catalyseur d’oxydation en formant des produits oxygénés, avec une tendance a la
cyclisation et a la condensation, pour produire des dérivés carbonés. Ceux-ci protégent la phase
condensée en dessous de la zone de flamme contre une “attaque™ de I’oxygene et de la chaleur.

L’énergie de la réaction libérée en phase gazeuse est réduite par les produits carbonés
formés par I’acide halohydrique. Ces composés s’échappent de la phase condensée pour devenir
des suies ou des fumées évoluant dans la phase gazeuse. Ils contribuent alors a refroidir le
systéme par des effets de paroi.

Par ailleurs, les atomes d’halogéne peuvent étre liés aliphatiquement ou aromatiquement
au substrat polymérique. Les composés aliphatiques halogénés semblent moins efficaces car ils
se dégradent plus facilement et sont donc moins résistants a faible température que les
ignifugeants halogénés aromatiques.

I1.2.2. Les composés acryliques halogénés utilisés comme ignifugeants du PMMA

Le tableau ci-dessous présentent quelques composés méthacryliques halogénés.

)\r"vm"
I Homopolymérisation | Polymére ignifugeants 2

X X
0 Copolymérisation
z OJ\( avec du MAM Plastique ignifuge™
(10 =2452321%

X = Br,Cl Z=S0,, CH,, alkyl, O, CO, d’additif)
C(CHs),...
X X
ﬁ’ X Copolymérisation
avec du MAM . s
¥ % (10 = 20 & 20% Plastique ignifuge
X =Br, Cl d’additif)

Tableau 6 : composés méthacryliques halogénés
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I1.3. Les synergies

I1.3.1. Définition

La synergie est un phénomeéne général qui n’est pas lié a la seule activité ignifugeante (on
peut ainsi trouver des exemples de synergies dans d’autres domaines comme la parfumerie, la
gastronomie, la pharmacie,...). De fagon trés générale, un composé A, doué d’un certain effet,
introduit dans un produit, engendre une réponse R1 ; un composé B doué également d’un effet,
employé isolément, entraine une réponse R2 ; il y a synergie (ou au contraire antagonisme) entre
A et B lorsque la réponse observée, quand on examine un mélange de A+B, est supérieure, toutes
proportions égales, a celle qui serait observée avec l'un ou l'autre des composés A et B pris
isolément’’.

Autrement dit, on a une relation de la forme R1 + R2 + kR, k étant un certain coefficient
positif (ou négatif) traduisant la synergie (ou I’antagonisme) qui peut exister entre les composes
AetB.

Deux types de synergies sont fréquemment rencontrées dans I’ignifugation des dérivés

acryliques : la synergie phosphore / halogéne et la synergie phosphore / azote.

I1.3.2. La synergie phosphore / halogéne

I1.3.2.1. Mode d’action

Le mécanisme d’action des halogénes en phase gazeuse est trés complémentaire de celui
du phosphore en phase condensée. C’est ainsi que les organophosphorés halogénés sont
couramment employés’ > ¢,

L’intérét particulier que suscite ces molécules est probablement lié & la réaction suivante :

o} O
I I
HO—P—R + RX —_— RO—I R + HX
R

Schéma 17
Que cette réaction soit intramoléculaire ou intermoléculaire, elle accélére la
décomposition des composés halogénés et libére des acides halohydriques.
Plusieurs faits peuvent expliquer ici le phénomenes de synergie en phase gazeuse :
a) les composés phosphohalogénés Pest;vent agir comme agent refroidissant en phase gazeuse. Il

a été montré expérimentalement” > qu’ils sont de meilleurs piégeurs de radicaux que les
halogénures d’hydrogéne. De plus, ils ont un plus haut point d’ébullition que HX et donc ils
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restent plus longtemps dans la zone de la flamme. Ceci augmente la probabilité de leur
réaction avec les radicaux soutenant la flamme.

b) les ignifugeants halogénés ne dégagent pas entiérement leur quantité d’halogéne sous forme
HX en phase gazeuse. Les composés phosphohalogénés dégagent HX quantitativement parce
que la liaison phosphore-halogéne est plus faible que la liaison carbone-halogene.

c¢) les composés phosphohalogénés forment une couche protectrice au niveau de la phase
condensée, formant ainsi un bouclier qui empéche 1’air d’entretenir la combustion.

Dés 1970, JW. Lyons® établissait un tableau comparatif des différentes synergies
phosphores-halogénes et donnait les quantités requises pour obtenir I’auto-extinction dans
différents polyméres

12-15+9-12

5 40 20 2,549 0,5+7 5+8 3+6

5-15%8b4O¢

1-2+10-12 | 1-2+5-10

10-15 | 4-5 0,5+5 0,2+3 7+7-8 7+7-8
23 3 s pe 5+7

18-20 | 12-14 | 1+10-15 0,5+4-7 4+4 2,5+2,5
25 12-15 | 1+15-20 2+6 2+16-18 2+8-9

3,57 10+6

26-30 | 13-15 2+6 2+5 s 3+5
16

Tableau 7 : quantités requises pour obtenir I’auto-extinction.
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Ces données font apparaitre que ’auto-extinction des polyacrylates est atteinte pour
différentes combinaisons d’additifs :

[5%P] = [20%Cl] = [16%Br] = [2%P + 4%Cl] = [1%P + 3%Br]

On a donc un effet de synergie nettement marqué au niveau des acrylates (par rapport a
I’effet additif). Cependant, face au manque d’évidence expérimentale, il reste a savoir si ce sont
les réactions prenant place en phase gazeuse qui exercent les principales influences sur le
processus de combustion ou si c’est la phase condensée par la formation d’un revétement
protecteur.

I1.3.2.2. les composés phosphohalogénés acryliques et I’ignifugation du
PMMA

Le tableau ci-dessous présentent quelques structures de composés méthacryliques
phosphohalogénés.

X
OR
)ﬁ( ﬂim Homopolymére Produit ignifugeant®’
© [10=22

(o]
5 i < %8 Homopqumc‘:nsatlon et Polymére ignifuge*®
Y oR copolymérisation avec du
o oo MAM
R = Et, Me
ﬁ,mcm—a&m
NN 4 Homopolymérisation et e e 89
)wo/ CTYaNRE copolymérisation avec du Résine ignifuge
MAM
O OB, Homopolymérisation et i . v D
)WO/O\J,; 1™ occm, copolymérisation avec du Ignifugation des textiles
MAM

Tableau 8 : composés méthacryliques phosphohalogénés
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I1.3.3. La synergie phosphore / azote

Si un nombre important d’organophosphorés azotés™ sont cités dans la littérature comme
ignifugeants des polyuréthanes, de la cellulose et autres...,rares sont les brevets qui font état
d’une action notable du phosphore et de I’azote dans les polyacryliques. E.D. Weil®*? note que,
curieusement, la synergie P-N n’est décelée que dans les polyméres dont les structures
contiennent de 1’azote. Il exclut de ce fait les acryliques.

L’interprétation de ce phénoméne de synergie P-N est délicate; la présence d’azote
modifierait la qualité et la quantité des couches carbonées formees par décomposition du dérivé
phosphoré en présence des produits de décomposition du matériau.

Néanmoins, le grand intérét que suscite depuis quelques années les composés ignifuges
intumescents justifie l'utilisation de dérivés organophosphorés azotés.

L’azote est supposé accélérer la formation d’acide polyphosphorique, lequel est considéré
comme intervenant en tant qu’agent déshydratant. La déshydratation méne alors a la formation
d’une couche carbonée qui protége le substrat™.

On suppose de plus que les zones carbonées peuvent étre recouvertes :
e par une couche d’acide polyphosphorique,

e par une sorte de glagage (une couche résistante a la chaleur formée par un polymere
PNO),

e par une couche de phosphazéne réticulé.

Les composés azotés peuvent aussi former une sorte de mousse carbonée sous ’action de
produits de décomposition gazeux qui protégent le substrat trés efficacement contre ’intense
chaleur rayonnante provenant de la zone de combustion. Les composés azotes empéchent les
composés phosphorés de s’échapper par pyrolyse en phase gazeuse ou ils sont moins efficaces
qu’en phase condensée.

Les composés azotés forment également eux-mémes des acides (HNO, HNO3) qui peuvent
induire la déshydratation du polymére via un mécanisme de type ionique. Les dérivés azotés se
pyrolysent pour former des constituants légers qui réagissent avec la phase gazeuse et agissent
comme piégeur de radicaux.

A I’exception des effets se déroulant dans la cellulose, toutes les observations faites ci-dessus
ne sont pas prouvées expérimentalement. Les chercheurs pensent cependant, que le mécanisme
impliqué prend place principalement en phase condensée, comme lorsc%ue le phosphore est utilisé
seul. Une discussion détaillée sur ce probléme est donné par E.D. Weil g

I1.4. Les ignifugeants inorganiques
I1.4.1. Composés et mode d’action

Des composés inorganiques sont utilisés dans le cas de I'ignifugation des méthacrylates.
Ces composés sont efficaces dans la gamme des températures de décomposition des plastiques
¢’ est-a-dire entre 150°C et 400°C" %,
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A I’inverse des composés organiques, les ignifugeants inorganiques ne s’évaporent pas
sous I’influence de la chaleur ; ils se décomposent en donnant des gaz ininflammables comme
H,0, CO,, HCI, etc...principalement par des réactions endothermiques. En phase gazeuse, ils
agissent en diluant le mélange de gaz inflammables et en protégeant la surface du polymére
contre une attaque de ’oxygene.

Les ignifugeants inorganiques agissent simultanément 2 la surface de la phase solide en
refroidissant le polymeére par un processus de cassure endothermique et en réduisant la formation
des produits de pyrolyse. On se propose ci-dessous de décrire les principaux composés
ignifugeants inorganiques et leur mode d’action :

» Sb,03 ne montre pas d’action ignifugeante perceptible lorsqu’il est utilisé seul. Cependant,
avec les composés halogénés, il produit un effet synergique assez marqué®**. Aucune
interprétation théorique satisfaisante n’a été établie jusqu’a présent. Cependant, il semble que
les principales réactions prennent place en phase gazeuse et sont le résultat d’une influence de
mécanismes radicalaires en chaine.

La conséquence de ces réactions est que SbCls est dégagé graduellement dans une gamme
de température de 245 a 565°C. Les réactions sont de nature endothermiques et assurent donc un
refroidissement du systéme. SbCls agit alors comme un piégeur de radicaux comme le font HCI
et HBr.

En phase gazeuse, SbCl; formerait de lourdes vapeurs constituant une sorte de “nuage”
sur la phase condensée, stoppant I’attaque de I’oxygéne et étouffant ainsi la flamme.

La phase condensée semble jouer un role également important. Dans certains polymeéres,
la combinaison de composés halogénés et d’antimoine cause une tendance prononcée a la
formation d’un revétement carbonée, grice a ’action des composés SbX3 et SbOy supposés avoir
un effet déshydratant, déhydrohalogénant et déhydrogénant.

Parmi les effets négatifs du trioxyde d’antimoine, il faut noter une tendance a augmenter
la production de fumées et également une contribution a I’effet d’incandescence rémanente.

» I’hydroxyde d’aluminium Al(OH)s, I’hydroxyde de magnésium Mg(OH),, I'oxyde de zinc
ZnO, les oxydes de bores H;BOs ainsi que les borates de zinc (xZn0.yB,03.zH;0) et les
stannates de zinc, agissent tous de la méme fagon a savoir- >4 :

e |’élimination de la chaleur au niveau de la zone de la flamme a I’aide d’une réaction
hautement endothermique,

o la dilution des gaz combustibles par le dégagement de vapeur d’eau,

e la constitution d’une croite ininflammable qui isole le substrat, supprime la formation
de fumées et limite I’apport de carburant.

Cependant en raison de la nécessité d’utiliser des taux de charges élevées pour obtenir
’effet désiré, certains composés jouent le rdle d’une charge minérale inerte et affectent
radicalement les propriétés rhéologiques et mécaniques du polymere.
» les composés du molybdéne'”, qui comprennent le trioxyde de molybdéne et
I’octamolybdate d’ammonium, sont utilisés en combinaison avec d’autres produits ignifugeants,
surtout des composés halogénés.
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Le molybdéne n’est actif que dans la phase solide, ou il agit pour promouvoir la
constitution d’un calcin et ainsi limiter I’échappement de carburants volatils vers la zone de la
flamme, réduisant ainsi par la méme 1’émission de fumées. Tout comme en présence d’oxyde
d’antimoine, des synergies ont été mises en évidence avec les oxydes de molybdéne.

I1.4.2. Exemples de ’utilisation de composés inorganiques dans
’ignifugation du PMMA

o Synergie avec
$b,05 1 composés halogénés®
Ph),SnCl, 20% Résines ignifuges®’
s fovicg Ignifugeant du PMMA
Mg(OH), SLE 0k sans halogéne68
" Résine composite
Al(OH)s3 20 4 60% igni fuge%

Tableau 9 : les composés inorganiques dans I’ignifugation du PMMA

I1.5. Le phénoméne d’intumescence

Mode d’action :

Les phosphates et pyrophosphates de mélamine sont un groupe de matiéres ignifugeantes
qui regoivent de plus en plus d’attention dans la recherche actuelle sur les systémes sans
halogénes”**.

Ces additifs sont une source de phosphore dont I’action ignifugeante a été décrite et
semblent disposer d’une activité ignifugeante complémentaire en raison de la présence de
mélamine et des interactions phosphore-azote.

Le dégagement de vapeur d’eau contribue également a la performance de certains de ces
systémes. Plusieurs phosphates de mélamine sont disponibles dans le commerce : ils différent
essentiellement a 1’égard de leur teneur en phosphore (% P), de leur stabilité thermique, de leur
solubilité dans ’eau et de leur distribution granulométrique. Il a été démontré que la distribution
en dimensions particulaires, la morphologie cristalline, les propriétés de dégagement d’eau et des
petites différences de composition ont un effet important sur la performance des revétements
intumescents en phosphate de mélamine”.
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Ceci est a rapprocher du processus d’intumescence développé depuis 20 ans’" 7 et qui

assurent une action ignifugeante par la création d’une mousse protectrice. L’effet intumescent est
obtenu en utilisant les composés suivants :

e une source acide: c’est usuellement un sel d’un acide inorganique comme I’acide
phosphorique. L’acide libéré (vers 150°C) initie la premiére série de réaction, laquelle
commence avec la déshydratation de I’agent de carbonisation,

o un agent de carbonisation : c’est un composé polyhydroxylé qui se déshydrate et forme la
couche carbonée a cause de I’attaque acide. Ici, on utilise fréquemment du pentaérythritol
ou des résines phénoliques,

e un agent gonflant : c’est un composé tel que des chloroparaffines, de la mélanine ou de
la guanidine. Sous I’effet de la température, ces molécules libérent une quantité de gaz
non combustible comme HCl, NHs, CO; et assurent la formation d’une couche carbonée
sur le substrat.

Au niveau des composés méthacryliques, I’intumescence n’est pas encore bien étudiée. De ce
fait, les exemples de ce phénoméne sont rarement rencontrés dans la littérature’".

I1.6. Les inhibiteurs de fumées

Le PMMA seul ne produit pas ou presque pas de fumées. Cependant, le fait de I’additiver
avec un ignifugeant peut entrainer la formation de fumées”.

Le développement d’un feu entraine la production de fumées et donc de gaz toxiques. Le
niveau de développement de fumées dépend de nombreux facteurs tels que la source d’ignition,
la disponibilité de I'oxygeéne ainsi que de la constitution et des propriétés du matériau
combustible.

Mode d’action

Comme pour les ignifugeants, les inhibiteurs de fumées peuvent agir chimiquement
(oxydation des suies aromatiques) en phase vapeur ou physiquement (dilution des gaz ou
création d’un revétement vitreux de type intumescent) en phase condensée.

Parmi les produits utilisés, on peut citer I’hydroxyde de magnésium et I’oxyde de zinc.

Remarque : ’addition d’inhibiteurs de fumées a une action chimique active en phase gaz et
favorise les réactions d’oxydation. Ils interférent donc quelque peu avec Ieffet ignifugeant.
Ainsi les inhibiteurs de fumées peuvent agir en directions opposées de celles des ignifugeants en
activant le processus de combustion.

Des cas sont rapportés ot la présence d’un ignifugeant phosphoré réduit le développement de
fumées, probablement par augmentation du résidu carboné. Par contre dans d’autres cas™”,
I’ignifugeant phosphoré peut augmenter la fumée.



I1.7. Effets de la toxicité due a la combustion des produits ignifugeants

Il n’y a pas d’exemple de documents de victimes du feu qui ont été tuées ou blessées par
les vapeur toxiques dues a des ignifugeants. La plupart des victimes succombent a cause du CO.
Cependant, des études ont montré que la présence d’ignifugeants phosphorés conduit quelquefois
4 une augmentation ou a une diminution de la quantité de CO et de HCN™,

CONCLUSION

Ce premier chapitre a permis d’approcher, au travers de la littérature, les divers processus
intervenant lors de la dégradation de polymére en général et du PMMA en particulier ainsi que
des possibilités qui peuvent étre mises en jeu pour ignifuger efficacement les macromolécules.
Les processus de dégradation sont complexes mais les moyens d’analyses actuelles permettent
une meilleure compréhension des mécanismes d’action mis en jeu.

De ce fait, il existe aujourd’hui un panel de méthodes qui permettent d’ignifuger les
matériaux polymériques. Dans le cas du PMMA, une action retardatrice de flamme peut étre
menée notamment par ’incorporation de phosphore au sein de la matrice.

Cette approche bibliographique montre ainsi I'intérét d’utiliser des monomeres
méthacryliques phosphorés, lesquels par homopolymérisation ou copolymérisation avec le
MAM, devraient apporter un effet ignifugeant non négligeable.

Ainsi, dans le second chapitre, nous allons développer la synthése de divers composes
méthacryliques phosphorés.
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STRATEGIE DE SYNTHESE

Avant de développer les différentes méthodes de synthése de nos composés, nous
exposons les voies utilisées afin de les préparer au travers des sept schémas synthétiques suivants.

Les schémas proposés sont les suivants :

Schémal = Synthése de méthacrylates phosphatés

Schéma II = Synthése de méthacrylates phosphatés

Schéma Il => Synthése de méthacrylates phosphatés halogénés

Schéma IV = Préparation de méthacrylates phosphonés possédant un motif ester

Schéma V' = Synthése d’a, B, Y méthacrylates phosphonés

Schéma VI = Préparation d’aminométhacrylates phosphonés

Schéma VII = Synthese de méthacrylates bisphosphonés
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Synthése de méthacrylates phosphatés

Mélange d'isoméres
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Schéma I
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Synthése de méthacrylates phosphatés

\

)\”/Cl . - OM OH )w/OMOH
(¢}
a

0
(CH,0), P~

0. 0.
(Czl'lso)zﬁ/ A \’(K
0 o}

/LTOH P

e | AL

¢]
OH (0]

mélange disoméres

a
(CH,0), 7

%rtk )\r \)\0
0.

0 R

OP (OC;Hs),

I
0

g

mélange d'isoméres

Schéma IT
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Svntheése de méthacrylates phosphatés halogénés
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C,H0),p””
(C,Hy )2|P| . OH - H ,ﬁ(OCsz)z
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NBS
fo Rs + Ry Ry
Br
p (OC,Hs), mélange HO
WO/" d'isomeres O’P (OCZHS)Z
OH o Br |(|)
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(0]
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I 5 0/ 5
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Cl 0 1

Schéma I
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Préparation de méthacrylates phosphonés possédant un moftif ester

H
(C,H{0),P " (CQHSO)zm = ’] Ll

Schéma IV
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Synthése d’a, [, y méthacrylates phosphonés

/ e
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(Czﬂso)ﬁ(CH nH (C2H50)2‘I$
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Schéma V
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Préparation d’aminométhacrylates phosphonés

OH
CHORPH + HCHO + S~ 0

ICI) I!l (CoHsO)3P + Br\/<|

o

OH
(CZHSO)zﬁ/\T/\/
0O R
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CMAO HNR R,

Ri
0. C,H;O
CH0),p” N NS m/& (C,Hy )7ﬁ/\|/\N\;
T T b

CMAO

0.
(C2Hs0) : %
(0] 0
Rl —Ir

Schéma VI
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Synthése de méthacrylates bisphosphonés
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Schéma VII
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PARTIE II

SYNTHESE DE MONOMERES METHACRYLIQUES
PHOSPHORES

A. PREPARATION DES PRODUITS DE BASE

Comme nous le montrent les schémas réactionnels pages 46-53, la synthése des
méthacrylates phosphorés fait appel a plusieurs étapes de synthése utilisant différents
intermédiaires. Ces intermédiaires sont décrits dans ce chapitre.

1. Synthése de produits non phosphorés et non méthacrylés

I.1. Synthése d’époxydes hydroxylés

La synthése d’époxyde a été trés largement étudiée™ ™. Le traitement d’alcools
insaturés par le mCPBA dans le chloroforme a température amblante pendant 5 heures a
permis 1’obtention d’alcools époxydés avec de bons rendements’””. Les produits n’ont pas été
purifiés, ceux-ci étant obtenus avec une pureté acceptable. Ils ont donc été utilisés tels quels
pour la suite de la synthese.

HO—A—— mcrBA HO—A
CHCl,, T°Amb.,;1 _W
A = chaine hydrocarbonée 1-4, Rdt =63 474 %
Schéma 18
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. Rdt(%)® Rdt(%)®
Produit Structure en produit Produit Structure en produit
0 Produit 3 % 63
1 o <] commercial HO\{Q
0 O
HO. 4
2 % 74 4 /\kﬁ 65

(a) : Rendements bruts

Tableau 10 : Obtention d’hydroxyépoxydes

1.2. Synthése de bromohydrines

I.2.1. Préparation d’un mélange d’isoméres

1.2.1.1. Synthése d’éthers allyliques

Ces produits ont été synthétisés par une réaction de catalyse par transfert de phase

(CTP)®.
@0
(C4Hg);,N HSO,10% NaOH, CH,Cl
R—@‘OH + Br\/\ 2; R O\/\
56, Rdt=64292%

Schéma 19
Produit R Rdt (%)® || Produit R Rdt (%)@
5 H 92 6 Br 64

(a) : Rendements calculés apreés purification par distillation sous pression réduite

Tableau 11 : Synthése d’éthers allyliques

1.2.1.2. Réaction des éthers allyliques avec le NBS

Une étude bibliographique a montré que différentes méthodes sont utilisées afin
d’obtenir des bromoalcools en partant d’une insaturation. Mais toutes sont basées sur le méme
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schéma mécanistique a savoir la production de HOBr (acide hypobromeux), espéce
réagissante, s’additionnant sur I’alcéne :

> ainsi R.E. Buckles et coll. utilisent le dibrome en présence d’eau’,

» S. Winstein et coll. font leur réaction de bromhydrination en présence de N-bromoacétamide
et de méthanol®,

» D.R. Dalton et coll. préferent utiliser la N-bromosuccinimide en présence de DMSO®.

Pour notre part, nous nous sommes intéressés a une méthode plus ancienne mais tout
aussi efficace, a savoir celle de C.O. Guss qui utilise le N-bromosuccinimide (NBS)*. Le NBS
réagit sur les alcénes précédemment synthétisés afin d’obtenir les bromohydrines
correspondantes. Celles-ci se présentent sous la forme de leurs deux régioisomeéres.

La réaction utilisée est la suivante :

OH Br
NBS, H
/\/ R ——Lob Br\/k/R + HO\/k/R

7-10, Rdt =93 2 96 %

Schéma 20

La réaction se déroule en trois étapes® :

- Etape 1 : Production de I’acide hypobromeux

04@ 8:; §0 + HO —» HOBr + 0)/—\10

o |
§ Br H

- Etape 2 : Réaction avec ’alcéne

RSN + HOBr ——» R\/ ——\('\ * oH
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- Etape 3 : Attaque nucléophile de I’eau, possible sur les deux atomes de carbone, conduisant
aux deux isoméres.

g F 4 BO —— R 30 Ic' e v ow
~ ~ \/| ™~ |\
OH OH
(1]
Schéma 21
o/ \@ o/ \(@
Produit R Rdt (%)™ Nl p o duit R Rati(ce)
du mélange du mélange
7 Propyle 95 9 -p-0O-C:He-Br 93
8 Pentyle 96 10 -p-0-CeH;s 94

(a) : Rendements bruts
Tableau 12 : Synthése de bromohydrines (sous la formes de leurs deux régioisoméres)

Remarque : les alcénes utilisés pour préparer les produits 7 et 8 sont des alcénes
commerciaux.

Les produits obtenus sont assez purs pour étre utilisés tels quels dans la suite de la
synthése. Le pourcentage en régioisomeéres sera indiqué lors de I’incorporation de la fonction
phosphate sur ces bromohydrines grace a la RMN *'P (voir I11.1.2.2.a. et II1.1.2.2.b). Il semble
cependant, d’apreés la littérature, que I’isomére majoritaire soit le produit ©@.

1.2.2. Préparation de |'isomére @

Dans le paragraphe précédent, nous avons obtenu les produits sous la forme d’un
mélange de régioisoméres. Nous avons voulu synthétiser spécifiquement I'un des
régioisoméres correspondants a chacun de ces mélanges afin de déterminer, ultérieurement,
I'influence de la stéréochimie sur le comportement au feu des molécules.

1.2.2.1. Synthése d’époxyphénolates
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Cette réaction fait appel a la chimie de catalyse par transfert de phase et utilise
I’épibromohydrine®. Les produits obtenus ont été purifiés par distillation sous pression réduite
et les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

®0 B
o (CiHo)N HSO,/20% NsOH/CH,Cl,
R OH + Br =,
~~ CTP. ad

O

11-12, Rdt= 75291 %
Schéma 22

Produit R Rdt(%)(a) || Produit R Rdt(%)(a)

11 H 91 12 Br 75

(a): Rendement obtenus apreés purification sous pression réduite
Tableau 13 : Synthése de phénoxyépoxydes allyliques

Nous aurions pu partir des alcénes précédemment obtenus pour synthétiser les
époxydes correspondants. Mais nous avons voulu limiter le nombre d’étapes pour y arriver et
obtenir ainsi un meilleur rendement. C’est pourquoi nous sommes partis de I’épibromohydrine.

1.2.2.2. Réaction des époxydes avec LiBr

L’intérét est ici d’ouvrir I’époxyde par une réaction régiospécifique afin d’obtenir un
seul régioisomére. Le bromure de lithium (LiBr) en présence d’acide acétique dans le
tétrahydrofuranne permet d’obtenir des bromohydrines vicinales avec de trés bons
rendements®.

LiBr, AcOH
R Br
R/\<|0 — /\(\

OH

13-16 Rdt =90 95%
Schéma 23

Cette ouverture régiospécifique fixe I’atome de brome sur le carbone le moins substitué
(produit de type Markovnikov).

Les diverses bromohydrines obtenues ayant une bonne pureté, nous n’avons pas jugé
utile de les purifier pour la suite de la synthése et les avons utilisées comme telles.
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Produit R Rdt(%)® || Produit R Rdt(%)®
13 Propyle 90 F 15 -p-O-Ph-Br 91
14 Pentyle 92 16 -p-O-Ph 95

Remarque : les époxydes utilisés pour préparer les produits 13 et 14 sont des époxydes

commerciaux

(a): Rendements bruts

Tableau 14 : Synthése de bromohydrines

I1. Synthése de méthacrylates

La chimie des acryliques est bien connue au L.C.O. puisque de nombreux travaux y ont
été consacrés® 2. Nous les avons exploités au mieux afin de nous permettre d’introduire cette
fonction nécessaire a I’obtention ultérieure des polymeres.

Deux méthodes permettant d’accéder au motif méthacrylique ont été privilégiées dans
ce paragraphe :

» la condensation du chlorure de méthacryloyle sur un alcool,

> la réaction catalysée de I’acide méthacrylique sur un époxyde.

I1.1. Réaction avec le chlorure de méthacryloyle

Les monomeéres méthacryliques peuvent étre préparés a partir d’alcools par réaction de
condensation avec le chlorure de méthacryloyle @ en présence d’une amine tertiaire (trés
fréquemment la triéthylamine) selon le schéma

c

ROH

87,93 |

Et;N, CHCL,

P

EMHQ

Schéma 24
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Il faut distinguer deux sites réactifs dans la fonction acrylique :

»la double liaison, partie responsable de la polymérisation, mais aussi trés réactive en présence
de nombreux nucléophiles dans des réactions de type Michaél, ainsi que vis a vis de certains
hydrures et agents d’hydrogénation,

>1a fonction ester qui peut subir dans certaines conditions opératoires une saponification. De
méme, la fonction carbonyle réagit avec certains réducteurs.

{ risque d'hydrolyse ]
=\ (.

[ addition de Michagl ] Nk

0

[ risque de réduction J)

Schéma 25

Rappelons que les monoméres ainsi obtenus sont facilement polymérisables. C’est
pourquoi la présence d’un inhibiteur de polymérisation tel que 1’éther monométhylique de
I’hydroquinone (EMHQ) ou le butylhydroxytoluéne (BHT) est indispensable.

Selon cette réaction d’estérification, plusieurs séries de composés ont été obtenues.

I1.1.1. Réaction avec des hydroxyépoxydes

C + HO EGN,CHCl; e d
A O

(0] 0°C — T°Amb., 48h
EMHQ

A = chaine hydrocarbonée ou non
17-20,Rdt=54a72 %

Schéma 26

Les précurseurs de ces différents esters ont été synthétisés au paragraphe 1.1. Les
produits ont été purifiés par chromatographie sur gel de silice et ont été obtenus avec de bons
rendements.
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Produit Structure Rdt Produit Sti'ucture Rdt
(%)® (%)®
(e} (¢)
0\/<| ©
17 72 19 )ﬁ( % 62
0o
(0] (0]
QO 0.
18 )\y( s 20 )ﬁ( 57
0 0 Qs

(a) : Rendements calculés aprés purification par chromatographie sur gel de silice

Tableau 15 : Synthése d’esters méthacryliques époxydés

I1.1.2. Réaction avec des diols

La réaction est identique a celle vue au paragraphe II.1. L’alcool est remplacé par un
diol, présent en large excés (3 équivalents par rapport au chlorure d’acide). Les produits sont
purifiés par chromatographie sur gel de silice et les résultats sont regroupés dans le tableau ci-

dessous.
n Et;N, CHCI o) OH
a - HO/(\LHO ; : > \("Jﬁ
0°C— T°Amb., 48h &
0] EMHQ
n=2,4,6,28,10,12 21-26, Rdt=43 280 %
Schéma 27
T
Produit n Rdt (%)® || Produit n Rdt (%)™
21 2 80 " 24 8 66
22 4 75 25 10 52
23 6 74 " 26 12 43

(a) : Rendements obtenus aprés purification par chromatographie sur gel de silice

Tableau 16 : Synthése de méthacrylates d’alcanol
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Il est a noter qu’a partir de n = 8, le diol se solubilise de plus en plus mal dans le
chloroforme, d’ou une chute du rendement global de la réaction. D’autres solvants ont été
testés sans plus de succés (éther, DMSQ,...). Une solution consiste a réaliser la réaction a
chaud afin d’aider a la solubilisation : cependant, le risque de polymérisation augmente.

I1.2. Réaction avec |’acide méthacrylique

Cette synthese consiste a faire réagir des époxydes en présence d’acide méthacrylique,
a l’aide d’un catalyseur.

I1.2.1. Introduction - Généralités

La réactivité des époxydes a été largement étudiée, que ce soit vis a vis des amines, des
alcools, des acides ou bien encore des anhydrides. L’essentiel des travaux concernant la

réaction entre les acides carboxyliques et les époxydes ont porté sur les éthers glycidiques®™ de
la forme

R OM

o)

Schéma 28

La réaction est réalisée en général en présence de catalyseurs basiques a des
températures se situant entre 80°C et 130°C.
Avec l'acide méthacrylique, il est impératif d’utiliser des catalyseurs permettant

d’abaisser la température de la réaction et de diminuer le temps de réaction afin d’éviter la
polymérisation.

Les catalyseurs utilisés dans la réaction acides carboxyliques - époxydes peuvent étre
de types basiques tels que la potasse’’, les amines secondaires ou tertiaires™, les sels
d’ammonium quaternaires’’, la pyridine®®, la triphénylphosphine™ ou le sel de potassium de
I’acide'®, mais les catalyseurs peuvent étre également des systémes plus compliqués tels que
des chélates métalliques comme le CrDiPS (le chélate du 3,5-diisopropylsalicylate de chrome
(IIT)). En effet, N. Uri' a utilisé ce complexe pour ouvrir des éthers glycidiques par de I’acide
hexanoique dans le toluéne.

La plupart des mécanismes exposés dans la littérature concernent une catalyse par les
amines tertiaires. Les résultats cinétiques obtenus ont permis de proposer un schéma
réactionnel comportant deux mécanismes : 1'un faisant intervenir un complexe cyclique A,
I’autre une espéce zwittérionique Z.'*.
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RCOOH + NR3 e Rcocg9 SBHNR3

Schéma 29

L’ensemble du mécanisme est gouverné par 1’équilibre @ de type acide-base. La
réaction @ est considérée comme une réaction parasite, limitée dans le cas de réactions
effectuées dans des solvants de constante diélectrique peu élevée, mais qui devient importante
dans le cas de réactions dans un solvant de constante diélectrique plus forte.

La bibliographie montre la nécessité d’utiliser un catalyseur pour activer la réaction. De
ce fait, nous avons commencé notre étude en utilisant un catalyseur différent de ceux listés ci-
dessus : le chlorure d’aluminium.

I1.2.2. Utilisation du chlorure d’aluminium (AlCl5)

AlCl; a été utilisé dans le cadre de I’ouverture des époxydes par I’acide méthacrylique.
Différents essais ont permis de montrer qu’AICl; agit en quantité catalytique (0,1 équivalent).
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. @A

0]

OH - R/<|

AlCl, (quantité catalytique)

Toluéne, 70°C, 3h
0\{11
OH
27-29, Rdt=65474 %

Schéma 30

La réaction, bien que pratique & mettre en ceuvre et donnant de tres bons résultats, pose
cependant un probléme. En effet, le chlorure d’aluminium peut étre un agent initiateur de
polymérisation (il est notamment utilisé lors de la polymérisation anionique des acryliques). De
ce fait, il est arrivé que I’ester obtenu polymérise. Nous avons alors travaillé avec un exces
d’acide méthacrylique (1,5 équivalents), en évitant de chauffer 2 température trop élevee
(70°C).

Les analyses RMN ont permis de déterminer le pourcentage en chacun des isoméres A
et B. Le produit majoritaire obtenu A résulte toujours de I’attaque de I’acide méthacrylique sur
le carbone le moins encombré. L’ ouverture serait donc due principalement & une attaque
nucléophile catalysée par I’acide de Lewis selon un processus d’assistance électronique
conduisant a [I’alcool secondaire majoritairement. La réaction s’effectue donc
vraisemblablement selon un processus Sy2 avec attaque sur le carbone le moins substitué @.

Cependant, les analyses montrent également que I’on a un pourcentage correspondant a
I’ouverture inverse, de ’ordre de 15 & 30%. Dans ce cas, ’attaque se produit sur le carbone le
plus substitué @ via probablement un mécanisme de type Sn1: I’alcool primaire est alors
obtenu. Il semble que I’obtention de ce produit secondaire B soit influencée par le type de
radical porté par I’époxyde. Le fait d’augmenter la longueur de la chaine alkyle revient a faire
varier les effets inductifs et stériques, ce qui conduit & un pourcentage en produit @ plus
important®

Le mécanisme ci-dessous présente les deux types d’ouverture rencontrées.



0O AlCl3 8 .

e
N /<| . /<J
(]
©
8
o, A
<
R ®
attaque sur le carbone @ o

Schéma 31

Les produits ont été purifiés par chromatographie sur gel de silice. Les résultats sont
regroupés dans le tableau ci-dessous. Dans la suite, seul le mélange des deux produits sera a
prendre en considération.

Produit R %&g:'; : Rdl:lf':'l'f:l)l:edu
27 Ethyle 85 74
28 Butyle 75 68
29 Hexyle 60 65

(a) : Rendements calculés aprés purification par chromatographie sur gel de silice

Tableau 17 : Synthése d’hydroxyméthacrylates par ouverture d’époxydes avec AlCl;
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I11. Synthése de composés phosphorés

III.1. Synthése de phosphates

II1.1.1. Synthése de chlorophosphates de dialkyle

Les voies d’accés aux chlorophosphates de dialkyle sont nombreuses et bien décrites
dans la littérature’®>'®®, La méthode utilisée ici procéde en deux étapes : un phosphite de
dialkyle est obtenu dans un premier temps, puis ce dernier est chloré pour donner les
chlorophosphates souhaités.

PCl H SO,Cl a
ROH — o (CZHSO)zﬁ/ i (CaHsO)zﬁ/

(o)

Schéma 32

II1.1.1.1. Synthése de phosphites de dialkyle

Ces produits sont synthétisés par réactions de 3 moles d’alcool avec 1 mole de
trichlorure de phosphore sous azote dans le tétrachlorure de carbone, a reflux'®*,

3ROH + PCly a:;’ui,cfh (RO)zﬁ/H + RCl + 2 HCI
0]
30-31,Rdt=93295%
Schéma 33
Produit R Rdt (%)® || Produit R Rdt (%)®
30 Ethyle 95 31 Butyle 93

(a) : Rendements calculés aprés purification par distillation sous pression réduite

Tableau 18 : Synthése de phosphite de diéthyle
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I11.1.1.2. Obtention de chlorophosphates de dialkyle

Ces composés sont obtenus par chloration des phosphites de dialkyle précédemment
obtenues, par réaction avec le chlorure de sulfuryle'®

H

N,, CCl4 Cl
(RO)zIP/ + 80, — 3 @O+ SO, + HCI

A 0°C~ T°Amb., 2h I

0]

32-33,Rdt=91a94 %
Schéma 34
Produit R Rdt (%)® | Produit R Rdt (%)®
32 Ethyle 94 33 Butyle 91

(a) : Rendements obtenus aprés purification par distillation sous pression réduite
Tableau 19 : Synthése de chlorophosphates de dialkyle
En ce qui concerne le mécanisme de la réaction, un ester inorganique @ est tout
d’abord formé. En effet le composé phosphoré pentavalent est en équilibre avec sa forme

trivalente et c’est cette derniére qui réagit sur le chlorure de sulfuryle. L’anion chlorure, crée
lors de ce processus, attaque ensuite le produit formé par une réaction nucléophile.

) ’/\

RO@ O :
JP—OH ¢ d—s—a  ——> /NP g = P,
RO \j | RO (> S re” N
0 0’7 Qil
e
+ 80, + (1
0
Schéma 35 l

Cl
(RO)zr/ + 80, + HCI

s
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Remarque : le chlorophosphate de diéthyle a été synthétisé chaque fois que cela s’avérait

nécessaire. En effet, les chlorophosphates sont des produits trés hygroscopiques qui peuvent
donner des acides phosphoriques, en s’hydrolysant :

a OH
7~
RO)P + H0 —» ®O),P” + HCl

I I
o 0
Schéma 36

Ces acides phosphoriques peuvent alors réagir sur les chlorophosphates pour donner
des produits secondaires : les pyrophosphates.

a OH o)
®OP” <R°)2|P/ ——» (GH0,p” “POCHy, + HC
I I T
(0]
Schéma 37

Les phosphates et les pyrophosphates sont facilement identifiés grice aux spectres de
RMN 3'p 1% 1 es déplacements chimiques trés différents sont reportés dans le tableau 20.

Type de produit phosphoré | Déplacement chimique en 5 *'P
Chlorophosphate de diéthyle 3,67 ppm
Phosphate de diéthyle - 1 ppm
Pyrophosphate de diéthyle - 13,48 ppm

Tableau 20 : Types de produits phosphorés rencontrés et déplacements chimiques
correspondants

Remarque 1 : Tl est donc important de souligner I’utilité de la RMN *'P qui ne laisse subsister
aucun doute sur la pureté d’un produit phosphoré vis a vis d’autres produits phosphorés.
Remarque 2 : d’autres méthodes permettent 1’accés aux chlorophosphates en particulier

I’addition d’un alcool avec I’oxychiorure de phosphore (P(O)Cl;). Cependant, cette réaction ne
nous permet pas d’obtenir les produits attendus car elle est trés peu sélective'*.
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Ether, EgkN a

2ROH + PCl
I 0°C

(R0)2|P e
0
Schéma 38

En effet, la RMN *'P de ce produit met en évidence la présence du chlorophosphate
attendu (30%) mais aussi du phosphate (30%) et du pyrophosphate (30%) correspondant. 11
semble également que le dichlorophosphate d’éthyle intermédiaire conduise a d’autres produits
secondaires par couplage avec le phosphate de trialkyle et notamment a des bispyrophosphates
de diéthyle dont le déplacement chimique en RMN *'P serait de - 25 ppm.

H
(C;H;0)P__ _— (C,Hs0),P ﬁ ﬁ(OC2H5)2
| ~a by

RMN 31p =- 25 ppm
Schéma 39

I11.1.2. Réaction du dibutylphosphate de tétrabutylammonium

Pour mener a bien certaines de nos synthéses, nous avons été amenés a préparer des
sels d’ammoniums de I’acide phosphorique de dialkyle (RO),P(O)OH. Nous nous sommes
servis des travaux de A. Zwierzak et coll., qui ont travaillé sur ce type de produits, en utilisant
le radical t.Butyle. Pour notre part, le sel de phosphate possédant le radical éthyle n’a pu étre
obtenu. Ceci semble dii a une hydrophilie trop importante pour étre extrait de la phase
aqueuse. Par contre, les phosphates d’ammonium possédant le radical butyle ont été obtenus.

II1.1.2.1. Généralités

Au contraire de leurs homologues dithiophosphoriques'®’ et
phosphorothioiques'®, les sels de potassium et de sodium des acides 0,0’
dialkylphosphoriques sont connus pour étre de trés mauvais nucléophiles.

0]
o ®
oM - 0\)\ R
(RO)zﬁ/ r Cl/ﬁ]/ R % (Ro)zll’l/ o”
0 0 0

M=Na, K

Schéma 40
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Cependant certains auteurs, et notamment 1’équipe de A. Zwierzak'®’, ont cherché a
augmenter la nucléophilie des sels de phosphates, pour permettre ainsi la réaction de ces sels
avec des halogénures. Ainsi, ils remplacent le sel de potassium par un sel d’ammonium
beaucoup plus réactif :

@O o6
OK OH Me,N OH O NMe,
Acétone. Eau
- 10°C
Schéma 41

La préparation du tétraméthylammoniumphosphate de dialkyle est rapidemment réalisée
par neutralisation de I’hydroxyde de tétraméthylamonium avec le phosphate de dialkyle dans
une solution d’eau et d’acétone.

Le phosphate attendu est alors obtenu par réaction de ce sel d’ammonium avec un
halogénure d’alkyle dans le diméthoxyéthane (DME).

e®
O NMe
s 4 DME reflux OR ®0
(Ro)zﬁ ) RX (RO)zP/ + MC4N X
4h o)
Schéma 42

Par contre, cette méthode n’est pas toujours idéale pour les raisons suivantes :
»la synthése du phosphate d’ammonium est une méthode laborieuse et relativement chere,
»le sel d’ammonium est un produit tres hygroscopique,

»les halogénures secondaires semblent bien moins réactifs et ne peuvent pas étre phosphorylés
avec de bons rendements.

Ainsi d’autres travaux, toujours menés par la méme équipe, ont permis de montrer

I'utilité de passer par un autre sel d’amine, a savoir un sel de tétrabutylammoniumphosphate de

dialkyle selon la réaction décrite ci-dessous'"® :

OK (CH )(?\IGHSO / 20% NaOH / CH)Cl 8)(1?1 C p/OR
4Hg)4 4 o Naf 2C12 ( RO
(RO),P” » (RORP” 1 . ¢ )2||
DME reflux Y
Schéma 43

D’autres auteurs, comme T. Muramatsu ez coll'"', ont utilisé des sels d’argent et les ont
fait réagir avec des bromoalcanes. Les résultats obtenus ne semblent pas meilleurs que ceux
obtenus par A. Zwierzak. Pour les diverses synthéses se référant au schéma réactionnel décrit
ci-dessus, nous sommes partis du chlorophosphate de dibutyle.
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Dans un premier temps, les chlorophosphates de dibutyle sont hydrolysés en
phosphates de dibutyle, puis transformés en leur sel potassique. Ces sels sont alors convertis en
ammoniums selon la méthode de A. Zwierzak :

Cl H,O OH OK
(CHO,Rp”  __~ o (C4H90)2ﬁ/ i (c4H90)2ﬁ/
MeOH 0 KOH ) 34a
34b
@0

(C;Hg)N HSO, LBl
Schéma 44 20% KOH S

o®

/0 N(C4}19)4

I11.1.2.2. Réactions avec les bromhydrines

I11.1.2.2.a. Réactions sur un mélange de deux régioisoméres

Le mélange utilisé de bromhydrines a été obtenu au paragraphe 1.2.1.2. La réaction est
la suivante :

Produit majoritaire @
HO HO
\[\R \E\R
Br =YC) 0—P (OC,Ho),
O N(CH;) DME, reflux y)

+ (CH0,p” " .
Br Il 4h 0
Il

0]
0
HO\)\/R

Schéma 45 35-38, Rdt =882 94 %
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Produits Structure Rdt(%)(a)
du mélange

|
(Cquo)zF‘\
35 88
HO P (OC4Hy),

o

i
(c4}190)2p\ \C{\
36 HO /P (0C4H9 )2 90

|c|) 1]
(C4H90)2P\ HO
(8)
37 \O ﬁ (OCHy)y 89
O
0]

(C4H90)2

38 HD 94
\©\ | (Ocaﬂsh

(a) : Rendements bruts

Tableau 21 : Synthése d’hydroxyalkylphosphates de dibutyle

o

'U:O
e
w

Le produit majoritaire @ est toujours obtenu entre 75 et 90 % par rapport & I’autre
isomeére. L’obtention de ces différents pourcentages est  relié a I’obtention des bromhydrines
avec NBS.

Il est important de préciser, que la fonction phosphate, comme la fonction
méthacrylique, est une fonction fragile. De ce fait, elle doit étre manipulée avec précaution.

Ainsi, le manque de stabilité & la chaleur, aux diverses hydrolyses (aqueuse, acide ou
basique), aux réducteurs, aux oxydants,... contribue a rendre instable les motifs esters.

[ instabilité des fonctions esters

P

O0—R
(Ro)zﬁ/

Schéma 46
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De plus, la purification par chromatographie sur gel de silice peut entrainer également
une cassure de la structure phosphate, par réaction d’hydrolyse.

I11.1.2.2.b. Réactions sur un régioisomeére

Les bromhydrines utilisées ici ont été obtenues au paragraphe 1.2.2.2. La réaction est la
méme que celle vue au paragraphe précédent, mais en utilisant une bromohydrine pure :

Rdt (%)@ Rdt (%)®
Produit Structure du Produit Structure du
régioisomeére régioisomeére

HO.

39 oon 89 41 “C\[\ 94
P 4Hy)
°’Icl) ’ o P OCH,

. )@
40 \C\k 92 42 92
_P(OC Hy),

o™ ||
0

(a) : Rendements bruts
Tableau 22 : Synthése d’hydroxyalkylphosphates de dibutyle

III1.1.3. Obtention de phosphates bromés

Avec Vintention de posséder une gamme de produits assez compléte, en vue d’établir
une corrélation structures chimiques - propriétés anti-feu, nous avons voulu synthétiser des
produits possédant un atome de brome dans leur structure.

Depuis quelques temps déja, une politique se développe, visant a interdire I'utilisation
de composés halogénés au sein de structures ignifugeantes, du fait principalement de leur
toxicité''2. Cette interdiction vise en fait a réduire la formation de composés toxiques et
potentiellement carcinogénes comme les furannes et les dioxines durant la combustion.

La volonté de synthétiser ce type d’ignifugeants halogénés peut se défendre sur la base
des critéres rapportés ci-dessous :

73




> tout d’abord, les produits synthétisés dans ce mémoire ont comme utilité de mieux
comprendre leur comportement au feu. Ils s’inscrivent donc dans une démarche visant a
corréler certaines propriétés entre elles,

» au niveau industriel, peu de produits sans halogéne peuvent rivaliser sur le plan de
Iefficacité anti-feu avec les produits halogénés.

Et donc, bien que toxiques, ces derniers se révélent étre indispensables. De nombreuses
entreprises ont ainsi décidé de relancer leur recherche sur des produits halogénés bien ciblés,
soumis a des études toxicologiques.

Ainsi, la société Albright et Wilson, spécialiste de la chimie du phosphore et des
acryliques, propose a ses clients un vaste choix de produits ignifugeants phosphohalogénés tels
que ceux de la famille des Antiblaze (ex : Antiblaze 125 (11,2% de phosphore et 34% de
chlore) ou I’Empicryl 6835 (phosphate méthacrylique bromé)). D’autres produits contiennent
jusqu’a 50% de chlore. De méme, Dead Sea Bromine Compagny propose également des
produits a trés haute teneur en halogéne, tel que I’indane bromé a 76% de brome.

I11.1.3.1. Obtention de phosphates éthyléniques

III.1.3.1.a._Sans catalyseurs

Nous avons entrepris tout d’abord, de faire cette réaction sans catalyseurs, en nous

référant a un type de protocole, a savoir la réaction du chlorophosphate de diéthyle avec un

alcool en présence de triéthylamine'"* :

a
o] T°Amb., 18h o)
Schéma 47

En RMN 3'P, nous avons constaté la présence du produit attendu avec un pourcentage
de 38%. Le reste est constitué du phosphate chloré de départ (14%) ainsi que de
pyrophosphates.

Nous indiquons ci-dessous les structures ainsi que les déplacements chimiques (J) et les
rendements des produits rencontrés.
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Pourcentage de produit
Sirhctive 8"'P (ppm) dans la r%actio‘:l (%)
a
(Czﬂso)zp/
[ 3,87 14
o)
/0\
R TROGH: - 1,41 38
PN
(Czﬂso)zﬁ ﬁ(oczﬂs)z -13.53 48

Tableau 23 : Les structures et leurs pourcentages obtenus dans la réaction

Suite a ces constatations, nous avons travaillé sur la méme réaction que ci-dessus en
utilisant un solvant afin d’apporter un effet de dilution et limiter de la sorte la formation des
pyrophosphates.

Les solvants testés ont été 1’éther et le toluéne, la réaction se déroulant a température
ambiante, pendant une nuit et toujours en présence de triéthylamine. Les résultats sont a mettre
en relation avec ceux déja obtenus, a savoir que le phosphate attendu est synthétisé avec un
pourcentage ne dépassant pas les 50%. Les 50% restants sont constitués par un mélange de
chlorophosphates et pyrophosphates. Il est & noter que méme a reflux du solvant, le
pourcentage de phosphates n’augmentent pas. Au contraire, celui-ci peut chuter fortement.

Une recherche bibliographique approfondie sur ce type de réaction a permis de constater que
de nombreux auteurs utilisent un catalyseur lors de cette réaction et ceci afin d’activer le
composé phosphoré pour faciliter le départ de I’atome de chlore.

Parmi ces catalyseurs, citons'™ :
- le 5-chloro-1-éthyl-2-méthylimidazole,
- ’aliquat 336,

- le dichlore gaz,
- la triéthylamine, ...

I1.1.3.1.b. Utilisation de chlorure d’aluminium

Dans la littérature, certains auteurs préconisent d’utiliser le chlorure d’aluminium lors
de la réaction de I’oxychlorure de phosphore avec un alcool'*116 ;

AIC,
P(O)Cl; + ROH —» (RO)P(O)CIl2
Schéma 48
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Le chlorure d’aluminium est susceptible d’activer tous les atomes de chlore pour
aboutir au phosphate correspondant :

AlCl; AICI,
(RO)P(0)Cl, ——» (ROYR'O)P(0)CI — (RO)R'O)R"O)P(C
R'OH R"OH
o
Schéma 49

Nous avons donc décider d’utiliser AICl; pour réaliser la réaction décrite selon le
schéma 50.

5 R2 R3 R2 R3
Et3N, Toluéne, AlCl 5, N,
(Czﬁso)zﬁ/ . I‘%(JKJ\OH » o—"F (OC3Hs),
o} 0°C— T°Amb., 12 h [l
n=0,1 43-46, Rdt=85495%

Schéma 50

Le chlorure d’aluminium est utilisé en quantité catalytique (0,1 équivalent) et le toluéne
doit étre anhydre. Apreés filtration du chlorhydrate d’amine, le phosphate est obtenu avec de
trés bon rendement et une trés grande pureté en RMN *'P. Les résultats sont rassemblés dans

le tableau ci-dessous :

_ Rdt ' Rdt
Produit | Ry | R, | Rs | n (%)® Produit| R, | R; Rs D (%)®

43 H H H 0 95 45 H H |Pentyle| 0 85

44 CH; | H H 0 92 46 H | CH; H 1 87

(a) : Rendements bruts

Tableau 24 : Synthése d’éthyléne phosphates

Il semble donc que chlorure d’aluminium permette de rendre le chlore un peu plus
“labile , ce qui accélére la vitesse de phosphatation :
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@ v
a 5 P ALk

/
(CH50) + DAICl; — (QHSO)ﬁP
215) \

OR

0.
(C2H50)zﬁ/ SR

<« (GHs0)

o

R + AICl
+ AICl; + HCl 0
Schéma S1
Les produits bruts étant trés purs, aucune purification ultérieure n’est nécessaire. C’est
donc une méthode simple, efficace et trés sélective permettant I’obtention de phosphates

éthyléniques. Elle constitue également une méthode utile de préparation de composés
possédant une fonction phosphate en général.

I11.1.3.2. Synthése de bromhydrines phosphatées

La réaction utilisée ici est celle qui a déja été étudiée au paragraphe 1.2.1.2. Les réactifs
phosphatés employés ont été synthétisés dans le paragraphe précédent.

Produit majoritaire @
’ R, R
Br <N o—P OCHs),
R, R OH y)
NBS R
& No—POGHs), —»
| H,0 +
R{ 0
R, R
n=0,1
HO £ No—P (OCHs),
Br "
R
47-50, Rdt =64 172 %
Schéma 52
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. Rdt : Rdt
Produit | R; | R: | Rs n (%)@ Produit| R; | R: Rs n (%)®
47 H H H 0 67 49 H H |Pentyle| 0 68
48 CH; | H H 0 64 50 H | CH; H 1 72

(a) : Rendements bruts du mélange des deux bromohydrines régioisomeéres
Tableau 25 : Synthése de bromohydrines phosphatées

Dans le cas du composé 50, les carbones éthyléniques sont suffisamment différenciés
(H.C= C(CH3)R) et I’attaque nucléophile s’effectue sur le carbone le plus encombré, ce qui
aboutit a un seul régioisomere (ceci est confirmé par RMN *'P) : on obtient 100% d’isomére
de type @. Dans les autres cas 47-49, la réaction conduit aux deux isomeéres et les étapes
réactionnelles ultérieures s’effectueront sur le mélange ou le produit @ est présent a prés de
80%.

L’intérét de cette réaction se caractérise par sa facilité de mise en ceuvre et par des
conditions opératoires douces. De ce fait, la fonction phosphate est ainsi préservée. Certains
faits peuvent étre signalés :

» le composé phosphaté semble résister a I’hydrolyse puisque aucune trace de dégradation
n’est visible en RMN *'P (notamment dégradation en acide diéthyle phosphorique),

» I’éther permet d’extraire le produit. La succinimide étant soluble dans I’eau, le produit est
alors isolé avec une pureté acceptable. Aucune purification ultérieure n’est nécessaire.

IT1.2._Synthése de phosphonates

Au paragraphe III.1, nous avons pu constater que :
» la synthése de la fonction phosphate n’était pas simple (procédés multiétapes),

» la fragilité de la liaison P-O-C (notamment a I’hydrolyse) rendait quasiment impossible les
techniques habituelles et courantes de purification.

Par conséquent, nous avons voulu synthétiser des composés méthacryliques possédant
une autre fonction phosphorée. Notre choix s’est porté sur les phosphonates, trés utilisés
également en ignifugation pour leur bonne tenue au feu. Du fait de la stabilité de la liaison P-C,
les phosphonates résistent mieux que les phosphates aux hydrolyses acides ou basiques et

peuvent étre purifiés par les techniques courantes (distillation ou chromatographie)'"”.

II1.2.1. Préparation de chlorures d’acide phosphonatés
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I11.2.1.1. La réaction d’ Arbuzov

Cette réaction a été décrite par A. Michaélis et R. Kachne''*'? en 1898 puis explorée
en détails par E.A. Arbuzov'®. Cette synthése apparait comme I'une des plus utilisées et
étudiées en ce qui concerne la synthése des composés organophosphorés et permet I’acces non
seulement aux phosphonates mais aussi aux esters d’acides phosphiniques et aux oxydes de
phosphines.

Cette voie de synthése comprend deux étapes principales :

= une quaternisation du phosphite de trialkyle par I’halogénure d’alkyle,

= une attaque nucléophile du cation alkoxyphosphonium par I’halogénure et obtention d’un
phosphonate.

(o
@ O—R
/
+ RX - (RO)zP\‘)
RI
Schéma S3

Cette réaction permet donc, en fonction du choix du phosphite et du composé halogéné
de départ, d’aboutir a un large choix de phosphonates.

I11.2.1.2. Synthése de w-phosphonoalcanoate de triéthyle

Nous avons préparé ces produits'” par addition de 1,1 équivalents de phosphite de
triéthyle sur un bromoalkylate d’éthyle a reflux (130-140°C) durant 4h. Les produits obtenus
ont été purifiés par distillation sous pression réduite.
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n H 140°C n_OGH;s
(C,H,0,P + Br _— — (Czﬂso)szY
4h g 0

n=123 51-53, Rdt =90 3 96 %
Schéma 54
Produit n Rdt (%)®
51 1 96
52 2 94
53 3 90

(a) : Rendements obtenus apreés purification par distillation sous pression réduite

Tableau 26 : Synthése d’esters phosphonates

I11.2.1.3. Synthése d’acide w-diéthylphosphonoalcanoique

Plusieurs voies permettent d’obtenir I’acide diéthylphosphonoacétique a partir de I’ester
correspondant.

0 _OC.Hs Hydrolyse n _OH
(Cszo)zﬁ)Y » (CHsO 1?
(6]

0 (0 0]

Schéma 55

Les méthodes relevées dans la littérature sont :

» I’hydrolyse par une solution aqueuse de KOH 1M a température ambiante durant 16 heures
suivie par un échange ionique grice a une résine Dowex'>*'%.
» I'utilisation d’une solution aqueuse de carbonate de potassium pendant 10 minutes a reflux

puis acidification du milieu'®.

Il est & noter que P. Coutrot et P. Savignac'*’ ont synthétisé directement 1’acide selon la
réaction suivante, limitée cependant au seul acide diéthylphosphonoacétique.
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1. nBuLi, Ether, THF

2. CO,
3. H,0P OH
(Cszo)zﬁ H —» (GH0) ﬁ CHy; ———»  (GHs0), ﬁ/Y
O
Schéma 56

Aussi, nous avons utilisé le mode opératoire préconisé par J.P. Clayton'*® en utilisant la
saponification de I’ester par une solution d’hydroxyde de sodium 1IN a température ambiante
pendant 18 heures. On procéde alors a une acidification grice & une solution d’acide
chlorhydrique diluée. Cette réaction, réalisée sur la série précédente de composés a donné lieu
a la formation de leurs homologues acides.

1) NaOH 1 N, T°’Amb., 18h

n OC,H, 2)HC dilué n  _OH
O o) (I) 0

n=123 n=1273

54-56, Rdt =602 75 %
Schéma 57

Produit n Rdt (%)®
54 1 60
55 p) 72
56 3 75

(a) : Rendements bruts
Tableau 27 : Synthése de phosphonates de diéthyle possédant une fonction acide
Les rendements obtenus sont tout a fait corrects. En purifiant les produits par un lavage

basique, puis acide, suivi d’une extraction, les produits présentent une bonne pureté en
composé phosphoré (entre 95 et 99 % en RMN *'P).

II1.2.1.4. Synthése de o-chlorocarbonylphosphonate de diéthyle

Les chlorures d’acides sont synthétisés de maniére classique a partir des acides
précédemment obtenus sur la base des travaux de P. Coutrot'*1.
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n OH SOClz, CHzClz, N2 . n c
(C;HsO), P . (CH0), i

|(|) o T° Amb. , 3h 0 o)

n=123 n=12,3

57-59, Rdt = 95 % - quantitatif

Schéma S8
Produit n Rdt (%)®
57 1 Quantitatif
58 2 96
59 3 95

(a) : Rendements bruts

Tableau 28 : Synthése de phosphonates de diéthyle possédant une fonction chlorure d’acide

Les rendements obtenus sont tout a fait corrects et les produits ont été utilisés tels
quels sans purification lors de I’étape d’estérification.

I11.2.2. Synthése d’hydroxyphosphonates
I11.2.2.1. Préparation d’a-hydroxyphosphonates
I11.2.2.1.a. Généralités

L’addition de phosphonates de dialkyle (ou de diaryle), catalysée par une base de type
alcoolate, sur des composés tels que les aldéhydes ou les cétones, conduit directement aux
a-hydroxyphosphonates. La base de type alcoolate peut étre remplacée par des amines comme
la diéthylamine ou la triéthylamine (schéma 59)'"%,
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1) MeONa / MeOH
N > (RO), P/k\
I | ou
2) >:o 0

3) H,0
Schéma 59

La synthése des o-hydroxyphosphonates peut se faire également par le biais de
I’activation anionique de phosphites de diéthyle, grice a des réactions en milieu hétérogene
liquide-solide en présence de fluorure de potassium ou de césium. L’anion phosphonate réagit
alors avec les aldéhydes ou les cétones pour former des a-hydroxyphosphonates.

Pour notre part, nous avons utilisé comme base, la triéthylamine et les fluorures de
potassium et de césium.

Il faut cependant noter que dans la littérature, les a-hydroxyphosphonates peuvent
également étre obtenus soit :

> directement par réaction d’un aldéhyde activé avec une phosphite de diéthyle ou de diaryle
sous chauffage'**'**

b

> par réaction du phosphite de diéthyle et du carbonyle en présence de sodium'®,

> par réaction avec du butyllithium sur un phosphonate de diéthyle en présence d’un
aldéhyde'”’,

> par réaction d’un phosphite silylé en présence d’un aldéhyde ou d’une cétone. L’alcool
est obtenu alors par une réaction d’hydrolyse (schéma 60)*'*'.

@

S R2
Rs
. K RO\® R2
P(OSiMe;}(OR)YOR1) + >=o —_— P ——» (RO)RIO i OSiMe,
R3
O

R,0%» |
o

(cétone ou aldéhyde) SiMe,
TsOH
MeOH, reflux
R2
R3
(RO)(RIO)“ OH
(¢}
Schéma 60
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Remarque au sujet de la stabilité des a-hydroxyphosphonates :

En milieu acide (18% HCI), les a-hydroxyphosphonates sont rapidement hydrolysés en
acides a-hydroxyphosphoniques selon la réaction suivante'** :

Ri Ri
HCl1 18%
(RO)zP/F OH —» (HO):P/F &
I H Il H
o) o)
Schéma 61

En milieu basique, M.S. Karasch et coll.'*? ont montré que les a-hydroxyphosphonates
ne sont pas hydrolysés, mais qu’ils régénérent quantitativement 1’aldéhyde de départ. En effet,
la réaction procéde par arrachage d’un proton par la base pour produire I’intermédiaire @. Ce
dernier subit alors le rupture de la liaison P-C pour produire un aldéhyde.

Ri Ri
B: ©
(RO)2|PI \ OH —_— BH® + (Ro)zﬁ)HV O _— » RICHO
0

0
Schéma 62

Ainsi, I’a-hydroxyisobutylphosphonate de diéthyle, 1’a-hydroxybenzylphosphonate de
diéthyle et I’a-hydroxy-y-phényl-2-propénylphosphonate de diéthyle donnent respectivement
I'isobutyraldéhyde (96,2%), le benzaldéhyde (99,3%) et le cinnamaldéhyde (94,5%) lorsqu’ils
sont traités par une solution de soude a 10%.

Cependant, en 1955, W.F. Barthel ef coll.'* d’une part et W. Lorenz et coll."** d’autre
part, ont reporté le réarrangement d’a-hydroxyphosphonates en phosphates en milieu alcalin.
Ils montrérent que ces phosphates étaient obtenus quand le carbone porteur de la fonction
alcool était substitué avec un groupe électro-attracteur comme CN, CCls,...

CCly

o) G
(RO)zP/k\OH NeOH_ - mopp” N
H

&

Schéma 63

I11.2.2.1.b. Méthode utilisant la triéthylamine

84



Dans la littérature, la triéthylamine (Et;N) est 1’amine la plus utilisée lors de la réaction
d’obtention des o-hydroxyphosphonates. Ainsi de nombreuses références concernant
I’obtention de ces composés font état de I'utilisation de cette amine en quantité catalytique ou
stoechiométrique™''**. Les avantages de cette manipulation sont divers : simplicité de mis en
ceuvre, réaction sans solvant. Les conditions opératoires (chauffage, quantité d’amine,...)
varient d’une publication a ’autre. Pour notre part, nous avons suivi le protocole opératoire de
P.J. Baraldi e coll." en effectuant la réaction a température ambiante avec une quantité
catalytique d’amine.

Ri
Ri
Et;:N
>:o + (CHORPH — (czHSO)zﬁ/JEI Rz
(@) O

Rz
60-66, Rdt =0 4 96 %

Schéma 64

Le schéma ci-dessous précise le mécanisme de la réaction.

Ri

~N(CHs), R p)r

H 0 + (C,H;0), Rz

(Cszo)zﬁ'\_ﬂ/y>=o ———» (CHO)P @R@S —_— y) e
T L

HN(C,Hs) *
(CHs)N

Schéma 65

Cette réaction a été menée sur des aldéhydes (ou des cétones) aliphatiques (ou
aromatiques) avec des rendements variables (tableau 29).

Produits| R, R; | Rdt(%) |[|Produits | R, R; | Rdt(%)
60 H H 70® ]l 64 Ph H 95®
61 Me Et 0 65 Ph Ph p™
62 Pentyle H 34 “”J 66 |pBr-Ph| H 96®
63 Heptyle H 25® Il

(a) : Rendements obtenus aprés purification sous pression réduite
(b) : Rendements bruts

Tableau 29 : Synthése d’ a-hydroxyphosphonates par action de la Et;N
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A la vue de ce tableau, plusieurs observations peuvent étre formulées :

» malgré les différents essais et les modifications des conditions opératoires (chauffage,
purification des produits de départ, variation de la quantité de triéthylamine, présence de
solvant, utilisation de diéthylamine...), nous ne sommes pas arrivés a obtenir les produits
désirés en partant de cétones,

> de méme, les essais effectués sur les aldéhydes n’ont pas permis de donner de résultats
satisfaisants sauf lorsque le paraformaldéhyde ou un aldéhyde activé est utilisé.

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises pour expliquer ces résultats :
» la triéthylamine doit étre anhydre : la présence d’eau inhibe I’action de I’amine et par la
méme la réaction. Le tableau 29 donne des rendements pour des réactions utilisant de la
triéthylamine anhydre. En effet, dans le cas contraire, les rendements sont encore plus faibles.

» les cétones sont réputées pour étre moins réactives que les aldéhydes (du fait de leur
carbone moins électrophile et de I’encombrement stérique).

De ce fait, il est nécessaire d’employer d’autres bases afin d’arriver aux produits
souhaités, avec de meilleurs rendements.

I1.2.2.1.c. Méthode utilisant un catalyseur en milieu hétérogéne

Conjointement avec un autre chercheur du laboratoire'*’, nous avons essentiellement
travaillé avec les fluorures de potassium et de césium, sans solvant, a température ambiante.
Les fluorures (de potassium et de césium) sont utilisés comme base dans différentes réactions
anioniques (alkylation, estérification, élimination, réaction de Knoevenagel, oxydation,...)"**"%,

Le phosphite de diéthyle réagit facilement avec les aldéhydes et les cétones en présence
de fluorure de potassium ou de césium! 1%,

RI
Ri\ Catalyseur
(CHOLPH  + 0 YSUr o (CH;01P”/ “OH
]] / [l
() R2 0
61-78 Rdt=02 98 %
Schéma 66

Le mécanisme de la réaction n’est pas parfaitement élucidé, mais il semble que la
réaction prendrait place  la surface du fluorure alcalin par des phénomenes d’adsorption. Des
analyses spectroscopiques montrent que Iion fluorure est capable de former de trés fortes

liaisons hydrogeénes'’.

Le mécanisme réactionnel, en partant de phosphonate de diéthyle, pourrait étre le
suivant :
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® O
K

(support solide) ,F

R

&

A = © ®
(CZHSO)zﬁ %0 —_— (C2H50)2“ o . KF, H
o} R U 0

(support solide)

Schéma 67

Ri

KF
(Cszo)zﬁﬁ\CH *  (support solide)
O

Concernant les conditions opératoires, il est a noter les points suivants : cette réaction
est trés simple de mise en ceuvre, elle s’effectue sans solvants, sans chauffage, les temps de
réaction sont relativement courts (de 5 minutes & 4 heures maximum), les rendements peuvent
étre excellents et aucune étape de purification n’est nécessaire (les produits étant obtenus avec
une grande pureté : controle RMN *'P).

Importance de la présence d’eau .

La présence d’eau a un effet prononcé sur le comportement basique de I’anion fluorure.
En I’absence d’un accepteur de liaison hydrogéne plus puissant, I’eau solvatera et masquera
P’anion fluorure. Ainsi, Rozhkov'*! a montré que de petites quantités d’eau pouvaient avoir un
effet dommageable sur le pouvoir basique du fluorure avec une chute jusqu’a 20 unités de la
constante d’ionisation de HF.

Cependant, les fluorures différent ici des bases conventionnelles dans le sens que bien
qu’ils aient une affinité pour I’eau, ils ne réagissent pas avec celle-ci .

Comparaison KF / CsF :

Dans les années 1950, Yakobson et Vorozhtsov'*’> ont travaillé sur les fluorures
associés a divers métaux (Cs, Rb, K, Na, Li) et ont montré au travers de diverses réactions
(alkylation, arylation, Knoevenagel, Michael,...) que le fluorure de césium possédait le
maximum d’activité : CsF >> KF.

Cette activité supérieure peut se traduire par le fait que le cation Cs D est beaucoup
plus volumineux que le cation potassium d’ou une réactivité plus grande de ’anion fluorure
rattaché au cation césium. Le cation césium va augmenter la nucléophilie de I’anion phosphite.

Tl faut également noter que la granulométrie a un role non négligeable dans I’action de
catalyseurs en milieu hétérogéne. Plus la taille des particules est petite et plus la réactivité est
grande car les échanges sont meilleurs.

Cette meilleure activité se traduit par une diminution de la quantité utilisée en fluorure

alcalin, ainsi :
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» KF : la quantité optimale est de 5 équivalents (par rapport au phosphonate)

» CsF : la quantité optimale est de 2 équivalents (par rapport au phosphonate).

L’utilisation de telles quantités de support solide suppose que les deux réactifs
(carbonyle et phosphite) soient liquides ou du moins I'un des deux, pour que I'on puisse
assurer une agitation et un mélange des réactifs.
Par contre, il faut noter quelques inconvénients a I’utilisation des fluorures en général et
de CsF en particulier, a savoir que ce sont des produits assez chers, trés hygroscopiques, et

157

relativement toxiques (cas du fluorure de césium entrainant le cancer des os) ™.

Nous avons donc synthétisé grice aux fluorures alcalins, un certain nombre d’o-
hydroxyphosphonates de diéthyle. Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

Produit R, R; Base (Ezgf., 'lProduit R, R: Base (lo:g(t.)
61 Me Et CsF 86 70 Naphta H KF 88
62 Pentyle H CsF 83 71 Et Et CsF 85
63 Heptyle H CsF 74 72 p-CH;-Ph H KF 93
64 Ph H KF 95 73 Me Me CsF 92
65 Ph Ph CsF 0 " 74 Me Propyl | CsF 89
66 p-Br-Ph H KF 97 75 Furanne H KF 94
67 p-Cl-Ph H KF 96 || 76 Thiophéne H KF 95
68 Me CHCl| KF 98 “ 77 Hexyle H CsF 87
69 |Ph-(CH)).- H CsF 87 78 Octyle H CsF e

montrait inefficace.

(a) : Rendements bruts

Tableau 30 : Synthése d’o-hydroxyphosphonates par catalyse sur support solide.
Le réactif phosphoré utilisé est le phosphonate de diéthyle.

(C.Hs0);P(O)H

CsF a été systématiquement utilisé avec les cétones et avec des aldéhydes lorsque KF se

Diverses observations peuvent étre faites a partir de ce tableau :

> I’obtention possible de certains produits avec les catalyseurs fluorés, alors que les mémes

produits n’avaient pas été obtenus avec la triéthylamine (sauf pour le produit 65 non obtenu
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dans tous les cas),

» P’inefficacité du fluorure de potassium & réagir sur les cétones et sur les aldéhydes non
activés,

Comme nous I’avons vu, le fluorure de césium permet d’obtenir de trés bons résultats
et son efficacité est trés nettement supérieure au fluorure de potassium. Cependant le fluorure
de césium est un produit plus toxique et beaucoup plus cher que son homologue fluoré. Nous
avons donc voulu exploiter les possibilités offertes par la littérature pour changer de support
actif Ainsi, des réactions ont pu étre réalisées en utilisant d’autres catalyseurs comme
I’alumine, des phosphates ou bien encore des mélanges dopant alumine / KF'***,

Des chercheurs, comme Villemin et Racha'® ont montré que I’alumine, dans des

mélanges binaires KF / AL, O3, joue un rdle synergique en augmentant I’activité basique de KF.
Cette synergie est utilisée dans les réactions de Michael, dans les réactions de Knoevenagel,
dans les réactions d’obtention d’a-hydroxyphosphonates]”'156.

Enfin, d’autres auteurs, comme S. Sebti ef coll”"'*, ont montré que le phosphate
naturel ou des mélanges binaires de phosphate trisodique / KF pouvaient étre utilisés pour
obtenir des a-hydroxyphosphonates.

La réaction suivante a été réalisée en utilisant différents catalyseurs. Nous avons utilisé
des aldéhydes ne réagissant pas avec le fluorure de potassium afin de juger de I’activité de ces
supports actifs.

R

H R . .
Support solide actif
(C2H50)2ﬁ/ + >=0 > (C2H50)2I | H
R

Schéma 68
Produit R, R; Support solide | Rdt (%)®
63 Heptyle H Na;PO, 24
63 Heptyle H KF / AL,Os 43
69 | Ph-(CHy) H ALO; 35
69 | Ph-(CHy), H KF / ALO; 54
69 | Ph-(CH,), H Na;PO, 30

(a) Rendements bruts

Tableau 31 : Synthése d’a. hydroxyphosphonates par catalyse sur support solide.
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Le réactif phosphor¢ utilisé est le phosphite de diéthyle (C;Hs0O),P(O)H

De fagon générale, les performances ne sont pas meilleures en changeant de support
solide. Les aldéhydes ne réagissent pas mieux et les rendements sont largement inférieurs que
ceux obtenus avec le fluorure de césium.

I11.2.2.2. Synthése de B et de y-hydroxyphosphonates

Le schéma réactionnel envisagé afin d’obtenir ces composés est le suivant :

0
/ T~
Epoxydes
m _OH
(C;HsO).P
(C;Hs0);p(CH,).H I
I 6 R
0]
n=0,1 \ Aldéhydes P
m=1 —— B-hydroxyphosphonates
R
>___0 m=2 y-hydroxyphosphonates
H
Schéma 69

Le produit phosphoré de départ est soit le phosphite de diéthyle, soxt le
méthylphosphonate de diéthyle. Ce dernier est obtenu, par une réaction de type Arbusov'®

(CHsO)3P + CH3l ——» (CszO)zﬁCH:; + CH3;CH,I
79, Rdt=85%

Schéma 70

Le produit est obtenu avec un trés bon rendement (85%) aprés purification par
distillation sous pression réduite. Il est cependant difficile de le séparer du produit secondaire
de cette réaction, I’éthylphosphonate de diéthyle. Ce dernier est obtenu par réaction entre
I’iodure d’éthyle formé et le phosphite de triéthyle'. Par contre, le pourcentage de pureté des
produits peut étre donné grice au spectre de RMN *'P.
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Rendement de la distillation : 85%

(C,Hs0),P CH;, (CszO)zﬁ CH,CH;
I I
Méthyl phosphonate de diéthyle Ethyl phosphonate de diéthyle
Pourcentage dans le mélange : 90% Pourcentage dans le mélange : 10%
5 *'P (ppm) : 29.9 5P (ppm) : 33.1

II1.2.2.2.a. Synthése de B-hydroxyphosphonates

I11.2.2.2.a.1. Méthode utilisant les époxydes et le
phosphite de diéthyle

La réaction consiste a faire réagir des époxydes commerciaux sur le phosphite de
diéthyle a I’aide de butyllithium (BuLi) en présence de trifluorure de bore éthéré (BF;.Et,0)'".

R
. . OH
w/ -7
CHOWPH -+ 1) BuLi, THF, N,, - 78 cﬂ e szO)zﬁ /\r
I 0 2) BF;.Et,0, - 78°C— T°Amb. o) R
3h
80-82, Rdt=45184 %
Schéma 71

L’intérét essentiel de I’utilisation de BF; est I’ouverture nucléophile régiospécifique des
époxydes. Cet acide de Lewis se complexe & I’atome d’oxygéne de I’époxyde et donne ainsi
naissance a un intermédiaire réactionnel. Cet intermédiaire présente des liaisons oxygéne-
carbone considérablement polarisées, ce qui facilite ainsi ’attaque nucléophile de 1’anion
phosphonate. La réaction est donc vraisemblablement de type Sn2 avec assistance électrophile
de BF; et attaque sur le carbone le moins encombré.

Le schéma réactionnel semble étre le suivant.
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R r ’
\7 B B0 y \W’/ \m@
0 1 > % : (C;Hs0),P Li
\ Y O |
BF;
Schéma 72 l
OH
(Czﬂso)zﬁ/\r
0 R
Les différents résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant.
Produit R Rdt (%)™ || Produit R Rdt (%)®
80 Ethyle 45 82 Hexyle 84
81 Butyle 75 I

(a) : Rendements bruts
Tableau 32 : Synthése de B-hydroxyphosphonates de diéthyle par réaction sur des époxydes

Les produits obtenus n’ont pas été purifiés et ont été utilisés tels quels lors de la
réaction d’estérification.

111.2.2.2.a.2. Méthode utilisant les aldéhydes et le
méthylphosphonate de diéthyle

La réaction est la suivante :

n - O OH
1) BuLi, THF, N,, - 78 C - (CQ.HSO)Z:lpl/w/

2) BF;.Et;0, - 78°C — T°Amb. 0 R
3h

(Cszo)zﬁ CH; +
(0]

Ri
-

H
80-81 ,Rdt=55a72%

Schéma 73
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Produit R Rdt (%)™
80 Ethyle 55
81 Butyle 72

(a) : Rendements bruts

Tableau 33 : Synthése de B-hydroxydiéthylphosphonates par réaction sur des aldéhydes
Les produits obtenus n’ont pas été purifiés et ont été utilisés tels quels pour la réaction

d’estérification.

I11.2.2.2.b. Synthése de y-hydroxyphosphonates

Pour obtenir cette famille de produits (3 carbones entre la fonction ester méthacrylique
et le phosphonate), nous avons fait réagir le méthylphosphonate de diéthyle sur des époxydes
commerciaux'® :

R
& i P/\)\
(C2H50)2P CH3 + T/ 1) BULL THF’ Nl’ 78 C — (CZHSO)ZH OH
U o 2)BF, E,0, - 78°C — T°Amb. 0
3h
8384 Rdt=73178%
Schéma 74
Produit R Rdt (%)”
83 Butyle 73
84 Hexyle 78

Tableau 34 : Synthése de y-hydroxyphosphonates par réaction sur des époxydes

Les produits obtenus n’ont pas été purifiés et ont été utilisés tels quels pour la réaction

d’estérification.

(a) : Rendements bruts
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I11.2.3. Synthése d’aminoalkylphosphonates de diéthyle

I11.2.3.1. Introduction - Généralités

Comme nous I’avons mentionné dans la premiére partie de ce mémoire, I’atome d’azote
semble ne pas avoir d’action ignifugeante propre mais combiné au phosphore, une synergie P /
N peut apparaitre dans certains cas’’. Nous avons donc voulu synthétiser des molécules
méthacryliques possédant 4 la fois les atomes de phosphore et d’azote : les aminophosphonates
méthacryliques. De ce fait, dans ce paragraphe, nous décrivons Ia synthése
d’aminoalkylphosphonates de diéthyle qui nous serviront de précurseurs.

I11.2.3.2.Préparation de 1-(N,N-dialky( diaryl)amino)méthylphosphonate
de diéthyle

Ce type de composés est préparé a partir d’un aldéhyde ou d’une cétone, qui réagit
avec un phosphonate de dialkyle en présence d’une amine primaire voire secondaire, pour
donner un diester substitué de ’acide aminométhylphosphonique. Les produits synthétisés ont
été obtenus aprés addition du formaldéhyde (35%) a une quantité équimolaire de phosphite de
diéthyle et d’amine secondaire’®’. La réaction s’effectue en trente minutes environ a une
température de 85°C et ne nécessite aucune purification ultérieure :

T <85°C Ry
(C2H50)2IP|'H + HCHO * RRNH ——» (CszO)zﬁ/\Nf
R

0 2

85-86, Rdt=91392 %
Schéma 75

Cette réaction de Mannich exothermique est décrite par le mécanisme réactionnel
suivant :

» dans un premier temps, il y a formation de dialkylaminométhanol,

» puis celui-ci réagit avec un phosphonate de dialkyle pour former les composés attendus avec
perte d’'une molécule d’eau.
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H

A o R LA

H Uo ) :NH\R2 - R/ H -
H H
(Cszo)zp/H . R'\Q( HO” — (C2H50)2P/$N/ B, mo
NS [+,
Schéma 76
Produit R, R; Rdt (%)®
85 -CH,-Ph -CH,CH,OH 91
86 Me -CH,CH,0OH 92

(a) : Rendements bruts

Tableau 35 : Synthése de 1-N,N-dialkyl(ou diaryl)amino-1,1dialkyl(ou
diaryl)méthylphosphonate de diéthyle

Remarque : il est & noter que I’ordre d’addition des composés est trés important : si I’amine est

ajoutée en dernier au mélange phosphite de diéthyle / aldéhyde, un mélange de divers
composés est obtenu et non le produit attendu.

I11.2.3.3. Synthese de 3-N.N-dialkyl(ou diaryl)amino-2-hydro
propylphosphonate de diéthyle

Afin de mesurer I'influence que peut avoir la longueur de chaine entre les deux motifs,
phosphoré et azoté, nous avons synthétisé des produits ou le phosphore et I’azote ne sont plus
distants d’un groupement méthyléne comme précédemment, mais de trois.

1.2.3.3.a. Synthése du 2,3-époxypropylphosphonate de diéthyle

La synthése de ce produit se fait de maniére assez simple par le biais d’une réaction de
type Arbusov écrite ci-dessous :
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0
0 130° -140°C | 0
(C,H;0),P + Br\/<| — e (GO P\/<| . CHgBr

87, Rdt=85%

Schéma 77

Le produit désiré est obtenu avec un trés bon rendement (85%) aprés purification par
distillation sous pression réduite.

1I1.2.3.3.b. Préparation de 3-N.N dialkyl(ou diaryl)amino 2-
hydroxypropylphosphonate de diéthyle

Les B-aminoalcools constituent une grande classe de composés organiques bien connus.
Les réactions d’ouverture d’époxydes par les amines (ou I’ammoniaque) est I'une des
méthodes les plus largement utilisées pour parvenir a ces produits. Cependant, de nombreux
problémes limitent ces réactions d’aminolyse d’époxydes. Le probléme majeur revenant au
choix du catalyseur, 4 sa préparation et a son utilisation.

Cependant, M. Chini er coll.' ont développé une nouvelle et efficace méthode
d’aminolyse d’oxirannes grice a I'utilisation de perchlorate de lithium. Les époxydes non
symétriques sont attaqués sur le carbone le moins substitué avec une trés haute régiosélectivite.
La réaction est la suivante :

I 0 LiCIO,, Acétonitrile
CHOP <] . HMRR: > > (GHs0)

Ri
| .
T°Amb., 4h
0 OH \Rl

88-90, Rdt=72a85%

Schéma 78

Le mécanisme réactionnel proposé est le suivant :
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@ e

@ _ © Li ,, 4

L co, & o
(jé '—‘0 R |
I /" (CZHSO)f\/z
(CHs0) P NG
R, T“‘Rz
Ry
Structure a 6 centres conserveés Structure a 7 centres

Schéma 79

Tl semble probable que I’effet catalytique de Iion métallique (de type acide de Lewis)
sur ’aminolyse des époxydes est relié a la capacité de I'ion & se coordonner a I’oxygéne de
I’oxiranne et du phosphonate. Il y aurait formation d’un chélate de lithium, constituant un cycle
a 6 avec la structure phosphoré. La réaction du dérivé azoté, sur le carbone le moins
encombré, permet de conserver cette structure a 6 centres beaucoup plus stable qu’une

structure a 7 centres qui se formerait par attaque sur le carbone le plus substitué. La réaction
semble étre de type Sx2.

Produit Rl | R2 Rdt (%)®
88 Et Et 85
89 CH,Ph Me 76
90 CHPh | CHPh 72

(a) : rendements bruts

Tableau 36 : Synthése de B-hydroxyaminophosphonates de diéthyle
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I11.2.4. Synthése de bisphosphonates de diéthyle

Afin de renforcer le comportement au feu des esters méthacryliques, nous avons pensé
synthétiser des molécules comportant deux atomes de phosphore : les bisphosphonates. En
effet, dans la mesure ou il est admis que les propriétés ignifuges des composés phosphorés
résultent principalement de leur aptitude a former des ponts pyrophosphoriques lors de la
combustion (partie I), la présence de plusieurs atomes de phosphore pourrait étre une solution
permettant d’augmenter Iefficacité de I’additif tout en diminuant son pourcentage dans le

polymere.

I11.2.4.1. Synthése de 1-hydro éthylénebisphosphonate de diéthyle

II1.2.4.1.a. Svnthése du 1-oxoalkylphosphonate de diéthyle

Nous avons synthétisé cette famille de produits selon la méthode de J. Zon'® :

(0]
R a b 0°C (addition phosphite) ).L
2) T°Amb., 30 min
(CHOWP Y ) > CHOFT R
0 3) 100°C, 1h
91-93, Rdt = 76 4 85 %
Schéma 80

Cette méthode présente I'intérét de fournir exclusivement le produit attendu, au
contraire de la méthode utilisé par K.D. Berlin'** qui fournit en plus de nombreux produits
secondaires (phosphates, pyrophosphates,...).

Produit R Rdt (%)™
91 Me 85
92 Et 80
93 Ph 76

(a) : rendements calculés aprés purification sous pression réduite

Tableau 37 : Synthése de 1-oxoalkylphosphonate de diéthyle
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II1.2.4.1.b. Synthése del-hydroxy-1- -
alkviméthvlénebisphosphonate de diéthyle

La réaction utilisée est celle de A.N. Pudovik ez coll.'®® :

0O HO

Et,N

(C2H50)2P H + (C2H50)2|P R —_— (C2H50)2 P (0C2H5)2
| | | R |
0} 0] (0]

94-96, Rdt =024 65 %
Schéma 81

La triéthylamine doit étre employée en quantité catalytique, sinon, il y a isomérisation
de la molécule avec obtention d’un phosphate, bien visible en RMN 3Ip obtenu selon le
mécanisme suivant :

® @
H ; (C,Hs);,NH
(*/ t N(C,Hs); 2Hsh (C,H;),NH
0O \/ 25
BN 0 :
(CZHS%“ R ﬁ(OC2H5)2 - (Czﬁsob%i\ﬁ(ocﬁs)z " (CszO)zﬁO/IL\ﬁ(OCsz)z
o} o} 0d 5
Schéma 82 l
H

(CHs)N -+ (Cszo)zﬁoi\ﬁ(oczﬂs)z

Produit R Rdt (%)®

94 Me 55
95 Et 65
96 Ph 0

(a) : rendements bruts

Tableau 38 : Synthése de 1-hydroxy-1-alkylméthylénebisphosphonate de diéthyle
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L’utilisation de KF ou de CsF, en remplacement de la triéthylamine, fournit
exclusivement le produit de type phosphate.

II1.2.4.2. Réaction a partir du méthylénebisphosphonate de diéthyle

I11.2.4.2.a. Généralités

Plusieurs méthodes de préparation du méthyléne bisphosphonate de diéthyle ont été
proposées par divers auteurs. J.A. Cade'®® décrit en 1959 la synthése de ce composé a partir de
la condensation du phosphite de triéthyle sur le diiodométhane.

(C,H;0);P PR
(C;HsOpP + CHyl;, ——» (C2H50)2|P| I —> (CszO)z‘PI |P|(0C2H5)2
O
Schéma 83

Une autre méthode consiste a faire intervenir la condensation de Michaelis-Becker'®’
sur le chlorométhylphosphonate de diéthyle.

THF
(Cszo)zﬁ/\Cl © NapOCH) —> (CZHSO»ﬁ/\ﬁ (OC,Hy),
0]
Schéma 84

Cette réaction conduit a des rendements voisins de 80% lorsque le phosphonate sodé
est rajouté sur le chlorométhylphosphonate. Elle est quantitative lorsque le phosphonate est
rajouté sur le phosphonate sodé.

Cette réaction semblait intéressante mais nécessitait la synthése préalable du
chlorométhylphosphonate de diéthyle. Une étude bibliographique menée sur ce produit nous a
montré que sa synthése se révélait assez délicate'**'®.

De ce fait, nous avons préféré partir de produits que nous avions a disposition et dont
la synthése est déja mentionnée dans ce mémoire.

II1.2.4.2.b. Synthése du méthyléne bisphosphonate de diéthyle

La synthése envisagée est la suivante :
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a CH, 1) BuLi, THF, N,
CHO ™+ \ﬁ OCHy), "~ ", (cznso)zp/\ﬁ (OC;Hy),

I
0 0 -73°C— T°Amb., 3h 0O O

97 Rdt =80 %
Schéma 85

Elle consiste  faire réagir le chlorophosphate de diéthyle avec le méthylphosphonate de
diéthyle en présence de butyllithium. Cette méthode a permis d’obtenir le produit attendu avec
un rendement de 80 % aprés purification par distillation sous pression réduite.

Cette synthése consiste & faire réagir le bisphosphonate précédemment obtenu avec des
aldéhydes en présence de butyllithium, selon un protocole déja vu dans ce mémoire.

OH

1) BuLi, RCHO, THF, N,, -78°C
(CszO)zﬁ/\IPI‘ (OCH;s), >

2) BF; E,0, T°Amb., 3h

(Cszo)zll ﬁ (OC,Hs),

98-99, Rdt=43 4 56 %

Schéma 86
Produit R Rdt (%)®
98 Ph 56
99 Pentyle 43

(a) : Rendements bruts

Tableau 39 : Synthése de B-hydroxybisphosphonates de diéthyle

II1.2.4.3. Synthése de bisphosphonates a partir d’ép oxydes

I11.2.4.3.a. Synthése des époxydes de départ
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L’un des deux époxydes utilisé est le 2,3-époxypropylphosphonate de diéthyle, dont la
synthése a déja été vue au paragraphe 111.2.3.3.a.
L’autre époxyde utilisé est le 1-méthyl-1,2-époxyéthylphosphonate de diéthyle

synthétisé selon le schéma suivant :
0]
EtONa

_H
(C;Hs0), ﬁ + \r\a —_— (CZHSO)Zﬁ
o) i T°Amb., 1 h o

100, Rdt = quantitatif
Schéma 87

G. Sturtz'™ a bien étudié ces produits : la synthése de cet époxyde réside en une

addition d’un sel d’alcoolate sur le phosphite de diéthyle et une a-halogénocétone (ici la
chloroacétone), a température ambiante pendant une heure.

I11.2.4.3.b. Réaction avec le phosphite de diéthyle

La réaction décrite ci-dessous est la méme que celle déja vue au paragraphe
M12.2.2.a.1. et consiste & faire réagir les époxydes phosphorés décrits ci-dessus avec le
phosphonate de diéthyle en présence de butyllithium.

. R
(CZHSO)ZP}\SG ) _H  1)Buli, THF, N,
L[ (CZHSO)Zﬁ N (Cszo)zﬁ/HKk\ﬁ (OCHy),
) 2) BF; Et,0 by i
n=0,1
n=0,1
R= H, CH3
101-102, Rdt =654 74 %
Schéma 88
Produit R Rdt (%)®
101 CH3 65
102 H 74

(a) : Rendements bruts

Tableau 40 : Synthése d’hydroxyalkylbisphosphonates de diéthyle




B. SYNTHESE DE MONOMERES METHACRYLIQUES PHOSPHORES

Dans cette seconde partie, nous présentons les composés méthacryliques obtenus a
partir des précurseurs synthétisés dans la partie précédente.

I. Synthése de monoméres méthacryliques phosphatés

Ceux-ci sont préparés soit en faisant réagir le chlorophosphate de diéthyle sur des
composés possédant une fonction méthacrylique, soit par réaction du chlorure de
méthacryloyle sur des phosphates possédant une fonction alcool.

1.1. Réaction du chlorophosphate de diéthyle

I.1.1. Réaction sur des hydroxyalkylméthacrylates

La réaction générale est la suivante :

a AICl;, Et3N, Toluén
(C;Hs0),P” + HO—A— 3 BtsN, Toluéne O—A—
y) »  (CH;0),p”
Ny, 0°C— T°Amb., 12h I
0 o}

O

A =chaine hydrocarbonée

Schéma 89

Les hydroxyalkylméthacrylates qui sont utilisés ici ont été synthétisés aux paragraphes
I.1.2. et I1.2.2. La réaction de phosphatation utilisant le chlorophosphate de diéthyle a été vue
au paragraphe II1.1.3.1. Le chlorure d’aluminium a été employé en quantité catalytique (0,1
équivalent). Les différents résultats obtenus sont regroupés ci-dessous :
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Produit Structure Rdt (%)™ || Produit Structure Rdt (%)™
o femgeps |5 | e S|
(0] l'e) g o

0
104 (Czﬂso)zﬁ/ M% 93 Il 107 (O ﬁ/owo\rj\ 80
o O (0] 0
105 92 108 | .0 ﬁ’o\%oﬁ\)\ 74
(o]

O 0.
(czHSO):ﬁ/ N5 W(J\
(0] 0

(e]

(a) : Rendements bruts
Tableau 41 : Synthése de méthacrylates phosphatés
(les hydroxyalkylméthacrylates correspondants ont été préparés au paragraphe I1.1.2)

Produit Structure Rdt(%)(a)
ﬁCOC:H:)z
o]
109 )TQ\/T\/ : )\l/ ‘j\/\ 94
Uﬁ(o’clﬂs)z
Majoritaire
/ﬁ(DEt)1
110 )TW )ﬁr \C‘\ 92
OP(OEt)
Majoritalre
o]
11 /J\r 2 )\( Q\["’“ 92
© ° oP(OEY);
Il
o]
Majoritaire

(a) : Rendements bruts

Tableau 42 : Synthése de méthacrylates phosphatés
(Les hydroxyalkylméthacrylates correspondants ont été préparés au paragraphe I1.2.2.)
Le produit majoritaire est obtenu entre 75 et 90%.
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1.1.2. Réaction avec des méthacrylates porteurs d’une fonction époxyde

La littérature ne fait que peu état de I’action de composés chlorophosphorés sur un
époxyde. Pudovik ef coll'™'™, en 1964, ont, les premiers, rapporté leurs expériences
concernant la réaction entre le chlorophosphate de diéthyle sur des époxydes (comme I’oxyde
de propyléne) sans solvant & 90°C. Ils ont ainsi montré la nécessité d’utiliser de petites
quantités d’eau ou d’acide chlorydrique afin d’accélérer la réaction.

Pour notre part, nous avons réalisé cette synthése en utilisant le chlorure d’aluminium
comme activateur (0,1 équivalent) en faisant réagir 1 équivalent de chlorophosphate avec 1
équivalent de méthacrylate époxydé a la température de 50°C maximum (afin d’éviter les
problémes de polymérisation). La réaction est suivie par RMN 3p : en effet, le
chlorophosphate de départ (~ 4 ppm) et le phosphate d’arrivée (= -1.5 a -2.0 ppm) ont des
déplacements chimiques différents. La réaction est la suivante :

I
0 cl

ca
/
O_A_W + (C,HsO)P AICl,, Toluéne, EMHQ *
_—
)\’( 0 l') Suivi 31P, 50°C
(o] 0—A 0 &
P (OC,Hs),
[
T
a

A = chaine hydrocarbonée

112-115 Rdt=58 495 %

Schéma 90

Durant cette réaction, il semble que le chlorure d’aluminium activerait la réaction de
phosphatation selon le mécanisme suivant :
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Ouverture minoritaire selon ®

Ouverture majoritaire selon ©

o
.\

Schéma 91

o—A—‘-7o o b
®Q

0 1(0C2Hs}z
O

L’oxiranne subit alors I’attaque nucléophile de I'ion halogénure porté par le composé
phosphoré, ce qui aboutit  la formation de B-chloroalkylphosphates.
1l semble qu’au vue de la RMN “C, le produit majoritaire dans le mélange est celui
résultant de I’attaque du chlorure sur le carbone le moins encombré @. La proportion
d’isoméres pour les différents produits obtenus est sensiblement la méme: 85 a 90 %
d’isomére @ et 10 a 15 % d’isomére ©.
Les résultats des réactions menés sur les époxydes méthacryliques sont rassemblés ci-

dessous.
. Rdt—lll . Rdt
Produit Structure (%)® Produit Structure (%)™
(CH,0); i,‘\(\c}j\( 0
112 a o5 || 114 ‘C‘“"”‘E/D\fk")‘\( o
a
+ autre isomére |L + autre isomére
0 e o]
(C}H,o)gﬁ’/ Y‘&OJ\K (C,H,O),IP/ OJY
113 RN S 75 || 1s T 72
+ autre isomeére + autre isomére

(a) : Rendements bruts ; (b) : le produit a polymérisé
Tableau 43 : Synthése de phosphates méthacryliques chlorés
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1.2. Réaction du chlorure de méthacryloyle (CMAO

1.2.1. Réaction sur des hydroxyalkylphosphates

Les hydroxyalkylphosphates ont été synthétisés aux paragraphes III.1.2.2.a. et
I11.1.2.2.b. La réaction est celle qui a été vue au paragraphe II.1, & savoir :

e Et,N, CHC
Jo—a—OH . g 3 L S——
(CHOnp > (CszO)zﬁ/
o 0°C — T°Amb., 48h i I

O

A = Chaine hydrocarbonée
Schéma 92

Les résultats obtenus sont rassemblés ci-dessous :

L)
Produits Structure Rdy( A’ )(@)
du mélange
ﬁ Produit majoritaire
CHORP
116 )\N/O\/J\M{ . )\]ro\(‘k 40
0 0 o—P (OCHs);
f Produit majoritaire
(CHOWP
117 )\("\)\x ) )ﬁr° 42
0 (o] \tj:ﬁ (OCHgh
[e]
(CHORP,
1ks )\”/0\)\/ )'w/ /O =0
* ©
2 C\O ) Y; ] (OC4Hsh
(C.H,OhP\ B
0
B e Q\(:—ﬁ(ocm

(a) : Rendement du mélange calculé aprés purification par chromatographie sur gel de silice
Tableau 44 : Synthése de phosphates méthacryliques
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Les composés sont présentés sous la forme de leur deux régioisomeres. Le produit
majoritaire est obtenu entre 75 et 90% (analyses RM.N.).
Les produits ont été purifiés par chromatographie sur gel de silice. En effet, les analyses
RMN avant purification ont montré, bien souvent, la présence, soit de chlorure de
méthacryloyle (utilisé légérement en excés), soit de reste de triéthylamine, soit enfin de
présence d’acide diéthylphosphorique. Ce dernier semble se former par hydrolyse du phosphate
sous I’action de I’acide chlorydique formé lors de la réaction.
Cependant, comme il a déja été vu, la fonction phosphate est fragile et le fait de passer
les produits sur la colonne peut :

» soit entrainer la dégradation du phosphate, principalement en acide diéthylphosphorique,

> soit entrainer la polymérisation de ces produits sur la colonne,

Ces considérations semblent expliquer les faibles rendements obtenus.

o/\® o/ \®
Produit Structure R.d t.(.A') ‘du Produit Structure Rdt (,A’) ,d“
régioisomére régioisomeére
)“/O )\ﬂ/ L,/@
120 43 C\E\ 6
o o] (OCn 122 O’ﬁ, O
(o]
Br
(o}
121 0 O/E(owgh 52 123 0 ti(oc..ﬁgh ol

(2) : Rendement du mélange calculé aprés purification par chromatographie sur gel de silice

12.2.

Tableau 45 : Synthése de phosphates méthacryliques

Réaction sur des bromoh

Iphos

Les bromohydroxyphosphates de diéthyle ont été synthétisés au paragraphe II1.1.3.2.
IIs sont présents sous la forme d’un mélange de deux régioisoméres sauf pour le composé 50.
Un mélange de deux régioisoméres est alors obtenu, sauf pour le composé 126. La réaction est

la suivante :
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Produit majoritaire

R2 R3 0 R2 R3
Br (I) - Br (0]
1

CMAO, EN, CHCk

.
o

0°C~ T°Amb., 48h

R Ry R R
= 0..—ﬁ (OC,Hs) )\"/W\ O,,..ﬁ (OC,Hs)
0 0 R 2

R}

Schéma 93

) Rdt . Rdt
<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>