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Introduction générale

La protection de I'environnement représente le principal défi de ce début de siécle. En 2010,
les transports représentaient 14,3 % des émissions de gaz a effet de serre’. Réduire la masse des
véhicules entraine une diminution directe de leur consommation en carburant et constitue donc une
piste tres sérieuse de réduction de leurs émissions de gaz a effet de serre. Par exemple une
diminution de 10 % de la masse des automobiles entraine une réduction de 5 a 8 % de la
consommation de carburant pendant que I'alléegement de 100 kg d’un aéronef permet de transporter
un passager supplémentaire et ses bagages durant plusieurs dizaines d’années’.

Dans le contexte de cette stratégie de réduction de masse, les matériaux composites se
substituent de plus en plus aux matériaux traditionnels. Constitués de |'assemblage de plusieurs
éléments non miscibles (au moins deux) et de natures différentes (polyméres, métaux, céramiques,
verres), ils présentent souvent un rapport « propriétés mécaniques/poids » supérieur aux matériaux
qui le constituent. Les composites sont constitués de renforts (le plus souvent de fibres) qui lui
apportent la tenue mécanique et d’une matrice, le plus souvent de nature polymere, qui redistribue
et transfere les contraintes mécaniques d’une fibre a I'autre. lls sont aujourd’hui de plus en plus
utilisés dans de nombreux domaines techniques tels que I'automobile, I'aérospatiale, le ferroviaire et
ce principalement comme matériaux des pieces d’habillage (pare-chocs, plancher, intérieur de porte,
etc.)*

L’objectif fixé pour 2020 pour I'automobile (95 g de CO,.km™ dans les transports contre 135
actuellement) et imposé aux constructeurs, ne pourra étre atteint sans avoir diminué de facon
importante la masse des automobiles (la diminution du poids est le levier technologique le plus
important aprés I'lamélioration de la motorisation®). Cette diminution ne pourra étre atteinte sans
I'utilisation des matériaux composites comme pieces de structures a la place des aciers et autres
alliages métalliques.

A ce jour, certains matériaux composites assez onéreux (renforts constitués de fibres de
carbone) commencent & &tre utilisés pour les véhicules automobiles trés haut de gamme®’ et dans
les véhicules électriques ou dans des prototypes®, et parfois dans d’autres pieéces comme des pare-
chocs® ou encore des planchers en composites polyméres thermodurcissables / fibres de verres™. La
grande majorité des matériaux composites produits contiennent des matrices thermodurcissables
(environ 95 %' des composites a matrice polymére contre 5 % pour les thermoplastiques). Les
principaux polymeres utilisés dans les composites a matrice polymere pour I'automobile sont le
polypropyléne, le polyuréthane et le nylon'. Les principaux polyméres thermoplastiques utilisés
dans les composites destinés au secteur aéronautique sont le polyéther-imide (PEIl), le
polyphénylsulfure (PPS), le polyéther-éther-cétone (PEEK), le polyéther-cétone-cétone (PEKK)™.

Les déchets plastiques sont partiellement valorisés (recyclage ou valorisation énergétique)
dans I'industrie européenne. C'est dans le domaine des transports que cette valorisation est la moins
importante et particulierement en France (51,0 % de mise en décharge dans I'ensemble de I'Europe
alors que c’est 71,5 % en France)™.

C’est dans ce contexte qu’est né le projet « Résines Idéales ». Ce projet rassemble la société
Arkema, le Pble de Plasturgie de I'Est (PPE), et trois laboratoires rattachés a I'université de Lorraine :
le Laboratoire d’Energétique et de Mécanique Théorique et Appliquée (LEMTA, UMR 7563) pour la
caractérisation thermomécanique des matériaux, le Laboratoire Matériaux Optiques, Photonique et
Systémes (LMOPS, EA 4423) pour la résistance au feu et enfin le Laboratoire de Chimie Physique
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Macromoléculaire (LCPM, UMR 7375) pour la chimie macromoléculaire, au sein duquel les travaux de
thése ont été effectués. Le projet « Résines idéales » a bénéficié d’un soutien de la Région Lorraine et
de la Communauté Européenne (FEDER) aprés instruction par I’Agence de Mobilisation Economique.
Ce projet a caractére pluridisciplinaire a impliqué un travail collaboratif entre les différents
partenaires industriels et universitaires afin d’avancer dans |'élaboration de composites renforcés par
des fibres longues (verre, carbone), a matrice acrylique ou méthacrylique, suffisamment faciles a
mettre en ceuvre, solides, résistants au feu et recyclables pour étre utilisés comme pieces de
structure dans le domaine des transports. Ce travail de thése s’est déroulé principalement au LCPM
(UMR 7375). Les expériences de microcalorimétrie de combustion ont été réalisées au LMOPS (EA
4423). Les analyses thermogravimétrique ont été réalisées au Laboratoire Réactions et Génie des
Procédés (LRGP, UMR 7274).

L'objectif de ce travail de thése est donc de concevoir de nouvelles matrices polymeres
thermoplastiques. Afin d’atteindre les objectifs de réutilisation ou de recyclabilité et des cycles de
mise en forme courts, il a été décidé de s’orienter vers des matrices thermoplastiques (Tableau 1).

Matrice Thermodurs Thermoplastiques
Etat initial liquide visqueux a polymériser solide prét a I'emploi
Stockage réduit illimité

Mouillabilité des renforts aisée difficile

Moulage chauffage continu chauffage et refroidissement
Cycle long court

Tenue au choc limitée Assez bonne

Tenue thermique bonne réduite

Chutes et déchets perdus ou utilisés en charges recyclables
Assemblage/mise en forme  délicat (collage) facile/formage a chaud
Durabilité excellente bonne

Conditions de travail émanations de solvant sans solvant

Tableau 1. Comparaison entre les matrices thermodurcissables et thermoplastiques

Le choix du thermoplastique s’est rapidement orienté vers les résines méthacryliques, de par
leur colts abordables, la bonne connaissance générale présente dans la littérature et leurs
propriétés mécaniques intéressantes. Cependant, le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) est un
matériau facilement inflammable et I'amélioration de sa résistance au feu constitue un enjeu
important. De plus les normes en termes de réaction au feu sont de plus en plus strictes, il faut donc
pallier a ces désavantages pour que les matériaux composites soient une alternative crédible aux
matériaux métalliques. Le but est donc d’améliorer suffisamment cette tenue au feu pour pouvoir
passer les différentes normes en vigueur (NF ISO 3795, FMVSS302) tout en conservant la
compatibilité avec les renforts du composite, la facilité de mise en ceuvre et les propriétés
mécaniques convenables pour leur utilisation ultérieure. Ce choix permet également d‘envisager la
recyclabilité du matériau, le PMMA ayant la particularité de reformer son monomere par traitement
thermique via une réaction de dépolymérisation. La difficulté sera donc de pouvoir trouver une
solution conservant le maximum des propriétés de la matrice (propriétés mécaniques et de mise en
ceuvre) tout en atteignant de nouvelles caractéristiques : réaction au feu (action des molécules a
base de phosphore), homogénéité (pas de migration des additifs), mise en ceuvre facile et
recyclabilité (possibilité de récupérer un maximum de monomeére par traitement thermique, malgré
la présence des motifs retardateurs de flamme, c’est-a-dire une non-interférence entre le



mécanisme de dépolymérisation du PMMA et le mécanisme de dégradation des motifs retardateurs
de flamme).

La méthode d’ignifugation spécifique qui a été retenue consiste a fixer des motifs
retardateurs de flamme directement sur les unités de répétition constituant les macromolécules de
la matrice. Pour cela, la stratégie retenue est de synthétiser des monomeres comportant des
groupements retardateurs de flamme et qui soient compatibles avec la matrice.

Cette voie d’ignifugation est désignée par le terme « voie réactive » et constitue la principale
alternative a la « voie additive » classique qui consiste en I'ajout de charges solides (souvent des
particules inorganiques) pour réduire I'inflammabilité du matériau (Figure 1). La « voie réactive »,
bien que plus complexe, présente plusieurs avantages liés a I'immobilisation des groupements
retardateurs de flamme au sein des macromolécules : absence de migration et limitation de I'effet
plastifiant des additifs. Cette « voie réactive » a certes déja été explorée avec des composites a
matrice thermodurcissable toutefois, dans le cas des composites a matrices de type méthacrylate,
I’emploi de la « voie réactive » est peu utilisée au regard de la littérature.

Matrice Matrice
polymére |::> copolymere
ignifugée

Additifs

(ignifugeants, etc.)

Renforcement -
o Additifs Renforcement
(fibres, etc.) (fibres, etc.)
Figure 1. Modification de la composition générale d’un matériaux composite a matrice thermoplastique en passant d’un
retardateur de flamme ajouté (voie additive) a un retardateur de flamme incorporé par voie réactive

L'incorporation réactive de monomeres a base de phosphore a été étudiée dans divers types

de polyméres pour remplacer les composés halogénés™*

accumulent danger pour la santé'’®, toxicité'* et risque pour I’environnement®). Par exemple, les

(qui sont tres efficaces mais qui

retardateurs de flamme phosphorés ont connu une évolution rapide de leur utilisation, du fait de
leur aspect plus respectueux de I'environnement et de la santé. L’agent retardateur de flamme choisi
pour ce travail est I'oxyde de 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthréne-10 (DOPO), est non
toxique. Encore tres peu utilisé avec le PMMA son potentiel ignifugeant a été prouvé avec d’autres

Erreur! Signet non défini.

polymeéres . C’est un retardateur de flamme qui agit principalement en phase
azeuse, ne formant que peu de résidus lors de la dégradation thermique du matériau ce qui laisse
entrevoir la possibilité de produire un matériau composite davantage recyclable (plus de matiére
récupérée).

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous ferons un état de I'art sur la dégradation
thermique et I'amélioration de la réaction au feu des matériaux polymeéres, les composés ayant des
propriétés retardatrices de flamme et leur incorporation dans les matériaux polymeéres par la « voie
réactive » et la « voie additive ». Nous examinerons tout particulierement le PMMA et le DOPO. Cet
état de I'art nous amenera a proposer de nouvelles stratégies d’amélioration de la résistance au feu
du PMMA par la «voie réactive » en utilisant le DOPO comme précurseur de la synthese de
monomeres.

Le second chapitre sera consacré a la description des techniques expérimentales utilisés dans
ce travail pour la caractérisation de la structure chimique des molécules et des polyméres ainsi que

I’étude des propriétés thermiques des matériaux (transition vitreuse, dégradation thermique).



Les stratégies de synthése de monomeéres phosphorés a propriétés retardatrices de flamme seront
décrites dans le troisieme chapitre. L'objectif sera d’obtenir une série de monomeres fonctionnels
dont différentes caractéristiques structurales seront variées afin de pouvoir moduler les propriétés
des polymeres préparés. Pour tous ces monomeres, le groupement phosphoré retardateur de
flamme sera obtenu a partir de DOPO.

Le quatrieme chapitre décrira la préparation d’homopolyméres et de copolymeres
statistiques par (co)polymérisation radicalaire des monomeres phosphorés et de méthacrylate de
méthyle. Ces polymeres seront caractérisés en termes de composition moyenne, de distribution de
masse molaire et de température de transition vitreuse.

La dégradation thermique des homopolymeres et des copolyméres statistiques sera étudiée
dans le cinquieme chapitre, sous atmosphere inerte (N,) et sous air, en faisant appel a la
microcalorimétrie de combustion et a I'analyse thermogravimétrique. Nous ferons ressortir les liens
entre la structure chimique des (co)polymeres et leur dégradation thermique.



Chapitre 1 - Etat de I'art
bibliographique

1. Introduction

Ce chapitre de revue bibliographique vise a donner les éléments de contexte et a faire le
point de I'état de I’art a propos de I'ignifugation du PMMA par la voie réactive. Dans cet objectif, le
chapitre est organisé en plusieurs parties.

Dans la premiére partie, apreés une présentation générale de l'ignifugation des matériaux
polymeéres, nous développerons de facon plus spécifique : I'ignifugation du PMMA, I'utilisation des
composés phosphorés comme agents retardateurs de flamme, et enfin la copolymérisation du MMA
avec des monomeres comportant des groupements phosphorés.

Par la suite, aprés avoir rapidement évoqué les caractéristiques générales et les applications
du PMMA, nous détaillerons les particularités de la dégradation thermique du PMMA, les
mécanismes de thermodégradation et finalement le stratégies d’ignifugation du PMMA que I'on peut
concevoir a partir de ces connaissances.

Enfin, la derniére partie sera consacrée a la chimie du DOPO. Nous récapitulerons les
principales réactions qui ont été rapportées pour fonctionnaliser le DOPO ainsi que les autres
possibilités de transformations chimiques présentées dans la littérature.

2. L’ignifugation des matériaux

2.1. Historique

Depuis les années 1970, les matériaux traditionnels (bois, métaux...) ont été remplacés par
des matériaux polymeres, ces derniers ayant I'avantage de leur polyvalence et de leur co(it souvent
inférieur.

Cependant, dans un certain nombre de cas, les polyméres sont des matériaux plus facilement
inflammables que ceux qu’ils remplacent. Cela implique qu'une fois commencée, la combustion est
plus rapide®. Il est donc nécessaire d’augmenter la réaction au feu de ces matériaux. Dans ce but
sont ajoutés des constituants appelés retardateurs de flamme (RF).

Les retardateurs de flamme sont I'objet d’une réglementation trés stricte. Ainsi, depuis les
années 2010, l'utilisation des polychlorobiphényles (PCB) et des polychloroterphényles (PCT) est
interdite en raison de leur potentiel caractere cancérigene et des fumées toxiques qu’ils dégagent
lors de la combustion. Deux directives européennes de 2002 et 2003 interdisent |'utilisation du
penta-BDE (bromodiphényléther) et de I'octa-BDE****
(I'enregistrement, I'évaluation, I'autorisation et la restriction des produits chimiques) interdit a

. Par ailleurs la réglementation REACH”

I’échelle européenne I'utilisation des composés halogénés, qui sont les plus simples et les plus
efficaces des retardateurs de flamme.



En conséquence, les recherches sur les RF se sont orientées vers des composés non-
halogénés parmi lesquels ceux contenant du phosphore et/ou de I'azote constituent une alternative
prometteuse?.

Notamment, le remplacement des RF halogénés par des oxydes métalliques nanométriques
et la combinaison des RF phosphorés avec les oxydes sont des voies permettant d’atteindre des
seuils intéressants de retard au feu?”?*2%33!,

En plus d’éviter le départ de feu (et sa propagation éventuelle), I'incorporation de RF dans les
matériaux polymeres pourrait également contribuer a diminuer les quantités de fumées et de gaz
toxiques qui sont libérés lors de la combustion de ces matériaux.

La fumée résulte de la combustion incompléte du mélange des composés aliphatiques et
aromatiques issus de la pyrolyse. Les suies sont des composés lourds formés a partir d’espéces
aromatiques comportant quelques cycles et sont constituées majoritairement de carbone et
d’hydrogéene.

La toxicité des gaz de combustion®” est également un facteur important a prendre en compte.
Un des gaz les plus dangereux libérés lors d’un incendie est le monoxyde carbone. Il est indétectable
(incolore, sans odeur, sans go(t) et intoxique facilement les personnes lors d’incendie. L’acide
cyanhydrique (HCN) est également un gaz dangereux, a de faibles concentrations. Sa présence dans
la fumée peut entrainer des effets irréversibles sur la santé en seulement quelques minutes
d’exposition. Il peut étre généré par divers matériaux polyméres tels que le polyuréthane et les
polyamides.

2.2. Caractériser la dégradation thermique

L’évaluation et la caractérisation de la dégradation thermique sont des questions délicates.
En effet de trés nombreux parametres entrent en considération lors d’'une combustion, ce qui fait
gue de nombreux parametres peuvent étre évalués. Pour caractériser le comportement au feu d’un
matériau et évaluer l'effet de RF, différents dispositifs expérimentaux ont été développés et
conduisent a des grandeurs qui sont classiquement utilisées dans la littérature scientifique sur le
sujet.

Parmi les techniques les plus utilisées, I’Analyse Thermogravimétrique (ATG, TGA en anglais,
pour thermogravimetric analysis), permet de suivre la perte de masse (résultant de la dégradation)
d’un matériau en fonction du temps ou de I'augmentation de la température. L’ATG fournit donc des
graphiques (profil de dégradation) qui sont trés variables selon la nature du matériau étudié et
parfois méme difficiles a comparer entre eux puisque le nombre d’étapes de dégradation, leurs
températures de démarrage/de fin et I'amplitude de la variation de masse correspondante différent.
Ainsi, selon les auteurs et selon ce qui est le plus important pour I'application visée, les résultats
expérimentaux de I’ATG peuvent étre présentés sous la forme de la température a laquelle un
certain pourcentage de masse est perdu (souvent entre 10 % et 50 %), ou a l'inverse sous la forme de
la perte de masse atteinte a une certaine température (150 °C, 200 °C...). Enfin, le pourcentage de
résidu de thermolyse récupéré a la fin de I'expérience (définie en temps ou en température)
constitue également une grandeur caractéristique.

La microcalorimétrie de combustion (PCFC, Pyrolysis-Combustion Flow Calorimeter en
anglais, pour Calorimétre pyrolyse-combustion a flux) est une technique qui permet de décomposer
artificiellement la combustion en deux parties. Les phénomeénes en phase gazeuse et en phase
condensée sont isolés I'un de l'autre. Dans un premier temps sous l'effet de la chaleur en
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atmosphere inerte se produit la dégradation de la phase condensée, puis sous I'effet de la chaleur
sous air (ou mélange gazeux diazote/dioxygéne 80/20) se produit le phénomeéne de combustion des
gaz issus de la pyrolyse (étude de la dégradation en phase gazeuse). Les mesures de PCFC permettent
de définir le THR (la chaleur totale dégagée), le HRR (flux calorifique) a partir des différents pics de
dégradation, le HRC (capacité de débit calorifique) et le taux de résidu aprés thermodégradation.

Le test IOL (LOI en anglais pour Limiting Oxygen Index : Indice Limite d’Oxygéne) permet de

3334 C’est un test normalisé au cours duquel un échantillon

comparer I'inflammabilité des matériaux
de matériau en position verticale est enflammé avec un chalumeau dans une enceinte dont la
composition en oxygéne de l'atmosphére varie avec le temps. L'IOL mesuré correspond a la
concentration d’oxygéne minimale nécessaire pour entretenir la combustion du matériau testé
pendant 3 minutes ou sur une longueur de 50 mm.

La technique du cdne calorimétre®® mesure I’évolution de la masse d’un échantillon (plaque),
les concentrations en gaz (O,, CO et CO,) émis et la densité des fumées>®. Le HRR est calculé a partir
de la concentration en oxygéne (dans la plupart des matériaux organiques, la quantité de chaleur
dégagée est proportionnelle a la quantité d’oxygéne consommée (relation de Huggett)®’. Le THR est
obtenu par l'intégration de la courbe d’évolution du HRR par rapport au temps. Des paramétres
comme le temps d’allumage (TTI) et le temps d’extinction (TOF) sont aussi mesurés lors de ces
expériences.

La norme UL-94°% décrit un test normalisé déterminant la tendance d’un matériau plastique a
s’éteindre ou provoquer I'extinction de la flamme une fois que I'échantillon a été allumé. Le matériau
est ensuite classé selon sa réaction au feu.

L’atmosphére des tests ci-dessus est modifiable®, ainsi un gaz inerte (souvent Ar) peut étre
utilisé pour qu’aucune réaction parasite ne puisse avoir lieu, le diazote joue également ce réle, le
dioxygéne n’est pas utilisé seul et pour simuler I'air un mélange 80/20 diazote/dioxygene est utilisé.
Les analyses sous N, permettent de se focaliser sur les réactions qui ont lieu dans le matériaux en lui-
méme (phase condensée) en évitant d’avoir des réactions d’oxydation qui s’ajoutent aux
précédentes. Cela permet aussi de mieux séparer les différentes étapes/phénomeénes de
thermodégradation. En présence d’oxygene, les réactions de dégradation se combinent, les
phénomeénes d’oxydation complexifient les étapes de dégradation. Il est possible de répéter les
thermodégradations avec différentes concentrations en O, afin d’identifier son influence sur chaque
étape.

2.3. Modes d’action des molécules retardatrices de flamme

Il existe différents phénomeénes qui permettent a une molécule d’avoir une action
retardatrice de flamme. Ces phénomeénes peuvent étre divisés en deux groupes d’actions (chimique
et physique)®.

L’action chimique du retardateur de flamme consiste a inhiber les réactions radicalaires de
propagation de la flamme en phase gazeuse et a permettre ainsi un ralentissement de la réaction de
combustion ou une décomposition accélérée par I'ignifugeant permettant le retrait de la zone de la
flamme. L'action physique peut se faire de plusieurs maniéres : par refroidissement (additifs qui se
décomposent de maniére endothermique), par dilution (libération de gaz inertes diminuant la
concentration de combustible dans la zone de flamme), par formation d’'une couche protectrice (une
couche isolante qui empéche aussi I’arrivée d’oxygene).
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2.3.1. Les actions physiques
Il existe de nombreuses actions physiques qui peuvent retarder la combustion d’un polymeére :

- Le refroidissement : lorsqu’un additif incorporé dans un matériau polymére se décompose
de maniere endothermique (en absorbant de la chaleur), celui-ci contribue a refroidir I'objet en feu.
Si I'effet est suffisamment important, il peut amener le matériau a une température inférieure a celle
entretenant le processus de combustion. L’efficacité est proportionnelle a la quantité introduite dans
le matériau (par exemple le cas de la déshydratation des hydroxydes inorganiques dans le PMMA®).

- La dilution : les additifs qui vont se décomposer en formant et en libérant des gaz inertes
vont diminuer la concentration en combustible dans la zone de la flamme (en phase gazeuse et
solide). La température de la flamme va alors baisser. Un refroidissement a lieu puis, s’il est
suffisamment important, une extinction de la flamme, car la limite minimale d’inflammation du
mélange gazeux n’est plus atteinte. L'effet de dilution est souvent un effet secondaire positif induit
par I'action d’agent RF plut6t qu’un effet principal.

- La formation d’un revétement protecteur : le matériau combustible est protégé de la phase
gazeuse et de la chaleur des flammes par une couche isolante solide (formation d’une couche
carbonée ou phénomene d’intumescence). Le transfert de chaleur est ralenti et la phase condensée
refroidit. L'oxygeéne nécessaire au processus de combustion est empéché de se renouveler par un
effet barriére. Par exemple un polyuréthanne contenant du polyphosphate d’ammonium et des
nanotubes de carbone® est une formulation intumescente.

2.3.2. Les actions chimiques

Le principe de ce mode d’action repose sur des réactions chimiques qui vont venir interférer
avec les processus de combustion. Ces réactions peuvent se dérouler soit en phase solide soit en
phase gazeuse :

- En phase gazeuse, le mécanisme radicalaire de la combustion est inhibé par I'ignifugeant, ce
qui ralentit la propagation de la flamme. Par exemple les composés halogénés agissent selon ce
mode : les radicaux H" et HO" produits réagissent avec les radicaux X" issus de la thermodégradation
des retardateurs de flammes. Le but est la formation de radicaux moins énergétiques (ou des
espéces non-radicales) ce qui ralentit le processus exothermique et réduire le supplément de gaz
induit par la combustion.

- En phase condensée, il existe trois types de réactions :
- La décomposition accélérée : le polymére est dégradé plus rapidement par I'ignifugeant causant un
écoulement prononcé du matériau et donc un retrait de la zone d’influence de la flamme.
- La formation de char : I'ignifugeant engendre une couche carbonée (réticulée et beaucoup moins
inflammable que le polymeére d'origine®®) par réaction chimique lors de I'augmentation en
température. La surface du polymere devient isolante protégeant ainsi le polymere de la flamme

(c’est le cas de la majorité des composés phosphorés utilisés avec le PMMA*).

Certains retardateurs de flamme impliquent seulement une action physique (comme
I’hydroxyde d’aluminium). Par contre, les différentes actions chimiques sont souvent accompagnées
par au moins un processus physique (contre-exemple : halogénés). La combinaison de plusieurs
mécanismes est a l'origine de synergies: par exemple synergie Si-p*??, synergie P/Si (mise en
évidence dans les époxy® ou dans des revétements pour PA6, synergie P-graphéne”’. La synergie P-
N n’est pas toujours observée (avec® ou sans® liaison P-N dans le monomére).
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2.4. L'influence des retardateurs de flamme : voie additive et
voie réactive

Deux voies principales sont utilisées pour augmenter le retard au feu des polymeres (Figure 2).
Couramment, les propriétés de résistance au feu des matériaux polymeres sont augmentées par des
additifs qui sont le plus souvent : des hydrates minéraux (comme AI(OH); ou Mg(OH),), des
composés halogénés (chlore, brome), des composés azotés (comme la mélamine®...). Une
alternative a cette approche, est l'incorporation chimique (liaison covalente) de groupements
retardateurs de flamme au sein méme des polyméres constituant la matrice du composite final. C'est

une approche connue qui peut apporter certains avantages par rapport aux additifs (Tableau 2).
Motif polymérisable

Voie additive n . +m . — w.‘ . Mol retard au feu
(1) '
Voie réactive .+.—-i (n-m) @+ m ‘ — ‘ ‘ ‘
(1) (2)

Figure 2. Schématisation des voies additive et réactive

Voie additive (incorporation dans la résine de charges, a hauteur de 20 %, 30 % ou plus en poids)

Aspects positifs Aspects négatifs
- Moins cher - Affecte les propriétés optiques, physiques et
- Largement applicable mécaniques de la matrice du polymeére

- Risque de diffusion des charges vers la surface du
composite51
- Risque de création de plusieurs phases au sein de la
matrice
- Effet plastifiant de la matrice
- Tenue au vieillissement a surveiller
- Probleme de filtration des charges lors d’une mise
en ceuvre par infusion du mélange résine+charges
dans un renfort

Voie réactive (incorporation de motifs retardateurs de flamme dans les chaines macromoléculaires)

52,101

Aspects positifs Aspects négatifs
- Meilleure dispersion des groupements RF au sein de - Affecte la cristallinité de la matrice
la matrice (une répartition homogene est possible) - Nécessite de mettre au point la synthése

- Motifs RF immobiles dans le matériau
- Efficace a des concentrations moins importantes
- Moins de modification des propriétés du matériau

Tableau 2. Avantages et inconvénients de I'ignifugation par voies additive et réactive

Enfin, il existe d’autres méthodes d’ignifugation comme le dépdét d’un physique de
revétement par un film de retardateur de flamme en surface du matériau.
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2.5. Ignifugation des polymeres

Le retard au feu des polymeres est généralement augmentée par I'ajout de retardateurs de

53,54,55,56,57,58,59

flamme. Les produits utilisés commercialement sont : les argiles , les hydroxydes

doubles stratifiés (LDH)**®, la silice®®*%*%>% polysilesquioxanes®, le graphite®®

28,55

, le carbonate de

, I'oxyde de titane®®>>7*

calcium’, les oxydes d'alumine’*’?, I'oxyde d'antimoine®, I'oxyde de fer
I'oxyde de zinc’>”*, le dihydroxyde de magnésium”, I'argent’®, I'oxyde de titane’’, la zircone’®, des
antioxydants phénoliques, des phosphites’, des photoamorceurs®, des nanotubes de carbone® et
des fullerénes C60%+%*24858587 (Tapleau 3).

Un ignifugeant doit réunir de nombreuses qualités®*#>*°

: efficacité élevée pour le polymeére
donné (une bonne ignifugation avec une faible quantité et un impact limité sur les autres
caractéristiques), faible colt, compatibilité physique avec le polymére et les autres additifs (sans
impact sur leurs fonctions propres), compatibilité avec le procédé de mise en ceuvre, faible impact
environnemental.

Type Classe Mode(s) d’action
Halogénés91 Inhibition des réactions radicalaires en phase gazeuse
- Réaction de décomposition endothermique (libération d’eau)
MDH, ATH - Dilution des gaz combustibles

- Formation d’une couche d’oxydes métalliques (effet barriere)
- Effet barriére (char®) ;
- Limitation des mouvements de chaines du polymere
- Restriction de la mobilité des chaines polymeres et augmentation de la
viscosité
Oxydes - Formation au cours de la combustion d’une couche barriere
métalliques éventuellement charbonnée a la surface de I'échantillon
- Inhibition des réactions radicalaires en phase gazeuse
Inorganiques92 - Modification du mécanisme de dégradation
- Formation d’une couche d’oxyde réfractaire a la surface du matériau
(effet barriere)
LDH*** - Libération d’eau (réaction endothermique)
- Effet de dilution dans la phase gaz
- Diminution des fumées
- Barriere thermiquement isolante a base d’oxyde

Argiles

HNT>>% - Piégeage des radicaux par Fe,0;
- Piégeage des produits de dégradation dans les lumens
Nanotubes - Formation d’une structure en réseau (effet barriére)
de carbone”*®
, 99,100 - Libération d’un gaz inerte (NH;) qui dilue les gaz combustibles
Azotés .
- Catalyse la formation de char
- Formation d’un char par réaction entre I’acide polyphosphorique et le
, olymere
Phosphorés™"'% P o - .
P - Libération de NH; et H,0, qui diluent les gaz combustibles dans la phase
gazeuse
, 103 - Réactions endothermiques (libération d’eau)
Bores .
- Formation de char
POSS - Effet barriére suite a I'accumulation des POSS a la surface de I’échantillon

Tableau 3. Les principaux types d’ignifugeants utilisés dans les matériaux polyméres104

% Le char est les résidus de la combustion d’un matériau. Le terme est apparenté au mot charbon mais est plus

général. C’est ce qui a été bralé.

14



2.6. Ignifugation du polyméthacrylate de méthyle par voie
additive

Le PMMA peut étre ignifugé par ajout de divers composés (Tableau 4) comme : les silicates'®

106,107,108 41,109

(dont la montmorillonite . I’hydroxyde d’aluminium®'®, I'hydroxyde de magnésium™®,

I'oxyde de titane®®, 'oxyde d’antimoine™’, le polyphosphate d’amonium (APP)*, des composés a

112,113

base de phosphore ,ou d’étain™*, des oxydes?'**!'®  des nanotubes de carbone? ...

Type Exemples
Minéraux hydratés Al(OH);, Mg(OH),

Composés halogénés HBCD (hexabromocyclododécane)
Composés azotés Mélamine, cyanurates

Composés phosphorés Phosphore rouge, phosphates, phosphonates oligomériquesm’118

Tableau 4. Principaux retardateurs de flamme commerciaux utilisés pour le PMMA™

2.6.1. Les additifs inorganiques

Ces composés sont tres efficaces mais nécessitent d’étre incorporés en proportions
importantes et cela a un impact négatif sur les autres caractéristiques (notamment mécaniques).

Les additifs minéraux ne s'évaporent pas, ils se décomposent en formant des gaz
ininflammables (H,0, CO,, HCL...), par réactions endothermiques. En phase gazeuse, ils agissent par
dilution du mélange de gaz inflammable.

Les oxydes meétalliques tels TiO,”, Fe,0,”® et Al,0,°°, sous forme de nanoparticules,
permettent 'amélioration de la stabilité thermique des polymeéres'?® et de leur réaction au feu®®. Cet
effet est plus prononcé pour I'oxyde de titane que pour I'oxyde d’aluminium, avec une augmentation
de 60 °C de la température correspondant a 50 % de perte de masse®’.

2.6.2. Les composés halogénés
Les composés halogénés sont tres efficaces et ont été beaucoup utilisés. Mais leur impact
négatif sur 'environnement et leur toxicité font qu’ils sont de moins en moins utilisés.

2.6.3. Les composés phosphorés

Les retardateurs de flamme contenant du phosphore interrompent le processus de
combustion par la promotion de char. Ce char arréte le processus de décomposition (pyrolyse) et
réduit le dégagement de gaz inflammables, fournissant également une barriére entre le matériau et
la source de chaleur. Il existe aussi cependant des composés a base de phosphore qui agissent en
phase gaz.

Les phosphates agissent sur la dégradation du PMMA en formant des anhydrides
méthacryliques qui vont aider a la formation de char®*®. Un inconvénient des phosphates
aromatiques, est qu'ils sont altérés par leur stabilité hydrolytique réduite et conduisent souvent a
une perte de transparence, lorsqu'ils sont mélangés avec un polymere'*’.

2.6.4. Les composés azotés
Les retardateurs de flamme azotés fonctionnent de plusieurs facons. A des températures
élevées, ils permettent la formation de composés stables qui empéchent le processus de
décomposition (pyrolyse) et empéchent la libération des gaz inflammables. IIs liberent également des
gaz non-réactifs (NH;) qui ralentissent la réaction en chaine conduisant a la combustion.

15



2.6.5. Les polysulfides
Les additifs tels le poly(styréne disulfide) (PSD) ou le poly(styréne tétrasulfide) (PST)'*
permettent d’augmenter la stabilité thermique du PMMA. Les radicaux thiyles formés par la

dégradation des polysulfides empéchent la propagation de la dépolymérisation de la chaine
principale du PMMA (Figure 3).

wwCHo—CH— S—S—CHo— CHw ——>»w.CHy~CH + S7~CHy—CHw

(R)

ww CHy—~ CH-S—S—S—S—CHy— CHw ——»wCHy— CH-S87 + S5~ CHy—CHw

Q Q Q

CH3 CH3
WCHz—?- + + So—CH7—CHw —"WCHQ—lC—S—S—CHz—CI-[Nw
COOCH3 @ COOCH3
(RY) (R")

Figure 3. Formation et action des radicaux thiyles des polysulfides dans le PMMA™?

2.6.6. Les fullerénes C-60

Les fullerénes ont une action retardatrice de flamme® dans le PMMA. Ce qui est intéressant
avec l'ajout des fullerenes, c’est gqu’ils agissent dés de trés petites quantités (moins de 1 % en
masse)'”. L'addition de petites quantités de C60 dans le PMMA retarde considérablement la
dégradation thermique du polymeére aussi bien dans le vide® qu’en présence d'oxygéne®, le
phénomeéne est attribué a l'interaction des C60 avec les macroradicaux générés et formant des
especes moins réactives. L'addition de C60 limite les réactions de scissions aléatoires de la chaine
principale.

2.6.7. Nanotubes de carbone'*

Les nanotubes de carbone ont un double avantage : leur potentiel de stabilisation thermique
a été mis en évidence dans le cas du PMMA (Figure 4), en outre, ils peuvent étre utilisés comme
renforts dans les matériaux composites.
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Figure 4. Effet de I’ajout de nanotubes de carbone (a gauche) et de fullérénes C60 (a droite) sur la dégradation thermique
du PMMA?
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2.6.8. Inconvénients des ignifugeants dans le PMMA
Les propriétés optiques (transparence) et mécaniques sont affectées par I’addition de RF. De
plus le vieillissement du PMMA est accéléré ce qui rend nécessaire I'addition de stabilisants. Par
ailleurs, lors d’'une combustion les retardateurs de flamme peuvent induire un dégagement de
fumées alors que le PMMA seul n’en produit pas'®.

2.7. Effets de la voie additive : les additifs retardateurs de

flamme
L’augmentation de loL® suggere une amélioration du comportement au feu d’un polymeére.
Une relation directe et linéaire entre le LOI et la T, a été mise en évidence de maniére expérimentale
pour du PMMA chargé avec du TiO, et du Fe,05%. Si la T, peut augmenter lors de I'ajout de charges
minérales (restriction de la mobilité des chaines), I'ajout d’additif RF peut au contraire abaisser la T,

127128 | ’incorporation de motifs

et influencer négativement les propriétés mécaniques du polymere
RF dans la chaine carbonée peut aussi entrainer un phénomene similaire mais il est parfois moins

prononcé'®. La voie réactive constitue donc une alternative intéressante a la voie additive.
2.8. Propriétés des polymeres ignifugés par voie réactive

2.8.1. Propriétés physiques

La voie réactive conduit a I'élaboration d’'un matériau polymere dans lequel les motifs a
caractére RF sont liés de facon covalente aux macromolécules. Ceci tend a favoriser une proximité
spatiale des groupements RF et des liaisons covalentes susceptibles de se dégrader lorsque la
température augmente. Par ailleurs, cela empéche toute diffusion des groupements RF au sein du
matériau et favorise le maintien d’une dispersion isotrope. Tout ceci va dans le sens d’une utilisation
plus efficace de I'additif, c'est-a-dire minimiser les quantités requises pour un résultat identique.

La copolymérisation entraine souvent une perte de cristallinité en comparaison de
I’'homopolymere de référence. Toutefois, le PMMA commercial est amorphe et n’est donc pas
impacté.

2.8.2. Propriétés thermiques
Dans certains cas, I'ajout d’une tres faible quantité de comonomere dans une résine permet
une facilité de mise en ceuvre par une modification du comportement thermomécanique du
matériau. Citons par exemple le cas du copolymére poly(éthylene-propyléene). Il suffit d’ajouter de 1
a 5 % massique d’éthyléne pour obtenir un matériau qui fond a une température moins élevée. Ceci
facilite donc la mise en ceuvre du polymere®®, tout en conservant des propriétés proches du
polypropyléne™'.

2.8.3. La température de transition vitreuse
La combinaison de différentes unités de répétition au sein des macromolécules modifie la
température de transition vitreuse du matériau polymére. Dans le cas ou ces différentes unités de
répétition sont parfaitement mélangées au sein du matériau, I'équation empirique de Fox'%3313¢

décrit souvent assez correctement I'influence de la composition moyenne des macromolécules sur la

IOL (ou LOI en anglais) : le taux d’oxygéne minimum dans un mélange oxygéne-azote pour lequel la combustion, aprés amorgage, se

propage.
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température de transition vitreuse des matériaux polymeéres. Cette équation s’applique plus
largement pour déterminer la température de transition vitreuse d’'un mélange miscible de
polymeéres, d’'un copolymere statistique ou encore d’'un mélange de polymere et de plastifiant
(Equation 1).

1 W1 Wy

Tg Tg.l Tglz

Equation 1. Relation de Fox

Avec: w; la fraction massique des unités de répétition provenant du comonomere 1
w, la fraction massique des unités de répétition provenant du comonomere 2
T, est la température de transition vitreuse (en K) du copolymeére statistique ou du mélange.
Tg1 est la température de transition vitreuse (en K) de I’"homopolymere 1 (dans le cas du
PMMA environ 383 K)
Ty2 est la température de transition vitreuse de I'homopolymere 2 (dans le cas d’un
monomere ou d’un plastifiant, estimation usuelle : T;= 2/3 Ttysion)-
Il existe d’autres équations comme celles de Kwei'®®, de Johnston®®*®
(Equation 2Erreur ! Source du renvoi introuvable.).

ou de Gordon-Taylor
137

Tg,1 *Wq + KTg,Z Wy

T, =
9 W1 * KWZ
Equation 2. Relation de Gordon-Taylor

Avec: w; lafraction massique du comonomére 1

W, la fraction massique du comonomeére 2

T, la température de transition vitreuse du copolymere statistique

T4,1 1a température de transition vitreuse de I’homopolymere 1

T, 1a température de transition vitreuse de I’homopolymere 2

AvecTy, > Ty

K est un parametre dépendant des densités p; et des coefficients d’expansion Aa; = @ qour —

Qi (avec a; en K71):

K=Kq;_1 =
ot p2Aay

Dans I'hypothese de l'additivité des volumes libres, K s’exprime comme le rapport des
produits croisés de la masse volumique par la différence des coefficients de dilatation thermique
avant et apres la T,.

La copolymérisation d’'un comonomere RF avec du MMA ne suit pas forcément la prédiction
de l'équation de Fox, par exemple les copolymeéres statistiques de phosphate de diéthyl 2-
(méthacryloyloxy) éthyle (DMP) et MMA suivent plutdt une équation de Johnston™.

2.8.4. Influence de la masse molaire

Dans le cas d’homopolymeéres constitués d’unités de répétition a caractére RF (comme les

155,156,157,158,159,160)

polyphosphates et polyphosphonates , il a été mis en évidence une influence de

I"augmentation de la masse. Celle-ci peut avoir un impact positif sur les propriétés au feu (I'indice
limite d’oxygéne d’élastomeéres contenant du PPO (2,6-diméthylphényléne oxyde) augmente de 13 %
lorsque la masse molaire est doublée™).

2.8.5. Position des motifs retardateurs de flamme
La position des motifs a base de phosphore dans les chaines macromoléculaires va influencer

140,141,142

aussi les caractéristiques de réaction au feu des matériaux ignifugés . Des études avec le
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polystyréne montrent que la résistance au feu peut étre améliorée lorsque les motifs RF sont placés
en bout de chaine ou répartis dans les chaines macromoléculaires de fagcon statistique.

2.8.6. Influence de la longueur du bras espaceur
Ici nous envisageons les cas ou le motif retardateur de flamme est relié a la chaine principale
par un groupement espaceur flexible (par exemple un groupement hydrocarboné aliphatique). En
liant chimiquement une chaine latérale flexible a un polymere on peut s’attendre a une diminution

143,144

de la température de transition vitreuse et de la stabilité thermique du polymeére (par ajout de

143

nouvelles étapes de dégradation) ™. Dans le cas d’'un polymere semi-cristallin, une longue chaine

latérale peut permettre d’éloigner un groupement latéral de taille importante et faciliter une
cristallisation'®.

Une étude de différents méthacrylates phosphatés (Figure 5), copolymérisés avec le MMA
avec des quantités correspondant a une fraction massique de phosphore fixe (2,53 %), montre une
longueur de bras espaceur optimale a 6-8 méthylénes pour laquelle I'lOL est maximal. Au-dela de ces
valeurs I'lOL chute, pour les longueurs inférieures I'impact est moins important (Figure 6).
L'explication proposée est qu’un minimum d’atomes de carbone est nécessaire pour former une
sorte de crolte carbonée isolant le polymere, cependant lorsque le nombre de carbone augmente
18 Cette
méme tendance concernant le nombre d’atomes de carbone a également été observée dans le cas
du polyéthylene pour des additifs retardateurs de flamme (des acides alkylphosphoniques dont la
partie alkyle varie de 4 a 12 groupes méthylenes et qui conduisent a des IOL maximum pour un

nombre de méthylénes n = 8 et n = 10)**.

cela tend essentiellement a augmenter la quantité de combustible et donc a diminuer I'lOL

] ]
(CHOW R
d [l
0 (8]

Figure 5. Méthacrylates phosphatés comportant un groupement espaceur aliphatique146
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Figure 6. Variation de l'indice d'oxygéne en fonction de la longueur du bras espaceur (nombre de motifs méthylénes)
pour les polyméthacrylates phosphatés146

Dans le cas de la température de transition vitreuse, I'influence de la taille d’'un motif latéral
alicyclique (3 a 11 méthylénes) avec une longueur de bras espaceur fixe (un méthyléne) a été

Y8 |’introduction d’un espaceur méthyléne éloigne le centre d’inertie du substituant de la

étudiée
chaine principale, ce qui diminue I'encombrement stérique, introduit par les substituants
alicyclylméthyles, lors des rotations autour des liaisons du squelette carboné. Cet effet est plus

important pour les cycles plus petits et moins flexibles (Figure 7).

19
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Nombre de méthylenes
Figure 7. Température de transition vitreuse en fonction du nombre de groupe méthyléne dans le groupement latéral
pour les polyméthacrylates d’alicyclylméthyles (@), d’alicyclyles (ﬂ) et de n-alkyles (EI)148

En effet, les T, chutent lorsque le groupe latéral est une chaine alkyle dont la longueur
augmente'®, cet effet est attribué a une plastification interne. Si le groupe latéral est un cycle sans
bras espaceur en revanche, l'influence sur la T, est moindre.

Les T, des poly(p-alkylstyrénes) diminuent de 27 °C pour n = 2 groupes méthylénes jusqu’a un
minimum de -65 °C pour n = 11, puis réaugmente (T, = 32 °C pour n = 18)**.

2.9. Composés phosphorés et ignifugation du PMMA

De maniere générale plus le taux de phosphore incorporé augmente plus I'indice d’oxygéne

augmente™" 2. Différent additifs phosphorés sont utilisés pour Iignifugation des polymeéres
(Tableau 5).
Noms Formules
Phosphates O=P(OR)3
R'<
Phosphonates E(OR)Z
R'
Phosphinates R"/_F,)(OR)
O
R'<
Oxydes de phosphines R"/!,DR
0]
Phosphore rouge Pn

Tableau 5. Les principales familles d’additifs a base de phosphore

2.9.1. L’acide phosphorique
Une des premieres solutions qui a été entreprise fut I'ajout d’acide phosphorique dans le
PMMA. En effet cet ajout permet de limiter la dépolymérisation du PMMA. Lors de la combustion de
ce matériau constitué de PMMA et d’acide phosphorique, une élimination de groupes alcools de
I'acide phosphorique se produit et conduit a la formation de ponts anhydrides. Cependant une
migration de 'acide phosphorique en surface du matériau se produit au cours du temps, augmente
I'opacité et le caractére hygroscopique™.

2.9.2. Le phosphore rouge
Le phosphore rouge est un additif tres efficace pour I'ignifugation de certains polymeres
(comme les polyesters ou les polyamides, la norme UL-94 V-0 est alors atteinte avec moins de 10 %
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de charge). Cependant, le phosphore rouge s’avere tres peu efficace pour des polyméres
hydrocarbonés dans lesquels il se transforme en phosphore blanc® (volatil).

Dans le PMMA, le phosphore rouge™, agit par conversion des chaines latérales en
anhydrides cycliques, en acides carboxyliques et génére des cations phosphonium.

2.9.3. Le polyphosphate d’ammonium

Les polyphosphates et les polyphosphonates ont été parmi les premiers composés
phosphorés a avoir été utilisés pour leurs propriétés RF*>>126157,158159

Le polyphosphate d’ammonium (ou APP) se décompose suivant trois étapes'®.
Premierement, 'APP se condense en ultraphosphate (< 260 °C) avec libération d’eau (H,0) et
d’ammoniac (NH;) qui restent progressivement piégés dans la matrice d( a la structure réticulée de
l'ultraphosphate. Deuxiémement, il y a formation d’acide polyphosphorique (260-370 °C) par
fragmentation d’ultraphosphate en sels de phosphate (libération d’H,O et NH;). L'acide
polyphosphorique avec une structure fortement réticulée se forme également. Troisiemement, il se

produit une dégradation thermique de I'acide polyphosphorique (> 370 °C).

2.9.4. Les phosphines aromatiques
Les phosphines aromatiques telles que I'oxyde de triphénylphosphine'®, peuvent étre
ajoutées aux polyesters et donnent des résultats intéressants sur le taux de résidu et I'indice limite
d’oxygéne (LOI). De fagon similaire, lI'oxyde de bis(3-aminophenyl)-3,5-di(trifluoromethyl)
phenylphosphine ajouté dans des polyimides pour des applications haute performance®®.

2.9.5. Les phosphinates
Les phosphinates peuvent étre utilisés dans les mémes conditions que les phosphines, mais
aussi en tant qu’additifs sous forme de sels métalliques, seuls ou avec d’autres retardateurs de
flamme azotés ou phosphorés. Malgré une bonne efficacité ignifugeante, leur prix plus élevé
constitue une limite a leur utilisation.

2.9.6. Les phosphates
Les phosphates sont efficaces en combinaison avec d’autres composés azotés comme par

3

exemple la mélamine. Cependant quelques phosphates cycliques et/ou aromatiques'® ont été

développés avec des effets encourageants.

2.9.7. Les phosphonates
Les phosphonates cycliques™® sont les plus prometteurs, avec leurs hauts taux de phosphore
et leurs faibles volatilités. Des composés comme les dioxaphosphorinanes ou les spirocycles de

165166 suscitent un intérét croissant. Les additifs phosphonates les plus

pentaérythritol phosphonés
. 167,1 . . 1. s
connus sont ceux de la marque Antiblaze®'®’**, des produits commerciaux utilisés par exemple sur

les fibres PET.

2.10. Influence de I'état d’oxydation du phosphore

Le degré d’oxydation du motif a base de phosphore a une influence importante sur la
résistance au feu du matériau polymere modifié. Chaque état d’oxydation est plus ou moins efficace
selon le matériau (Tableau 6).
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Dans le PMMA, les phosphates en se décomposant produisent de I'acide phosphorique qui
est un bon promoteur de char. Les phosphonates se décomposent plutét en acide phosphonique,
moins fort et moins efficace pour catalyser la réticulation™*®*"°.

Dans les époxydes, les phosphates sont trés efficaces et forment une bonne quantité de char,
les oxydes de phosphine en revanche sont les moins efficaces'’*. Dans les époxydes contenant du
phosphore, la libération de molécules volatiles qui contribuent a I'extinction de la flamme diminue
avec |'état d'oxydation du phosphore®’%.

Concernant les matériaux composites dans lesquels les renforts ne seraient pas ou peu
inflammables (fibres de verre, fibres de carbone), ce sont les oxydes de phosphines qui seraient les
plus efficaces, d’aprés les auteurs, la promotion de char serait dans ces cas-la moins important que

I’activité retardatrice de feu en phase gazeuse'’””.

Type Degré .
phosphore d’oxydation Mode d"action
Majoritairement phase condensée, bon promoteur de char™®*% (PMMA,
Phosphates +V L . . L .
résines époxydes, résines acrylates)
Phosphites Promoteur de char moyen171 (résines époxydes)
Il Promoteur de char moyen127 (résines époxydes, résines acrylates), forrrlgetion
Phosphonates d’acide phosphonique, d’acide méthacrylique et de liaisons anhydrides
(méthacrylates)
DOPO " Majoritairement en phase gazeuse, faible promoteur de char'”* (résines
époxydes)
Oxydes de | Majoritairement phase gazeuse, faible promoteur de char™?”*”® (PMMA,
phosphines résines époxydes, PET)

Tableau 6. Modes d’action et mécanismes des composés RF a base de phosphore dans différentes matrices

2.10.1. La synergie azote-phosphore

Outre des synergies avec des particules d’oxydes métalliques et certains halogénes, la plus
importante synergie du phosphore est celle avec les composés azotés. La présence d’azote
accélérerait la formation d’acide polyphosphorique, intervenant comme agent déshydratant, menant
a la formation d’une couche carbonée qui protége le substrat.

Les composés azotés peuvent empécher les composés phosphorés de s’échapper par
pyrolyse en phase gazeuse. Les synergies N-P peuvent permettre de passer assez facilement les
normes anti-feu et sont également performants d’un point de vue écologique. Les phosphazenes
sont des composés contenant les deux éléments, ils polymérisent et réticulent lors de la dégradation
thermique pour former une couche pré-céramique trés stable'’®.

2.10.2. DOPO et synergie

Plusieurs synergies ont été rapportées avec le DOPO. L’ajout de boéhmite AIO(OH) (30 %m)
réduit significativement la charge de DOPO requise, dans les époxydes novolaques'”’, pour atteindre
la norme anti-feu UL-94 VO'®: la norme est atteinte avec 2,9 %m de DOPO (soit 0,4 %m de

phosphore dans la matrice).

179 127,180
, la

La synergie P-N est illustrée avec des dérivés DOPO-acrylamide "~ et DOPO-mélamine

106 D/

synergie P-graphite avec le DOPO dans époxy autres tentatives ont été faites avec du DOPO

greffé sur des composés siloxanes™! ou encore du graphéne®.
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2.10.3. Remarque sur la toxicité des gaz
Des études ont montré que la présence d'ignifugeants a base de phosphore conduit
quelquefois a une augmentation (ou une diminution) de la quantité de gaz toxiques, CO et HCN'®,

libérés lors de la combustion.

2.11. Le PMMA ignifugé par copolymérisation avec des
monomeres a base de phosphore

L'utilisation des composés phosphorés dans l'ignifugation du PMMA est aujourd’hui bien
établie. Cependant, I'ajout de composés phosphorés nécessite des concentrations relativement
fortes (généralement 10-40 % en masse) pour obtenir un effet convenable, ce qui nuit aux propriétés
du matériau.

Une voie alternative (ou complémentaire), consiste a fonctionnaliser la chaine
polyméthacrylate par des groupements phosphorés. Dans la littérature, des groupements de type
phosphonate ou phosphate ont été greffés sur des chaines polyméres. La synthése de nouveaux
monomeres, suivie de la copolymérisation avec le MMA a également été réalisée par diverses
équipes qui se sont ainsi attachées a étudier I'effet de la modification de la structure de la chaine
polymére sur les propriétés ignifugeantes des copolymeéres obtenus (une meilleure stabilité
thermique que le PMMA).

Dés 1989, des copolymeres de MMA et de 4-methacryloxy-2,3,5,6-tetrabromobenzyl

183 et la synergie brome/phosphore a été mise en évidence (Figure 8).

phosphonates ont été préparés

Plus tard, des polyméthylméthacrylates @-phosphonés™* ont été synthétisés et ont montré
un accroissement important de I'indice d’oxygéne limite (IOL) jusqu’a 60 % pour les méthacrylates les
plus performants (a titre de comparaison, I'lOL est de 18 % pour le PMMA non-modifié). Mais ces
PMMA téléchéliques (avec deux extrémités phosphonées) possédaient des masses molaires trop

faibles pour étre utilisés dans une application comme matériaux.

0
/J\f Br /J\’&O Br

o Br 0 Br
0 0
/
Br R-OR B R—OR
a) Br OR b) Br OR  R=MeouPh

Figure 8. Monoméres méthacrylate-phosphonates

Des études ont été menées’’® afin de comprendre de facon approfondie le comportement
thermique et au feu de plusieurs copolymeres du MMA avec différents monomeéres vinyliques
phosphorés (Figure 9).
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Figure 9. Différents monomeéres étudiés’””

23



Enfin des travaux relatifs au copolymeére de MMA et d’éthylene méthacrylate phosphate ont
été menés™® . A partir de 200-270 °C, la dégradation est principalement attribuable a
|'éthérification des groupes hydroxyles et la dégradation rapide des groupes phosphates. Lorsque la
température atteint 270 °C, les liaisons des groupes éther et carbonyle commencent a se briser
rapidement, suivi de la dégradation de la chaine alkyle, conduisant a la formation de structures
polyaromatiques. Bien que les groupes phosphate se dégradent rapidement a des températures plus
basses, la plupart reste dans le matériau. Ces composés peuvent réagir entre eux pour former des

185

structures P-O—P conduisant a une reticulation ™. Le LOI de 'homopolymeére atteint 28 % et devient

conforme a la norme UL-94 VO, la dépolymérisation est freinée'®®.

2.11.1. Influence de la répartition du phosphore au sein de la chaine
polymere
Les propriétés spécifigues des monomeres et polyméres organophosphorés (ignifugation,
adhésion, anticorrosion...) sont liées a la quantité ainsi qu’a la répartition des motifs phosphorés dans
les macromolécules®™. Ainsi, la connaissance des rapports de réactivité r, et r, permet d’estimer
I'influence du phosphore introduit et la distribution des monomeéres le long de la chaine carbonée.
Les rapports de réactivité r; et r,, du MMA copolymérisé avec des comonomeres
méthacryliques, allyliques et vinyliques phosphonés sont donnés dans le Tableau 7. Les monoméres
(méth)acrylates sont bien plus réactifs en copolymérisation que leurs homologues.

Monomeére r1(vMma) I'2 (monomére)
Q
A]/O\/ P(OC2Hs), 0,27 1,88
o

0
I
/\H/OT P(OC2Hs); 0,15 2,02
0

o)
I
)‘\H/O\/ P(OCzHs), 0,50 1,43
o)

o)
" P(OC5Hs), 0,50 1,43
o)
Z > P(OCyHs), 0,04 11,2
o)
0,04 6,1

1
_~_P(OCHs),

Tableau 7. Rapports de réactivité du MMA avec quelques monomeres phosphonites et phosphonates18

8

Lorsque le phosphore est contenu dans la chaine macromoléculaire plutét que sur une
chaine latérale, il aurait un meilleur impact sur les performances retardatrices de flamme'®,
cependant, la différence serait bien plus importante pour les polyuréthanes que pour le PMMA.

D’un point de vue mécanistique, les especes phosphorées liées de fagcon covalente aux
chaines polymeres peuvent développer, en plus d’une efficacité en phase gazeuse, des actions en
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phase condensée’. En effet la fixation d’un groupement phosphoré par liaison covalente induit un
rapprochement spatial pouvant favoriser la création de char.

Du point de vue thermique et de combustion les gains de LOI peuvent étre plus importants
en voie réactive qu’en voie additive pour un taux de phosphore fixé a 3,5 %m®®* avec un gain de LOI
(passant de 22,7 a 25,0) par le seul fait de fixer des motifs triéthylphosphate sur les chaines
carbonées PMMA.

2.11.2. Le PMMA ignifugé par copolymérisation avec des
(méth)acrylates a base de phosphore
LE PMMA a été parfois ignifugé par copolymérisation de son monomére MMA avec des
monomeres synthétisés pour contenir un motif contenant un groupe phosphore a potentiel
ignifugeant. La Figure 10 présente quelques exemples qui seront évoqués pour comparaison, mais il

190
oj\/o
0 0”0

en existe d’autres .
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Figure 10. Exemples de monomeres a base de phosphore copolymérisés avec du MMA

2.11.2.1. Copolymérisation du MMA avec PEPAA

Plus il y a de comonomere phosphoré PEPAA, plus la tenue au feu du copolymére
augmente™" (Tableau 8). Lacopolymérisation de son équivalent méthacrylate (le méthacrylate de 1-
oxo-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2,2,2]oct-4-ylmethyl™®> ou PEPAM) a également été étudiée. Alors
que le PMMA perd 31 % de sa masse initiale a 285 °C, et 68 % a 369 °C, I'hnomopolymére de PEPAM
présente une décomposition uniquement dans la région de 400 °C. La copolymérisation avec 5 %mol
de PEPAM n’ameéne pas d'effet significatif. Avec 10 %mol de comonomere, deux pics de perte de
masse sont présents : le premier a 23 % de perte de masse, le principal événement thermique se
produisant a 391 °C. Avec 20 %mol de comonomeére, la perte de masse initiale est de 19 % a 402 °C.
Avec 30 %mol, le premier pic de décomposition forme un épaulement du second pic. Cet épaulement
disparait a 50 %mol.

- 0
(co)polymére %m PEPAA LOI pHRR (kW.m?) résidus (%)

N, / air

PMMA 0 17 294 0/0
MMA/PEPAA 2,5 18 224 1,0/2,0
MMA/PEPAA 5 20 232 3,0/4,2
MMA/PEPAA 10 23 232 7,1/9,7

Tableau 8. Caractéristiques thermiques des copolyméres PMMA/PEPAA

2.11.2.2. Copolymérisation du MMA avec MAPC1 et MANP2C3
Le comonomere MAPC1 apporte une bonne résistance thermique, notamment par la
formation de char (donc mécanisme en phase condensée)'® (Tableau 9). Le comonomeére MANP2C3
possede deux atomes de phosphore ce qui permet une plus grande quantité relative de cet élément
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et conduit donc a incorporer moins d’unités fonctionnelles dans les chaines. Ceci peut étre
intéressant dans le but de diminuer I'impact sur les propriétés mécaniques. Son efficacité est
48,194

presque comparable au MAPC1

(co)polymere %m MAPC1 %mP sumHRC (J.g'l.K'l) THR(kJ.g'l) résidus (%)

N, / air
PMMA 0 438 23 0/-
MMA/MAPC1 50 200 12 23/-
PMMA 0 460 26 0/-
MMA/MAPC1 10 181 16,1 24/22
MMA/MANP2C3 12,7 214 15,7 22/18

Tableau 9. Caractéristiques thermiques des copolyméres PMMA/MAPCllg3 et PMMA/MANP2C3194

2.11.2.3. Copolymérisation du MMA avec DEMMP diéthyl

methacryloyloxymethyl phosphonate)102 et ses dérivés et comparaison avec

la voie additive

Pour cette série de composés, lI'incorporation par voie réactive montre des avantages

supplémentaires par rapport aux gains obtenus par voie additive : une baisse du HRR et un taux de
résidus (char) plus important pour un méme taux de phosphore (et pour un motif identique)®.
L'ajout d’un substituant latéral naphtalene ou bromobenzéne modifie l|égerement les
caractéristiques de retard au feu™®.

inll HRR HRR moy. EHCmoy. résidus

(co)polymeére  %mP LOI () (KW.m?)  (kW.m?) (kl.g?) (%)
PMMA 0 17,8 53 640 174 23,3 1,3
PMMA+TEP 3,5 22,7 52 501 147 19,1 2,5
PMMA+DEEP 3,5 22,4 63 583 193 22,6 2,7
MMA/DEAMP 3,5 - 82 414 166 17,5 9,2
MMA/DEMMP 3,5 22,8 58 460 171 19,3 6,7
MMA/DEAEP 3,5 28,1 88 383 139 19,7 10,7

MMA/DEMEP 3,5 250 75 294/383 84/121 13,7/19,9 15,9/20,6
Tableau 10. Caractéristiques thermiques des mélanges PMMA+TEP et DEEP et des copolyméres correspondants

Une comparaison du point de vue résistance au feu a été effectuée entre des monomeres
phosphatés acrylate (DEAMP avec un bras espaceur (CH,), DEAEP avec un bras espaceur (CH,),) et
méthacrylate (DEMMP avec un bras espaceur (CH,), DEMEP avec un bras espaceur (CH,),) et leurs
équivalents en additifs phosphonate (DEEP) et phosphate (TEP)™®®
retard au feu, les monomeres acrylates et ceux ayant un bras espaceur composé de deux méthylenes

. Tous les composés ont une action

semblent plus efficaces (Tableau 10).

L'étude au cbne calorimetre montre que le débit calorifigue maximum (traduisant bien le
comportement réel au feu) diminue un peu en passant du PMMA au PMMA+DEEP et encore
davantage pour le MMA/DEMMP. De plus il reste davantage de résidus aprés la combustion du
PMMA ignifugé par voie réactive. Au niveau de la dégradation thermique l'avantage de la voie
réactive devient encore plus flagrant puisque l'utilisation d’additif a une influence négative sur la
tenue en température de la matrice PMMA avec des pertes de masse plus rapides et des 150 °C.

Sous azote, contrairement au PMMA et au PMMA+DEEP, le MMA/DEMMP a deux pics de
dégradation : le premier correspondant au départ de MMA (dépolymérisation, vers 320 °C) le second
au départ de monoxyde de carbone et d’eau (vers 400 °C). Sous air, le PMMA commence a se
dégrader un peu aprés le MMA/DEMMP mais la dégradation est bien plus rapide. La matrice
ignifugée par voie réactive résiste mieux a des températures au dela de 280 °C. Concernant I'impact
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sur les propriétés mécaniques, I'additif a une influence sur la température de transition vitreuse bien
plus forte en ayant un role de plastifiant : la température de transition vitreuse chute de 124 °C
(PMMA pur) a 70 °C (PMMA+DEEP) tandis que le PMMA/DEMMP de composition équivalente a une
T de 117 °C.

Il'y a un effet de la copolymérisation (par rapport a I'addition de retardateur) sur la formation
de char. Un récapitulatif des caractéristiques thermiques des copolyméres MMA/DEMMP est
proposé dans le Tableau 11. Des résultats similaires ont été obtenus ultérieurement dans le cas
d’une matrice polystyréne'®.

(co)polymere %m DEMMP %mP  LOI T HRR HRR moy. EHC moy. résidus

(s) (kW.m?) (kW.m?)  (kl.g") (%)
PMMA 0 0 17,2 53 640 174 23,2 1,8°
MMA/DEMMP 2,5 19,8 oui
MMA/DEMMP 5 21,9 oui
MMA/DEMMP 10 39 228 58 460 171 19,3 6,7°
MMA/DEMMP 15 23,8 oui
MMA/DEMMP"? 20 93 232 2,4/6,1°

% obtenu par cone calorimetre
® obtenu par TGA sous N, et sous air
EHC moy. : average heat of combustion
Tableau 11. Caractéristiques thermiques des copolyméres PMMA/DEMMP

La copolymérisation du PMMA avec 10 % de DEMMP ne diminue pas autant les
caractéristiques mécaniques du matériau que ce qui est observé par la voie additive'®® : Tan 8. qui
est proche de la T; ne diminue que de 9 % (Tableau 12) et 'indice de réfraction d’une plaque de

poly(MMA-DEMMP) est identique au centiéme a celui d’une plaque de PMMA dans cette étude™®.

(co)polymere %mRF Tan§.., LogicE’ n20D Absorption d’eau (%m)

PMMA 10 123 8,9 1,490 2,0
MMA/DEMMP 10 113 8,9 1,491 3,5
PMMA+TEP 10 88 8,8 - -

PMMA+DEHMP 10 96 8,8 1,490 10,1

Tableau 12. Caractéristiques thermiques d’un copolymére PMMA/PEMMP comparé avec des mélanges (voie additive)

2.11.2.4. Copolymérisation du MMA avec DOP-HMA

Un dernier monomeére a base de phosphore a été copolymérisé avec le MMA: un

phosphonite méthacrylamide™’.

(co)polymere %m masse (%) masse (%) masse (%) masse (%) masse (%)
comonomeére a150°C a200°C a250°C a300 °C a 350 °C
PMMA 0 -0,2 -7 -22 -28 -44
MMA/DOP-HMA 3 -0,4 -0,6 -1,5 -18 -34
MMA/DOP-HMA 7 -0,5 -0,8 -2 -11 -23
MMA/DOP-HMA 8 -0,6 -1 -4 -14 -27
MMA/DOP-HMA 10 -3 -6 -7 -13 -17
MMA/DOP-HMA 11 -0,8 -4 -6 -15 -21

Tableau 13. Perte de masse des copolyméres MMA/DOP-HMA

La dégradation thermique de copolyméres MMA/DOP-HMA, avec des taux de comonomere a
base de phosphore variables, a été suivie. Il en résulte que la stabilité thermique est augmentée par
rapport a celle du PMMA, une faible quantité de comonomere suffit a retarder significativement la
perte de masse jusqu’a 250 °C (entre 1,5 % et 7 % de perte de masse contre 22 % pour le PMMA seul,

27



Tableau 13). Avec 10 % de DOP-HMA, la stabilité thermique a 350 °C semble atteindre un maximum
(seulement 17 % de perte de masse).
Les unités de type méthacrylamide diminuent le phénomeéne de dépolymérisation et

augmentent la stabilité thermique de la matrice PMMA™*'* influence sur la dépolymérisation

200,201 et phosphoné5202,203,204 qu

ont été brevetés pour 'ignifugation du PMMA par copolymérisation mais ils ne seront pas détaillés.

n’est pas explicitée. Il existe également des monomeres halogénés

2.11.3. Conclusion sur la copolymérisation MMA /monomere a base de
phosphore
La voie réactive, montre donc un bon intérét pour l'ignifugation. Elle apporte un avantage

certain dans plusieurs aspects pratiques (stabilité, répartition des motifs retardateurs de flamme) et
peut aussi améliorer légérement les caractéristiques thermiques du matériau ignifugé (exemple
donné avec le LOI). Il est possible de considérer la voie réactive comme une optimisation de
I'efficacité retard au feu. En effet la meilleure répartition des monomeére par rapport aux additifs
équivalents permet d’atteindre la méme efficacité pour moins de molécules. Les agents de retard au
feu sont mieux répartis, plus présent aux endroits du matériaux ou ils apporteront leur effets. De
plus le retrait d’'un pourcentage important d’additif aura pour conséquence un impact bien moins
fort sur la T, d’une matrice thermoplastique.

3. Le Polyméthacrylate de méthyle (PMMA)

Le PMMA (Poly(Methyl MethAcrylate) en anglais) est synthétisé a partir du monomere
méthacrylate de méthyle (MMA) de formule brute CsHgO, (Figure 11).

CH
H;C_ _CH 3
RN c” 2 \[\ / . CH2 ‘l\
é chauffage ? 3
0”0 _C.
l o0~ O
CH; |
CH;4
méthacrylate de méthyle polyméthacrylate de méthyle
(MMA) (PMMA)

Figure 11. Synthése du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) a partir du méthacrylate de méthyle (MMA)

Le polyméthacrylate de méthyle préparé par polymérisation radicalaire classique est un
polymeére thermoplastique amorphe.

3.1. Historique

En 1877, les chimistes allemands Fittig et Paul découvrent le processus de polymérisation du
MMA (méthacrylate de méthyle)’”. Le PMMA (sous le nom de PLEXIGLAS™®) a été produit

industriellement a partir de 1933 par Otto R6hm a Darmstadt en Allemagne®®

. Une des propriétés
importantes de ce matériau est sa transparence. Dans les années 1950, le PMMA remplace le verre

pour les phares de voiture.
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3.2. Propriétés du PMMA

Aux températures usuelles d’utilisation, le PMMA est dans |'état vitreux pour lequel il
présente les caractéristiques mécaniques d’un matériau dur et fragile (module d’Young : E=2,4-3,3
GPa, élongation a la rupture : 2,5-4 %). Quelques propriétés sont présentées Tableau 14.

Propriétés chimiques
Formule brute (CsHg0,),
Masse molaire 100,1158 + 0,0052 g-mol'1
Composition élémentaire € 59,98 %, H 8,05 %, 0 31,96 %
Propriétés physiques

Masse volumique 1,15-1,19 g/cm3
Propriétés thermiques
Retrait 0,2% a0, 8%
C.oefﬂr:lent de . 10% k*
dilatation thermique
Chaleur massique 376-514 J.g'1 X'
Pouvoir calorifique 23,2 kJ.g'1
Propriétés optiques
Indice de réfraction 1,49207

Tableau 14. Quelques propriétés du polyméthacrylate de méthyle

Le PMMA est un matériau trés apprécié pour sa haute transparence avec une transmission
de lumiere supérieure au verre (> 92 %) tout en étant léger (Figure 12). Il posséde également une
bonne résistance a la dégradation (vieillissement, rayons ultraviolets, météo, corrosion), une trés
haute dureté de surface (avec un aspect lisse et brillant), une facilité de mise en ceuvre
(thermoformage, usinage, coloration, métallisation, collage) et une bonne recyclabilité.

Figure 12. Le poly(méthacrylate de méthyle) ou PMMA, sous forme de granulés et coulé en plaque

Le PMMA a quelques limites cependant telles que sa température maximale d’application
(environ 80 °C*®%). C’est un matériau facilement combustible, relativement fragile, qui posséde une
faible tenue aux hydrocarbures et nécessite des précautions de mise en ceuvre (recuit pour
supprimer les tensions internes du polymere et éviter le fendillement).

3.3. La synthese du PMMA

Le méthacrylate de méthyle peut se polymériser par voie radicalaire. Les réactions de
polymérisation en chaine comportent au minimum 3 types de processus élémentaires : I'amorcage
(création de centres actifs radicalaires résultant de la décomposition thermique, activation
photochimique ou oxydation-réduction d'un amorceur), la propagation (croissance de chaines par
réaction de monomeres avec les centres actifs ; cette étape de propagation est environ cent mille
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fois plus rapide que I'amorgage) et enfin la terminaison (destruction des centres actifs et arrét de la
croissance de chaines par réaction entre deux radicaux via combinaison ou dismutation). Aux
processus précédents peuvent s’ajouter selon les cas différents processus de transfert (au
monomere, au solvant, au polymeére, a une impureté, a I'amorceur...).

De fagon générale, la polymérisation radicalaire classique ne permet pas d’obtenir un
polymeére stéréorégulier. Dans le cas d’'une polymérisation en solution, le solvant utilisé influence
trés peu la configuration des enchainements des unités de répétition du polymére obtenu donc ses
propriétés physiques. En revanche lorsque I'on augmente la température de polymérisation du MMA
la proportion de diades méso augmente (de 0,17 & 30 °C 4 0,22 a 80 °C)*®.

Il est également possible de polymériser le méthacrylate de méthyle par polymérisation en
chaine anionique, a l'aide d'amorceurs nucléophiles de types carbanions (avec un contre ion souvent

métallique, par exemple un organolithien RLi tel que Ph,CHLi**

). Dans ce type de polymérisation il
n’y a pas d’étapes de terminaison, les chaines polymeéres en croissance sont « vivantes » : elles
restent réactives jusqu’a la consommation totale des monomeres. Il est donc possible, aprés la
consommation totale d’un monomeére, d’ajouter un monomere différent afin de former des
copolymeres a blocs. La terminaison se produit lorsqu’un générateur de proton est introduit (souvent
un acide). La réaction doit donc se produire en milieu anhydre et souvent sous atmosphéere inerte
(argon, diazote) pour éviter que les chaines de PMMA ne subissent des processus de terminaison, ce
qui ferait baisser le degré de polymérisation. Le solvant et 'amorceur utilisés influencent la tacticité
du polymére et donc ses propriétés.

Industriellement il existe trois principaux procédés de polymérisation radicalaire du PMMA :
par coulée entre deux plaques de verre, en suspension et en masse. Les deux derniers procédés sont
principalement utilisés pour la production de plaques extrudées et la fabrication de granulés. Le
PMMA peut étre moulé par compression, injection, coulée, soufflage et extrusion. Les feuilles et
plaques sont aisément thermoformables. Il peut é&tre collé, facilement métallisé”** ou encore soudé
par laser haute-fréquence®?, gaz chaud®® ou ultrasons’™. Le MMA peut également étre
copolymérisé avec d'autres monomeéres tels que des acrylates, I'acrylonitrile, le styréne et le
butadiéene.

3.4. Etude de la microstructure du PMMA

La stéréorégularité a une influence sur les propriétés mécaniques®”, diélectriques™® et

. 21
thermiques™’

du PMMA. Le polymeére peut étre syndiotactique (les groupements ester sont alternés
le long de la chaine), isotactique (tous les groupements ester sont alignés du méme coté de la

chaine) ou atactique (sans régularité notable).

3.4.1. Etude de la tacticité du PMMA par RMN 1H
Les quantités de triades isotactiques (mm, a 1,21 ppm), atactiques (mr ou rm, a 1,02 ppm) et
syndiotactiques (rr, a 0,87 ppm) sont déterminées a partir de I'étude de la zone des trois protons a-
méthyléniques (~CHs) en RMN 'H**#?19220221 1| a5 proportions des différentes triades sont déduites du
rapport de ces aires (respectivement Aiqcy,, AGqch,, ASach,) avec la somme des trois (A4cp,)

__AigcH, _ AdqcHs __ AsgcHg
Ttriades isotactiques — ; Ttriades atactiques = ’ Ttriadessyndiotactiques -

AqcH; AacHz AqcHs
Dans le cas du PMMA syndiotactique, les protons du groupement —CH, des diades rr sont

équivalents et conduisent a un singulet a 1,84 ppm, pour le PMMA isotactique qui présente des
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diades majoritairement m, les protons non équivalents (rm ou mr) conduisent a un quadruplet centré
a 1,84 ppm (Figure 13).

a) -OCH,
,C‘H‘ T
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b)
-OCH;
-CH, mr
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J CH,
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-

Figure 13. Spectres RMN 'H des PMMA purement syndiotactique (a), atactique (b) et isotactique (c)

En utilisant des méthodes de RMN 2D telles la HSQC et la TOCSY, les protons a-méthyle et les
CH, en RMN *H se séparent respectivement selon les triades et les tétrades (Figure 14).

locr,

—

a-CH,

L

r T T T T T T . T T : T
pom 45 25 30 2.5 2.0 15 | 1.0 ©oos

Figure 14. Triades et tétrades des protons a-méthyle et des CH, du PMMA en RMN 'y

3.4.2. Etude de la tacticité du PMMA par RMN 13C

Les signaux des atomes de carbone dans les polyméthacrylates sont influencés par leur
structure chimique et par les configurations des unités voisines 2.

Les signaux du carbone du carbonyle (C=0), du carbone a (quaternaire) et du carbone de I'a-
méthyle sont sensibles a la configuration. Par exemple le carbone de I'a-méthyle peut présenter
plusieurs signaux : 18,9 ppm pour les mr/rm et 16,6 ppm pour les rr).

Il est également possible d’observer les pentades®®® (région des carbonyles et des a-
méthyles) et les triades (région des carbones quaternaires et des a-méthyles) en RMN **C (Figure 15,
Figure 16 et Figure 17). Les déplacements chimiques associés sont reportés dans le Tableau 15.
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Figure 15. Observation des pentades du PMMA dans la région des carbonyles en RMN B
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Figure 16. Observation des pentades et triades du PMMA dans la région des a-méthyles en RMN 132
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Figure 17. Observation des triades du PMMA dans la région des carbones quaternaires en RMN 3¢
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Tableau 15. Déplacements chimiques & des triades et pentades du PMMA en RMN B¢ dans CDCl;
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3.5. Température de transition vitreuse du PMMA

Les échantillons de PMMA isotactique et syndiotactique ont des T,, respectivement égales a
457%%% et 125 °C*°, les échantillons PMMA atactique ont une T, proche de 105 °C**.

3.6. Applications du PMMA

Le PMMA trouve de nombreuses applications, par exemple pour la maison et I'architecture
(mobilier design, objets courants, électroménager, cabines de douches, verriéres et menuiseries,
luminaire, agencement de magasin, aquariums...), décoration, ameublement, art (luminaires, globes,
enseignes, agencement magasin, vitrage, signalétique urbaine, porte-affiches). Dans le domaine
médical de nombreux équipements avancés sont en PMMA (lentilles optiques, couveuses, matériel
de soin, protheses dentaires, implants en ophtalmologie, membranes pour hémodialyseurs). Enfin
dans les industries de haute technologies (fibres optiques, pieces de sécurité, lentilles de phare
maritime, écrans LCD), I'aéronautique (hublots) et I'automobile (phares de voiture, plafonnier,
cadrans, toits et vitres) ou encore dans les domaines du sport et des accessoires de sécurité (visiéres
de casque). Ces applications sont globalement a haute valeur ajoutée.

3.7. Le recyclage et la dépolymérisation du PMMA

3.7.1. Types de réutilisation

Les thermoplastiques peuvent étre valorisés/recyclés de plusieurs maniéres :

- réemploi : le plus économique et le plus efficace est tout simplement la réutilisation de I'objet
original. Ici le polymere n’est pas modifié, cela revient a augmenter le temps d’utilisation de I'objet.

- recyclage mécanique : le polymere est chauffé et sert directement a former une autre piece, cette
technique est la moins chére, mais entraine des problemes de dégradation de qualités a cause des
additifs (colorants, plastifiants, agent de charge ...) et des légéres dégradations occasionnées.

- recyclage chimique : action chimique pour récupérer des sous-produits réutilisables, par exemple
de monomeéres par dépolymérisation (suivie par des étapes de purification et de (re)polymération).
C'est une technique chére car gourmande énergétiquement, et souvent pas économiquement
rentable, mais elle a le mérite de redonner un produit qui a la qualité d'origine dans I'idéal.

- revalorisation énergétique : c’est la récupération d’énergie par incinération du matériau.

Tous ces modes de recyclages peuvent étre présentés par rapport a leur « qualité » (terme
tres général, qui peut aussi se dire comme une économie d’utilisation de matiére) et leur colt en
énergie (Figure 18). Cette classification pourrait comporter un troisieme aspect: I'impact
environnemental (qui varie souvent au contraire de la qualité du recyclage). La prévention, qui n’est
pas au sens strict un recyclage, est un travail en amont lors de la conception qui permet
d’économiser de la matiére.
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Figure 18. Les différents types de recyclage des thermoplastiques classés selon leur qualité227 et leur colt énergétique

3.7.2. Les effets du recyclage
Le recyclage mécanique par extrusion d’'un matériau polymeére a pour effet une diminution
de sa résistance (contrainte et déformation maximales supportées), des M,, et de D (la coupure des
chaines les plus longues est favorisée) enfin, la viscosité augmente notamment aux faibles vitesses de

228

cisaillement (paramétre important pour la mise en ceuvre)™®. Ces effets sont accentués par la

répétition des cycles de recyclage. La présence de polluants entraine la plastification des matériaux.

3.7.3. Recyclabilité du PMMA
Le traitement direct du PMMA comprend la collecte des déchets qui sont triés par grade pour

le broyage et le dépoussiérage de sorte qu'ils peuvent étre renvoyés au processus d'extrusion pour
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produire de nouvelles feuilles™™. Le PMMA peut étre fondu puis remoulé : recyclage mécanique.

Mais c'est surtout par dépolymérisation qu'on peut le recycler facilement (recyclage
chimique)®****°. Par chauffage (pyrolyse sur bain métallique ou sel fondu, sous atmospheére inerte®*"),
le PMMA redonne en effet son monomere de départ, le MMA. Celui-ci peut alors étre réutilisé pour
une nouvelle polymérisation. Si I'on augmente suffisamment la température, le MMA est obtenu et

N \ ;. 1 232
peut étre a nouveau polymérisé en PMMA 32,

Rendement en monomeére

Monomeére Tc(°C)  Taepoym (°C)  lors de la dépolymérisation
de ’'homopolymeére (%)

a-méthylstyrene 66 240-300 100
méthacrylate de méthyle 198 400-550 98

styrene 395 > 300 40
acrylonitrile - 5

butadiéne 585 1,5

éthyléne 610 1

propyléne - 0,2

acrylate de méthyle - 0

Tableau 16. Température plafond233 et rendement en monomeére de quelques polymere lors d’un traitement thermique
sous atmosphére inerte'?
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234,235

Le PMMA se dépolymérise a plus de 95 % lors de sa pyrolyse , Ce qui représente un taux
tres élevé comparativement a d’autres polymeres (Tableau 16). La température plafond est la
température limite pour laquelle la polymérisation I'emporte sur la dépolymérisation, plus cette
température est basse, plus il est facile de dépolymériser. De nombreuses sources évoquent
I’émission d’autres composés que le MMA, avec des natures chimiques variables selon le type de
PMMA, la voie de synthese, les antioxydants présents, la température de pyrolyse (440-550
oC)124,234,236,237.

La polymérisation du distillat de thermodégradation du PMMA (contenant tres
majoritairement du MMA) est plus lente que la polymérisation du MMA commercial. Ce phénomene
est expliqué par un effet inhibiteur et un temps d’induction plus long provenant d’autres composés
organiques issus de la pyrolyse®®®, d’ou les efforts pour arriver & une dépolymérisation optimale qui
évite la formation de ces produits. Au contraire, si la stabilité thermique est souhaitée, I'addition
d’un faible pourcentage (< 5 %) d’acrylate (méthyle ou éthyle)**® dans le méthacrylate lors de la
fabrication du PMMA permet de réduire la dépolymérisation®*®***.

Le PMMA est en théorie 100 % recyclable en se décomposant en ses éléments constitutifs en
utilisant un procédé thermique spécial ou par retraitement direct, c’est un cas exceptionnel. Le
traitement thermique du PMMA s’effectue par chauffage communément de 400 °C a 450 °C jusqu’a
550 °C (I'augmentation de la température au-dela a un impact négatif sur le taux de monomere
récupéré®®?), pour obtenir le méthacrylate de méthyle. En pratique, la composition (Tableau 17) et le
taux de récupération du MMA (Tableau 18) sont variables et trés dépendant des conditions
expérimentales en réacteurs. Le MMA liquide est distillé a une pureté supérieure a 99 % et peut
ensuite étre réutilisé comme monomere dans le processus de production.

phase liquide phase gazeuse phase solide
98,48 % 1,37 % 0,15%
MMA 98,66 CO, 75,8 Char 0,15
MA 0,28 Méthane 11,8

Dimere de MMA 0,14 Ethylene 4,7
Méthylisobutanol 0,11 Propyléne 1,3
Méthanol 0,03 Cco 0,78

Isobutyléene 0,21

Tableau 17. Exemple des produits récupérés lors d’'une thermolyse de PMMA a 450 °C sous atmosphére inerte”

phase liquide phase gazeuse phasesolide R%4 références
90,81-99,21  1,37-9,19 0-0,29  77,9-972 B8
Tableau 18. Pourcentages des différentes phases récupérées lors de la thermolyse du PMMA entre 400 °C et 550 °C et
rendement en MMA

Plus un PMMA sera vieux, plus la quantité de MMA récupérée sera réduite (augmentation
des produits secondaires, notamment da a I'apparition de doubles liaisons lors du vieillissement du
matériau). Et dans la pratique un PMMA commercial présente un taux de récupération de monomere

légeérement plus faible et une complexité de produit secondaire plus importante®®. L’

ajout de charge
dans un PMMA diminue assez fortement la récupération de monomere. En revanche, il a été montré
que les poly(méthacrylates) avec des chaines latérales alkyles plus longues que celles du PMMA se
dépolymérisent toujours®® et a des taux supérieurs a 90 % ce qui porte un bon argument pour
I'ignifugation du PMMA par une méthode réactive.

246,247

De nombreux brevets ont été déposés visant a optimiser des procédés de

dépolymérisation du PMMA en lit fluidisé.
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Certains industriels semblent maitriser les technologies associées a la dépolymérisation du
PMMA205,248

Les propriétés des matériaux recyclés ont tendance a diminuer légérement. Concernant le
PMMA, la diffusivité thermique n’est pratiquement modifiée®*.

3.8. Polymérisation radicalaire controlée de monomeres
(méth)acrylates contenant du phosphore

Dans ce travail, nous nous sommes limités a la polymérisation radicalaire classique, qui est
utilisée industriellement. Il serait possible d’étudier d’avantage l'influence de la microstructure des
copolyméres en ayant recourt a des polymérisations radicalaires controlées pour produire par
exemple des copolyméres a blocs (a partir de polymérisation par addition-fragmentation réversible
(RAFT*°), polymérisation radicalaire par transfert d'atomes (ATRP*!
»223)  des méthacrylates). La polymérisation de monomeéres

) ou polymérisation radicalaire
contrblée par nitroxydes (NMP
contenant du phosphore n’est pas évidente et il y a peu d’exemples de polymérisation vivante
radicalaire avec des monomeres a base de phosphore®*.

La polymérisation controlée (par RAFT) du MAPC1 et d’un analogue acide phosphonique ont

23 Quelques autres exemples tels : le monoacryloxyethyl phosphatasephate

256

été réussi récemment
(MAEP) et le 2-(méthacryloyloxy) phosphate d'éthyle (MOEP) ont été polymérisés par RAFT
qu’un acrylate d’acide phenylphosphinique® ou encore le 2-(méth)acryloyloxyéthyl
phosphorylcholine (MPC)***%?® e MPC a également été polymérisé par NMP du diethyl ou
261,262 | 3 polymérisation de MOEP déprotoné® et le MPC a

Pour finir, il est également possible de citer le diméthyl(1-

, ainsi

dimethyl paravinylbenzyl phosphonate
été effectuée par ATRP**.
éthoxycarbonyl)vinyle phosphate (DECVP) dont la structure est proche d’un (méth)acrylate et qui a

été homopolymeérisé (et copolymérisé avec du MMA) par ATRP*®® (Figure 19).

Q o 0”0 0”0 0”0
0”0 o RN
P " o—
0
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s\ , , ~
HO" "OH HO  “OH -0 Yo" 1\
MAPC1 DECVP MAEP MOEP MPC

Figure 19. Monomeéres a base de phosphore polymérisés par une technique radicalaire controlée

Aucune piste ne permet de dire actuellement si la synthése de macromolécules régulieres
avec ou sans blocs aurait un impact sur la tenue au feu des matériaux.

4. Dégradation thermique du PMMA

La dégradation thermique d’un matériau peut-étre définie comme un ensemble de processus
qui, lors d’une élévation de la température, causent une perte de propriétés physiques, mécanique
ou électrique du matériau®®®.

Afin de savoir par quels moyens il est possible d’améliorer la tenue au feu d’un polymere, il
faut étudier la facon dont celui-ci se dégrade en fonction de la température et de I'atmospheére dans
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laquelle il se trouve. La combustion, au sens large, d’un polymeére est un phénomeéne trés complexe
(Figure 20). Cette partie se limitera a résumer les connaissances disponibles sur la dégradation
thermique du PMMA.
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Figure 20. Processus, parameétres et grandeurs mis en jeu dans la combustion d'un matériau plastique

Le PMMA contient de I'oxygéne. La structure chimique a une influence sur les mécanismes
de thermodégradation qui ne sont pas les mémes que ceux d’autres thermoplastiques qui par
exemple ne contiendraient que des atomes de carbone et d’hydrogene.

4.1. Facteurs influencant la thermodégradation

4.1.1. Microstructure

Des parameétres de l'agencement des monomeéres entre eux, comme la présence

269 1

d’enchalnements téte-queue ou téte-téte™, la tacticité’”®, ou d’autres défauts de chaines®’

modifient la résistance du PMMA au vieillissement et a la température, ainsi que la nature des
composés émis lors de la dégradation thermique?’%?">*/427>27,

Une étude sur des échantillons de PMMA préparés par polymérisation radicalaire en
présence d’AIBN ou de peroxyde de benzoyle démontre que la nature chimique des extrémités des

277,278,279,282

chaines a une influence sur la vitesse de thermodégradation (les groupes peroxydes

accélérent la thermodégradation).
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4.1.2. Présence d’'impuretés

Les impuretés présentes dans les matériaux polyméres sont souvent des monomeres

280,281

résiduels ou des oligomeres issus de la synthése ou sont présentes dans les réactifs de départ.

Tous ces composés et leurs produits de dégradation participeront a la thermodégradation.

4.1.3. Présence d’additifs
Tous les additifs présents dans un matériau polymére sont susceptibles d’influencer sa

thermodégradation. Parmi les additifs ayant un role limitant la dégradation thermique des polymeres

10L157 s antioxydants79'124. Mais

également les différentes charges ajoutées au polymére : charges solides®®*, nanoparticules®®**%¥,

: les stabilisants thermiques et UV?+28 |es retardateurs de flamme

charges métalliques®®®. Ces charges modifient les propriétés physiques et thermiques des polymeéres
méme si, initialement, elles n’ont pas forcément été ajoutées pour cela.

4.1.4. Facteurs géométriques

La forme de I’échantillon étudié, sa masse®®

290,291,292,293 vt aussi une influence sur

et sa taille
la thermodégradation. Sur un échantillon de I'ordre du milligramme, la température peut étre
considérée comme uniforme dans le matériau tandis que pour un échantillon plus important, des
phénomeénes diffusifs interviennent et contrblent les températures régnant dans différentes zones
de I’échantillon. Une plus forte perte de masse relative est donc observée sur des échantillons de

plus petite taille.

4.1.5. Composition chimique de I'atmosphere de dégradation

Les atmosphéres de dégradation thermique des matériaux sont généralement de deux types
: inerte ou oxydante. L'étude sous atmosphére inerte est intéressante essentiellement pour deux
aspects. D’un point de vue pratique elle est pertinente si le polymere est effectivement utilisé a I’abri
de I'air. D’un point de vue plus théorique une étude sous atmospheére inerte est essentielle pour
mieux appréhender le déroulement des étapes de dégradation thermique qui sont ainsi liées tres
directement a la nature du polymere et ne se trouvent pas combinées avec des réactions impliquant
I’oxygene. Le gaz employé est souvent I‘azote et parfois un gaz rare comme I'argon.

Bien s(r, les conditions habituelles d’utilisation de la majorité des matériaux impliquent une
atmosphere oxydante a savoir I'air (dans certains travaux |’air atmosphérique est remplacé par un
mélange gazeux diazote/dioxygéne a 80/20 v/v). La thermodégradation est alors plus complexe en
faisant intervenir des réactions d’oxydation. Afin de comprendre ces processus, la démarche suivie
consiste a moduler la proportion de dioxygéne dans I'atmosphére (mélanges diazote/dioxygéne en
proportions variables).

D’autres constituants de I'atmosphere peuvent également influer sur sa vitesse de
dégradation, c’est notamment le cas de I'eau (agent du principal processus de dégradation chimique
de certaines familles de polyméres comme les polyesters, polycarbonates et polyamides, qui ralentit
la thermodégradation).

4.1.6. Les différents modes de thermodégradation dans les
thermoplastiques
Il existe 4 principaux modes de décomposition®®* des polyméres (Figure 21). Le mode de
thermodégradation le plus souvent impliqué est la rupture de la chaine principale. Cette rupture
peut se dérouler & partir des extrémités de chaine’” ou aléatoirement le long de la chaine®®. La
rupture en bout de chaine conduit a la formation d’une molécule de monomére®’ : c’est une
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dépolymérisation (unzipping en anglais). La rupture aléatoire de la chaine produit quant a elle des
monomeres, des oligomeres, ainsi que d’autres especes chimiques (par lintermédiaire de

réarrangements).
Rupture de la Elimination de la
~ chaine principale [ chaine latérale
Reactions surla Réactions surles
chaine principale chaines latérales
Reéaction Réaction de
intermoléculaire cyclisation

Figure 21. Les quatre principaux modes de décomposition des polymeéres

Les réactions intermoléculaires se produisent aprés une rupture de liaison et impliquent la
création d’une liaison chimique entre deux chaines macromoléculaires adjacentes. Ce mécanisme a
pour effet d’augmenter la masse molaire moyenne et le taux de réticulation (cross-linking en anglais)
du polymére. Ce phénomeéne est essentiel dans la formation de char (charbonnation).

Les réactions d’éliminations se traduisent par la rupture des liaisons chimiques entre la
chaine principale et les groupements latéraux. Ce mode de décomposition engendre fréquemment
des composés volatils.

Les réactions de cyclisations se produisent par formation de liaisons entre différents groupes
latéraux conduisant a des structures cycliques ; ce phénomeéne est également important dans la
charbonnation.

4.2. Thermodégradation du PMMA radicalaire

La thermodégradation du PMMA est radicalaire comme pour la plupart des autres
polymeéres. Le mécanisme principal est la dépolymérisation, dont la propagation s’effectue a partir
d’un radical tertiaire en bout de chaine pour former un monomere et un nouveau radical tertiaire en
bout de chaine. C’est la réaction inverse de la propagation qui survient lors de la polymérisation
radicalaire. La thermodégradation du PMMA, a été étudié la premiére fois en 194972,

La dégradation est initié par la formation d’un radical, de nombreux modeéles ont été
propOSé5237,277,298,299,300,301,302

se propagent. Les différents types d’initiation possedent une énergie d’activation propre.

. Une fois les radicaux formés, les différents mécanismes de dégradation

4.2.1. Mécanismes de thermodégradation du PMMA sous atmosphere
inerte
Il a été montré que la dégradation thermique sous atmosphére inerte du PMMA, obtenu par
polymérisation radicalaire, se déroulerait selon trois étapes principales® qui seront examinées dans
I’ordre croissant de la température :

- La premiere étape a lieu vers 165 °C : une dégradation serait initiée par la scission des

303,304,305

enchainements irréguliers de type téte-téte (Figure 22) car leur énergie de dissociation est

moins élevée que les enchainements de type téte-queue (géne stérique et effet inductif des groupes
esters vicinaux >%).

Les liaisons téte-téte facilitent par ailleurs la coupure homolytique de la chaine aux alentours
de 200 °C*’. Cependant il existerait une stabilisation due a un « effet de cage » qui réduit
considérablement le nombre de ruptures de la chaine principale, et limite en conséquence I'influence
des liaisons “téte-téte””® (Figure 23). L'effet de cage est dii au confinement des radicaux par les

unités de répétition, il en résulte soit une recombinaison (1), soit une perte de monomere (2). Si les
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collisions résultant de I'effet de cage ne sont pas efficaces, les radicaux ont une durée de vie
suffisante pour s’engager dans d’autres réactions (3).

CH3 CH3 @ (|3H3
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Figure 22. Dégradation thermique des liaisons téte-téte (premiere étape)
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Figure 23. Scission homolytique avec effet de cage (premiere étape)

- La seconde étape se produit pour I'essentiel vers 250-270 °C (débute a partir de 220 °C) et serait
initiée par la scission homolytique (Figure 24) en B du groupement vinylique des doubles liaisons
présentes aux extrémités des chaines PMMA (cas des chaines terminées par dismutation®®). Les
doubles liaisons créées lors de la premiére et de la seconde étape participent aussi a cette étape.
Deux mécanismes se déroulent en paralléle : la scission B (Figure 25) majoritairement initiée par un

237
|

petit radical™’, et la éne réaction (Figure 26).
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Figure 26. Dépolymérisation par éne réaction (seconde étape)

- Une derniére étape se produit principalement vers 360 °C (elle débute a partir de 300 °C) et
consiste en la scission aléatoire des chaines polyméres. Une scission homolytique est initiée dans la
chaine carbonée, produisant un radical tertiaire et un radical primaire trés instable®®" (Figure 27).
Cette scission est donc colteuse en énergie, ce qui explique qu’elle survient a une température
nettement plus élevée que les deux précédentes. Le radical tertiaire engendre la dépolymérisation.
Le radical primaire peut évoluer via une rupture de chaine pendante, en formant un radical COOCH;",
et une chaine avec une terminaison méthallyle*’

I’age du PMMA dégradé®®.

. Le mécanisme de scission aléatoire augmente avec
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Figure 27. Dégradation thermique par scission homolytique aléatoire de la chaine principale (troisieme étape)

La rupture des groupes latéraux (méthoxycarbonyles) (Figure 28) a été proposée comme plus
importante que les scissions aléatoires®>’*”. La rupture de la chaine pendante conduit d’un c6té au
radical methoxycarbonyle et de I'autre c6té a un radical tertiaire. Ce dernier peut évoluer par scission

B conduisant au radical initiant la dépolymérisation et a une nouvelle chaine a extrémité insaturée.
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Figure 28. Scission de la chaine principale par rupture des groupes latéraux méthoxycarbonyles (troisieme étape)

Les deux mécanismes de scission se déroulent en parallele, d’apreés la littérature, entre 340 et
360 °C, la dépolymérisation induite par I'amorcage serait suivie d’'une terminaison du premier ordre
alors qu’a plus haute température (385-420 °C) la dépolymérisation serait compléte®®,

Apres la scission, le radical COOCH;" se décompose rapidement®”**°, pour donner (Figure 29)
soit CO et un radical CH;0° soit CO, et un radical CH;". Les radicaux CH3;0® et CH;" réagissent par

abstraction d’hydrogéne sur une molécule hydrogénée ou sur le polymeére pour former CH;OH et
CH4299.

li;l{_q CHs lll_‘II_q
““'EHTF_ HyCG —— wwCHy=C—=HyC + -‘-'I:'D—I-WCHE-I(IT + CO++ OCH3z
COOCHS OCH3 CHa2
CHjy
—pMCHI—F +C02 + - CH3
CHz

«+ CHy + Ho — CHy

CH30» + H. — CH30H

Figure 29. Formation de méthane et de méthanol aprés une scission
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4.2.2. Mécanismes de thermodégradation du PMMA sous air

L'étude de la thermodégradation en présence d’oxygene est important puisque la plupart des
matériaux sont utilisés sous air. L'air est une atmosphére oxydante qui modifie les réactions qui ont
lieu durant la thermodégradation, avec par exemple la formation de CO, et H,0.

Lors de la premiére étape de dégradation, I'oxygéne réagit rapidement sur les radicaux R®

309,310

tertiaires issus des scissions "téte-téte" en formant des radicaux ROO® (plus stables de 100

kl.mol™ que les premiers®?). La Figure 30 présente les mécanismes proposés pour expliquer le role

de I'oxygene sur les enchainements "téte-téte"*.
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Figure 30. Role de I'oxygene lors de I’étape de dégradation initiée par les liaisons téte-téte

L'oxygene permet également de stopper la réaction de dégradation au niveau des liaisons
doubles (par formation de radicaux peroxydes) et d’inhiber des radicaux**°.

En revanche a plus haute température, les scissions semblent favorisées par I'oxygene : par
génération de nouveaux groupes fonctionnels®®® (Figure 31); par action des hydroperoxydes (les
radicaux peroxydes peuvent devenir hydroperoxydes en captant un hydrogene) qui se dégradent par
rupture de la liaison O-0 de faible énergie en formant deux radicaux RO® et "OH trés réactifs qui vont
accélérer la dégradation en attaquant d’autres chaines et ainsi activer la dépolymérisation. De
surcroit, 'augmentation de la température étant défavorable a la formation des radicaux peroxydes,
la stabilisation diminue.
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Figure 31. Génération par I'oxygéne de nouveaux groupes fonctionnels

4.2.2.1. Formation des produits secondaires
Le taux de MMA récupéré apres dégradation thermique du PMMA est moins important sous
air que sous atmosphére inerte, mais le monomere est toujours majoritaire et en proportion élevée
(>90 %)**%.

Des auteurs®?

ont caractérisé par GC-MS les COV minoritaires : 2-méthoxycarbonyl-2-
méthyloxirane (a) (2,2 %), pyruvate de méthyle (b) (0,4 %), méthanol (0,3 %), 2-
méthylénebutanedioate de méthyle (0,3 %), acide méthacrylique (0,2 %), acétone (0,1 %). Les
produits a) et b) ne sont pas détectés apres dégradation sous azote (Figure 32). D’autres produits
secondaires peuvent étre formés (Figure 33 et 34).

(@]

O
O

O

Figure 32. Formules développées du 2-méthoxycarbonyl-2-méthyloxirane et du pyruvate de méthyle
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| | | O

Figure 33. De gauche a droite : méthacrylate de méthyle, 2-méthyl-oxirane acide carbonique méthyl ester, méthyl
pyruvate et diméthyle itaconate

44



8

o oh O
Anan CHy— c—m,—i—w,—c—cH, -G —CH,~CH---OH

TH; CHy CHy CHy
W“‘-CH:—E[:—:,-C!-IE—G— CHy=i-Cran *C—CH;—CH,
N L] "
COOCH; COOCH; COOCH,

na

+COOCH,
CHy
I CaHs
H,C==C—CH, |

I:D-iCHan CD,*CH;- H:C=C
Isobuténe COOCH;
Ethacrylate de méthyle
CH40H CHy
L ]
3 CH TH: g THa
L ] t [ ]
mCHg—C—CH;—T-:-CH,—?—%E-I‘.I':—GHI +  CHyOH
w r.. - .l- =
COOCH,; COOCH c CH
3 3 BN SR
o
e f
L
Hy CHy
TS
c
P&
H4C
HyC CHy
+CO; (o) o
alpha-méthyl-gamma-butyrolocione

| 3-diméthyleyelohexanc

Figure 34. Scissions du PMMA et formation de produits secondaires dans le cas d’'une macromoléculaire de PMMA
terminée par un groupement alcool, dégradation de 0 a 500 °C sous azote?**%
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Un oxygéne s’additionne sur la double liaison terminale d’une chaine pour former un groupe
époxy, puis s’ensuit I'élimination de formaldéhyde puis la captation d’un autre oxygene qui conduit a
la formation d’un ester méthylique de I'acide propionique (Figure 35). La méme fin de chaine est
reformée.

Froduin b depan
Figure 35. Formation de produits secondaires lors de la thermodégradation du PMMA : formaldéhyde

Apres une scission de groupe latéral, la double liaison terminale réagit avec un oxygéne
(époxydation) et du formaldéhyde est éliminé. Une nouvelle fin de chaine est formée. Un autre
mécanisme de dégradation conduisant a la formation de formaldéhyde a été proposé (Figure 36).

| +0

—

-CH0
Figure 36. Autre mécanisme de dégradation par époxydation de la double liaison terminale et formation de
formaldéhyde
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4.2.2.2. Dégradation du MMA
D’autres produits secondaires susceptibles d’étre formés par la dégradation du MMA
sont des petites molécules combustibles : méthanol, méthane, formaldéhyde, propyléne, 2-
méthyl propyléne (Figure 37).

HaC =zt HsC__CHy
/& — > L +co
o "o 3
&H,
Pl oz HaC\, 2CH:
/& - [+ Moo
o Yo 0
CHy

Figure 37. Réaction secondaires de décomposition du MMA lors d’une dégradation thermique

Produit Formule Pourcentage
OCH
MMA ’ 95,6 %
(0]
CHs
1,2-époxy-2-méthylpropanoate de méthyle W< 2,2%
o COOCH;

CH;

Pyruvate de méthyle OCH; 0,4%

%\COOCH3
Itaconate de diméthyle 0,3%
COOCH;
H
Acétaldéhyde e 0,3%

(6}

OH
Acide méthacrylique )w‘/ 0,2%
(0]

Acétone Y 0,12 %

(6]
OH
Acide acétique Y 0,05%
(0]
Butanone T\ 0,04 %

Ethyle acrylate de méthyle )/i’(ocm 0,04 %
0

312,313

Tableau 19. Exemple de proportion des produits de la thermolyse du PMMA sous air (en rendement massique, sans

tenir compte des pertes gazeuses)
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Le Tableau 19 liste les différents produits obtenus par la pyrolyse du PMMA sous air. Les
proportions obtenues varient légerement selon les paramétres de thermodégradation.

4.3. Etude de la thermodégradation du PMMA

4.3.1. Dégradation isotherme du PMMA
La Figure 38 présente les courbes de perte de masse du PMMA dégradés sous azote et sous
air par chauffage isotherme (c'est-a-dire en maintenant le matériau a une température fixée). A
haute température une perte de masse se produit avant méme d’atteindre la température souhaitée
pour I'expérience.

100 T T 100 ™ -T T T T
20 PMMA, N, 90 PMMA, air
80 80 R\ .
276°C \
70 70 Hi\ 1
S eol e bl
S 60 & 60 ft | 1
.o 50 .= 50 "\ 1
= e = \ —217°¢]
30 30 F \-\ﬂL
20 L 230°C 1
o 20 \ . 237°C |
32e° 2420
10 7 10 -
[ 336°C 2B7°C 267°C -I
0 L - . . - - 0 L L . L L . I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220240 0 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 200 220240
Temps (min) Temps (min)
Figure 38. Courbes de perte de masse du PMMA sous azote et sous air par chauffage isotherme a diverses
températuresa'14

Le suivi en isotherme (274 °C sous azote) du PMMA montre la diminution rapide de la masse
molaire moyenne (donc du degré de polymérisation) par rapport a I'échantillon initial. Cette chute
est encore plus rapide sous air (3 265 °C)>*° ou d’autres mécanismes se produisent.

4.3.2. Influence de I'oxygene

La dégradation sous azote présente trois pics correspondant aux trois étapes de dégradation
thermique vues précédemment. En absence d’oxygene, la dégradation thermique du PMMA n’est
pas affectée par I'atmosphére environnante (les mémes étapes sont observées sous vide, sous gaz
3% e pic 1) (rupture des liaisons téte-téte) qui est présent sous I’atmosphére
d’azote disparait quand I'expérience est conduite dans I'air (Figure 39) puisque I'oxygéne stabilise les
radicaux tertiaires formés. Dans l'air il y a un seul pic de dégradation (vers 300°C). Ce pic unique
survient a une température plus basse sous air par effet accélérateur de I'oxygene sur les scissions a
hautes température.

inerte (azote ou argon)
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Figure 39. Courbes DTG de PMMA radicalaire (a) et anioniques (b) sous azote et sous air?

4.3.3. Influence du type de polymérisation

Le PMMA produit par polymérisation anionique ne contient pas d'irrégularités de structure
comme les enchainements téte-téte et les extrémités de chaines insaturées®®. Ces irrégularités étant
responsables des deux premiers pics de dégradation du PMMA obtenu par polymérisation
radicalaire, il est donc plus stable thermiquement et se dégrade en une seule étape vers 300 °C sous
air contre 360 °C sous azote (Figure 39). Les réactions responsables de ce pic correspondent a celles a
I’origine du troisieme pic du PMMA radicalaire (les scissions aléatoires des chaines).

Le PMMA synthétisé par RAFT (polymérisation radicalaire controlée) présente également une
tres bonne stabilité thermique par rapport au PMMA radicalaire. Les réactions de dégradation
surviennent a des températures tres légerement plus basses que dans le cas du PMMA anionique
(Figure 40). En effet, I'utilisation d’agents de transfert de chaine dans la réaction de polymérisation
du PMMA diminuerait significativement le nombre de liaisons téte-téte et les extrémités de chaines
insaturées®™. Il faut pouvoir retirer les agents RAFT du polymére afin d’obtenir un matériau aussi
stable thermiquement que le PMMA anionique®’, les agents RAFT pouvant entrainer des
dégradations en bout de chaine®.
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Figure 40. Courbes TGA et DTG de PMMA radicalaire, anionique et RAFT (avec et sans agent RAFT)317

4.3.4. Influence de la masse molaire
Lorsque les expériences sont effectuées sous azote, les premiers et seconds pics de
dégradation diminuent avec l'augmentation de la masse molaire (Figure 41): le nombre
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d’insaturations aux extrémités augmente pour les faibles masses molaires, la dégradation thermique
est donc plus rapide. Par contre le troisieme pic (scissions aléatoires) devient plus important quand la
masse molaire augmente, ce qui est d{ au fait que la part de dégradation thermique se produisant
via ces processus devient plus grande puisque les autres processus se trouvent amoindris.

Sous air, la température de dégradation est quasiment la méme quelle que soit la masse
molaire de I’échantillon de PMMA considéré. En effet, du fait de I'impact de I'oxygene, les réactions
impliquant les enchainements irréguliers et les extrémités de chaines sont peu présentes.
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Vitesse de chauffe 2 °C.min™, les taux de liaisons téte-téte et insaturées par rapport au nombre de chaines sont identiques
Figure 41. Influence de la masse molaire sur les courbes de DTG pour des échantillons de PMMA, dégradés sous azote” (3
gauche) et sous air’®® (a droite)

La modélisation des thermogrammes est possible, il faut tenir compte de chaque dégradation
et plus leur nombre va croissant moins il est aisé de faire correspondre I'’équation avec les données

319

expérimentales® . Avec les interactions qui en découleraient, la modélisation du thermogramme

d’un copolymeére n’est donc pas encore d’actualité.

4.3.5. Dégradation du PMMA en solution

Le PMMA peut aussi étre dégradé thermiquement en solution, le solvant (toluéne, acétate
d’éthyle, chloroforme...) agit comme un agent de transfert et les radicaux ainsi formés peuvent
entrainer les scissions de chaine. Le monomére est également largement formé>*.

L’énergie d’activation de la dégradation du PMMA dans le toluéne®** est d’environ 35 kJ.mol™
(entre 200 et 300 °C) ce qui est plus faible que pour un PMMA solide. Les auteurs suggerent que
|'étape de dépropagation par scissions de bout de chaine est majoritaire. De plus, il n'y a pas de
preuve de scission aléatoire.

La thermodégradation oxydante en solution du PMMA a été étudiée pour différentes
températures et concentration en peroxydes®”’. La dégradation (cinétique de premier ordre) est
lente a 75 °C mais trés rapide a 100 °C. Le mécanisme prédominant est la scission aléatoire des
chaines (accélérée par I'oxygéne). Cela permet d’anticiper le vieillissement du matériau.

4.3.6. Energie d’activation de la dégradation thermique du PMMA
Au stade initial, I'énergie d'activation du PMMA est relativement élevé (environ 200kJ/mol)
dans I'air, ce qui selon les auteurs suggére que la premiére la perte de poids est plutot due a une
décomposition initiée par scission aléatoire (Figure 42). La diminution de I'énergie d'activation refléte
une contribution croissante de la dégradation par la voie des hydroperoxydes, dans la vitesse de
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décomposition globale. L'augmentation de E, a partir de a > 0,55 impliquerait la contribution
croissante de la décomposition initiée par scission aléatoire dans la décomposition du PMMA.
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Figure 42. L'énergie d’activation de la dégradation thermique du PMMA sous azote et sous air®®

4.3.7. Résidus et char du PMMA

Les résidus de thermodégradation d’un polymeére peuvent étre de type charbonneux (char),
inorganiques (hétéroatomes contenus dans sa structure ou additifs) ou une combinaison des deux.

La dégradation thermique du PMMA pur forme une trés petite quantité de résidu carboné :
0,13 0,4 % a 450 °C**®, au-dela de cette température il n’y a pas de résidu. La quantité de ce char
diminue avec le degré de polymérisation®*® mais augmente avec I'dge du PMMA dégradé®®
(accumulation de groupements insaturés). Le char du PMMA est constitué de différentes espéeces
chimiques notamment des espéces conjuguées®®. Un copolymeére réticulé de PMMA peut se
dégrader en formant un char plutot que donner lieu a une scission de bout de chaine, cela augmente
la stabilité thermique®®.

4.4. Inflammation/combustion du PMMA

Le déroulement de I'inflammation des polyméres est difficile a décrire précisément du fait de
la complexité des formulations (additifs, mélanges de polymeéres, copolymeres), de I'état physique
des polymeres (mousse, films, fibres, solides massifs) et de leur géométrie. La combustion d'un
matériau polymére®** est un processus trés complexe impliquant une série d'étapes indépendantes
et/ou liées entre elles survenant dans les phases condensées et gazeuses®”.

4.4.1. Mécanisme de combustion

La combustion du PMMA est constituée de trois étapes principales®***

(Figure 43 et Figure
44). Sous I'action d’une source extérieure de chaleur, de fines bulles font leur apparition a la surface
du PMMA qui s’échauffe. La décomposition du PMMA (pyrolyse) s’amorce alors comme présenté
précédemment (ruptures des chaines, dépolymérisation) pour produire le méthacrylate de méthyle

2 . .
327 ’inflammation est

(étape a) et une faible proportion de produits secondaires selon les réactions
provoquée par la vaporisation du mélange monomeére-oxygeéne. L’ébullition s’intensifie, la flamme se
propage par transfert thermique®®** et la combustion est auto-entretenue jusqu’a la consommation
totale du combustible.

Pour illustrer la complexité du phénomeéne de combustion, il faut noter que le monomere
MMA va aussi se décomposer en plus petites molécules elles aussi combustibles®2®327:330,331,332,333

(telles que méthanol, méthane, formaldéhyde, propyléne, 2-méthyl propyléne et acétone) (étape b),
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un phénomene mineur dans la combustion du PMMA. En outre, il y a la combustion possible des

334,335,336

molécules gazeuses produites avec I'oxygene de I'air (notamment méthane , méthanol*¥’, le

338,339 . N 340,341,342,343,344
3 et acétylene™ 7 7o)

formaldéhyde qui impligue un nombre fabuleux de réactions
radicalaires différentes conduisant ultimement a la formation de dioxyde de carbone (CO,), de

monoxyde de carbone (CO) et d’eau (H,0) (étape c)).

a) b)

C
PMMA ——= MMA —— Petites molécules ——= C0,, CO, H,O

Figure 43. Les trois étapes principales de la combustion du PMMA
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Figure 44. Schéma général du processus de combustion du PMMA

La composition gazeuse et la température au dessus d’un échantillon de PMMA en
combustion ont été mesurées dans une atmosphére contenant la méme proportion d’oxygene que
I'air (Figure 45). Il y a une forte concentration de MMA a proximité de Iéchantillon, qui faiblit tres
vite. La flamme contient la totalité du MMA, des hydrocarbures formé ainsi que la majorité du H,, de
plus tout le O, est y est consommé.
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Figure 45. Composition gazeuse et température le long de I’axe central au-dessus d’un échantillon de PMMA en
combustion d’une section de 0,36 cm2 dans I'argon avec 20 % d’oxygéne>*
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5. Le DOPO, un retardateur de flamme
5.1. Le phosphore

Le phosphore a une forte énergie de premiére ionisation (10,48 eV) et une faible affinité
électronique, par conséquent la chimie du phosphore est principalement covalente. Le Tableau 20
présente les propriétés des liaisons formées par le phosphore. Le phosphore posséde une forte
affinité avec l'oxygene (caractére oxophile), ce qui se traduit notamment dans |'énergie de
dissociation des liaisons avec l'oxygéne (Tableau 21). La formation d'un oxyde de phosphine est
fréquente et constitue la force motrice de nombreuses réactions.

. . . Enthalpie de di iati
Type de liaison Composé et phase Longueur de liaison (pm) nthalple de dissoclation

D (k).mol™)
P-H PH; (g) 144 322
P-D PD; (g) 152
P-F PF; (g) 154 489
P—Cl PCl; (g) 204 318
P-Br PBI; (g) 218 260-264
P-| Pl (g) 247 184
P-C P(CH); () 184 272
P-C P(C¢Hs)s (c) 183 297
P=C CH,=P(CgHs); (c) 166 578
P=C HC=P (g) 154 665
P=0 Cl;P=0 (g) 145 586
oo (CH3)sP=0 (c) 148 580
(CH30)sP=0 625
P-O(-P) P,O¢ 360
P-O(-R) P(OCH3); 380
P=s (C3H5s),P=S (c) 186
(C,H50),P=S 381
P-pP P, (c) 221 209
P=P 352
. (CeHs),P( :0)N(CHs), (c) 167 230
[(CH3),N]sP 293
P=N (Cl,P=N); (c) 159 334
(CH3)3P=NC;Hs 405
P=N P=N (g) 149 685

L T A 346,347,348,349,350
Tableau 20. Quelques propriétés des liaisons formées par le phosphore

Liaison Energie (k).mol™) Liaison Energie (k).mol™)

P-H 322 C-H 414-443
P-O 360-380 c-0 356-364
P=0 460-625 C=0 607

P-N 230-293 C—N 272-306

Tableau 21. Comparaison des énergies des liaisons du phosphore et du carbone®’?*°

Les liaisons P-O-C et P-N présentent une instabilité hydrolytique, les polymeres avec des
liaisons P-C dans la chaine principale ont une bonne stabilité hydrolytique. La liaison P=0 est assez
forte. P-O-C est plus stable que P-O-P et P-O-Si. P=S est moins stable thermiquement et
hydrolytiquement que P=0.

La longueur de liaison de P-C (aromatique) = 1,778 A, P-C (aliphatique) = 1,832 A*! et les
liaisons plus courtes sont plus fortes>>> (Tableau 22).
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Liaison longueur de liaison (A)
353

P—H 1,32-1,451
P—C (aliphatique) 1,832
P—C (aromatique) 1,778
P=0 1,475
P-O 1,580

Tableau 22. Longueur de quelques liaisons du P>t

5.1.1. Résonnance magnétique nucléaire

Le phosphore est un élément mono isotopique : I'espéce iéP est abondante a 100 % dans la
nature et a un nombre quantique de spin | = %5. En conséquence, le phosphore est détectable par
spectroscopie a résonnance magnétique nucléaire (RMN) a la fois par des études directes du noyau
de phosphore et par couplage avec d’autres noyaux tels que 'H, °C, *°F.

A cause de ses relativement faibles moment magnétique et rapport gyromagnétique, la
sensibilité des noyaux de phosphore en onde continue est équivalente a seulement 0,066 celle des
protons dans un méme champ. C’'était un probléeme majeur qui a été réglé avec I'avénement de la
spectroscopie pulsée a transformée de Fourier qui a beaucoup amélioré la sensibilité.

En RMN 'H et 3C, dans le cas ol une molécule comporte un atome de phosphore, celui-ci se
couple avec les noyaux de spin % donc le *H et le °C : les signaux RMN sont donc dédoublés et des
constantes de couplages de type *J et *J seront observées (parfois jusqu’a °J)**.

Les déplacements chimiques en RMN >'P sont souvent référencés par rapport a une solution
aqueuse a 85 % de Hs;PO, (référence externe)*>*° parfois le P,0¢’, le (CH;0)sP
(triméthylphosphate)®® et le (CH;0)sP (triéthylphosphate)®*® sont utilisés (référence externe
secondaire). L'étendue des déplacements chimiques en RMN du phosphore est trés large (> 700

ppm).

5.1.2. Les composés phosphorés
Les matériaux contenant du phosphore (composés minéraux ou organophosphorés (Figure

46 et Tableau 23)) sont utilisés dans une large gamme d’applications: tels que le domaine

60361382 (5 vectorisation de médicaments®®

364,365,366,367

pharmacie/biomatériaux/biomédica ou de geénes,

ingénierie tissulaire), dans I'industrie pour souder les métaux , comme dispersants, agents

369,370

anticorrosifs ou agents anti dépots®®, agents retardateurs de flamme , en chimie de synthese,

en chimie de coordination, science des matériaux, catalyse homogene, antioxydants, lubrifiants,

polymérisation controlée®”™.

372373374 ’anticorrosion®’**”® dans

383,384,385,386

En tant que polymeéres ils sont employés pour les adhésifs

377,378,379,380,381,382

les retardateurs de flamme®®, le dentaire ou encore l'ingénierie tissulaire
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(ou hydrophosphoryles)

b 9 ® Ro
o N _Po N
R4 R R/ R R/ H R OR
R R R
Phosphine Oxyde de phosphine Oxyde de phosphine secondaire Sel de phosphonium
‘.? ; R
_Po _Po _Px R
RO/F\R RO”/ "R RO”/ ~H R X~
R R R R
Phosphinite Phosphinate H-phosphinate Ylure de phosphore
. (0]
P P P
RO/ "R RO’/ "R RO’/ "H
RO RO RO
Phosphonite Phosphonate H-phosphonate
o] (0]
p ; p
RO’/ "OR RO’/ “OR RO’/ “OH
RO RO RO
Phosphite Phosphate H-phosphate
Figure 46. Nomenclature des principaux composés organophosphoréssm‘sgg‘389
Degré d’oxydation -l -l -l 0 +I +lll +V +V
Composés Phosphore
inorganiques390 PH3 (P2H4) (PA) (HSPOZ) (HSPOS) (H4P206) (H3P04)
Acides
Composés organo- Pueeilineg Oxydes de Acides phosphoniques

phosphorés phosphine phosphiniques Phosphites

H—phosphonates391
Tableau 23. Les états d'oxydation du phosphore

phosphates

5.2. Généralité sur la molécule de DOPO

Le DOPO, de formule chimique brute C;,Hs0,P, est une molécule de structure diphényle ou le
phosphore est engagé dans un groupe phosphinylidéne P(O)-H. La molécule présente une bonne

T . 2 o kN . 7 . N 2
stabilité thermique®?**®, une bonne résistance a I'oxydation et une bonne résistance a I'eau®**>>,

Des ligands organométalliques ont été synthétisés a partir de cette molécule®**

. Il peut étre utilisé
comme agent antibactérien, antioxydant, antivieillissement.
Le DOPO (Figure 47) est, du fait de son groupement fonctionnel, un H-phosphinate (parfois

aussi appelé ester d’acide phosphinique®).

Figure 47. Le 10-oxyde de 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthréne (ou DOPO)
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Le DOPO et ses dérivés ont essentiellement été développés comme agents retardateur de
flamme pour les résines époxydes>****?%3% depuis environ 20 ans ou le PET*®**** depuis environ 10
ans. lls apparaissent également prometteurs pour améliorer sa réaction au feu d’autres polymeres

(ou composites) et constituent une alternative intéressante aux retardateurs de flamme halogénés.
Quelques propriétés du DOPO sont répertoriées dans le Tableau 24.

. : Taux
Masse molaire (g.mol™) Ttusion (°C) aux de

Phosphore Solubilité Aspect
216,0 116-121 14,35 %m Méthanol, éthanol, Poudre
chloroforme blanche

Tableau 24. Quelques propriétés du DOPO

5.3. Spectres RMN du DOPO

Le spectre RMN *H du DOPO montre la présence de huit protons aromatiques, cohérent avec
la structure parente de type phénanthréne®*®. Le doublet & 8,04 ppm (1) P-H = 604 Hz) est

caractéristique de la liaison P—H. Les multiplets aromatiques se chevauchant, des analyses en 2D ont
été nécessaires pour les attribuer®® (Figure 48).

5 H,
10 3 1
H, 11 9 R
"l
+ -l 8
H, ©
3
9- 80
10
0 e

o | DOPO
‘ ' - '

“1 PHH11 PHIH2

' (e

Figure 48. Spectre RMN H,H-COSY du DOPO dans cDCl;*"*

La structure du DOPO et de ses dérivés (géométrie quasi-plane et systéme conjugué) favorise
I’existence de couplages longue-distance. Les grandes constantes de couplage des protons H2 et H11
indiqguent un couplage avec I'atome de phosphore. Le degré d’oxydation élevé du phosphore

entraine un déplacement plus important pour H11 que pour H2'%. Les déplacements chimiques du
DOPO sont présentés dans le Tableau 25.
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RMN 'H RMN 3¢

H & (ppm) J'Hx="Hy 3J (Hz) J*'P-"H (Hz) C & (ppm) P1P=1¢ (Hz)

Hp 8,04 - - 604 (1) c1 148,2 (d) 8,4 (1)

H2  7,23(d) 80  “lipws - c2 120,7 (d) 6,3 ()

H3  7,33(t) 83  ‘lisw 1,0 (°)) c3 131,0 (s) -

HAe  721(t) 80  “lusws - ca 125,3 (s) -

H5  784(d) 7,6  “lusua - C5 125,2 (s) -

H8  7,81(dd) 7.6  “luswo 16,5 (%) c6 122,1 (d) 12,2 ()

HO 7,47 (td) 7,5  “lugns 3,5 (%)) c7 135,9 (d) 6,5 (*))

H1I0 7,66 (td) 83  Juiowe 1,0 () cs 130,7 (d) 12,7 ()

H11  7,89(d) 80  Juirnwo 5,2 () c9 128,8 (d) 14,3 (1)

c10 134,2 (d) 2,4 ()

RMN *'p c11 124,1 (d) 9,7 (1)

P & (ppm) c12 123,6 (d) 122,1 (1)

P1 15,7

Tableau 25. Déplacements du DOPO en RMN 'H, RMN *C et RMN *'P dans CDCI3404

5.4. La synthese du DOPO

En 1972, Sanko Chemical Co., Ltd. a breveté une nouvelle classe de composés
organophosphorés cycliques et leur méthodes de fabrication dont le DOPO.

Le DOPO est synthétisé par la phosphorylation steechiométrique du 2-hydroxybiphényle (ou
2-phénylphénol ou o-phénylphénol) avec PCl;, suivie d'une alkylation de Friedel-Crafts
intramoléculaire pour former le chlorure phosphoneux DOP-CI (10-chloro-9,10-dihydro-9-oxa-10-
phosphaphénanthrene) qui subit enfin, une hydrolyse (Figure 49).

QI
Cl _ClI
_ ! ZnCly/AICI; P

P<
CI— ~cl

OH 2.5h, 30=145°C o'">cl Bn, 145-210°C o
O “HCl O - HCl O

2 H,0

1 NaOH O 0 O O

2 H,S0,

— =

1
Pl P~H

| H >
HO H © vide, 106 =160°C O
g o (]

Figure 49. Synthése du DOPO a partir de 2-phény|phéno|405’406406

5.4.1. Tautomérisation du DOPO
Le groupe phosphinylidéne P(O) —H peut tautomériser quand au moins un oxygene est lié. La
vitesse de tautomérisation du DOPO est rapide par rapport aux autres phospinylidénes concernés par

ce phénomene®’

. E effet la constante de vitesse de deutération de la liaison P-H dans D,O (qui est
fortement corrélée a la tautomérisation) est de 2,68.10° s (et une demi-vie de 259 s) et son énergie
de tautomérisation est faible : 5,4kcal.mol™. La forme tautomére du DOPO est un acide phosphoneux

(Figure 50).

57



P P
I\H

— . |
~—

lo lo,

Figure 50. Tautomérisation du DOPO*”’

5.4.2. Hydrolyse du DOPO
Le DOPO absorbe assez facilement I’humidité de I’air et s’hydrolyse (Figure 51). Cependant

408

ce phénomene est réversible™ sous 'effet de la température. Ainsi, dans la littérature, la méthode

évoquée pour purifier le DOPO consiste a le porter a I'état liquide (160 °C) pendant plusieurs heures

409

sous vide afin de déplacer I'équilibre dans le sens de I'ouverture du DOPO™" (puis recristallisation

dans le THF*®).
O
Ly ..o CLi.
Py H0 H

—_
—_—

O
Figure 51. L’hydrolyse réversible du DOPO
5.4.3. Solubilité du DOPO
Le DOPO est facilement soluble dans des solvants tels que : méthanol, éthanol, chloroforme,

isopropanol, DMF, DMSO. Il peut aussi étre solubilisé dans le benzéne, le toluéne, le méthoxychlore.
Il est treés peu soluble dans I'eau, le n-hexane.

5.4.4. Toxicité du DOPO
Les propriétés apres la combustion, I'impact sur la santé et sur I'environnement du DOPO ont

été étudiés™™® (impact des gaz de combustion sur la couche d’ozone). Le DOPO présente une toxicité

tres faible, déterminée par des tests sur des puces d'eau daphnia magna™****?

413

selon la méthodologie
préconisée par I'OCDE*?. Le DOPO ne se retrouve pas dans les poussieres*® et n’a pas d’effet
estrogénique ou anti—estrogénique415. Le DOPO a donc un avantage important par rapport aux
composés halogénés qui produisent des gaz toxiques lors de la combustion et peuvent-étre

bioaccumulables ou encore mutagénes*’®.
5.5. Utilisation du DOPO en tant qu’ignifugeant

Le DOPO peut étre incorporé a une matrice polymére (thermoplastique ou
thermodurcisssable) selon deux stratégies. Le plus simple et courant est le mélange physique des
molécules de DOPO (tout comme ses dérivés) avec la matrice : c’est la voie additive. L'autre méthode
consiste a lier chimiqguement un motif DOPO sur les chaines carbonées, la méthode est plus
complexe car il faut modifier le DOPO pour que celui-ci puisse étre copolymérisé avec les autres
monomeres.
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5.5.1. Le DOPO utilisé par voie additive

Le DOPO est connu pour é&tre un trés bon retardateur de flamme des résines époxydes*'’. La
littérature comporte de nombreuses références a ce sujet. Concernant les polymeres
thermodurcissables, il a aussi été étudié dans des polyesters insaturés et des résines phénoliques*'®

Le DOPO (et ses dérivés) a été utilisé comme additif dans plusieurs matériaux polymeres
thermoplastiques tels que le PLA*®*°, 'ABS* le PP*?, la polyurée®®, le polyuréthane®**>*% |e
PA6**"*?8 e PC**, la poly(benzoxazine)'?’. Par exemple le DOPO-PEPA (Figure 52) ajouté dans du PET
permet d’atteindre la norme L-94 V-0 pour un taux massique de 17,5 %*° et dés 5,7 % en résine
époxyde™™.

Figure 52. DOPO-PEPA, composé additionné dans des PET

Plusieurs additifs dérivés du DOPO* utilisés pour augmenter la stabilité thermique d’une
matrice époxyde novolaque (T, = 180 °C) sont présentés Figure 53.

grooty gooly

° H H d) SH Hs
N N N.
it ”‘F: ".’" P

35 Bt Rt

Figure 53. Exemples d’additifs : dérivés du DOPO pontés bisphénol A, diaminodiphénylméthane432, tri-DOPO-amine™
(a) BA-(DOP),-0, b) BA-(DOP),-S, c) DDM-(DOP),, d) DDM-(DOP),-S) avec d’autres exemples sont présentés (f) R-(DOP-0)2
et g) DOPO,-TDA)

O-
O'U(J)

1 .

Les auteurs ont par ailleurs montré que la présence de ces additifs dans le matériaux
n’entrainait pas de diminution de la T, par rapport a celle de la matrice sans additif.

5.5.2. Le DOPO utilisé par voie réactive
Tout comme pour la voie additive, les polymeéres ou le DOPO a été introduit par voie réactive
sont principalement les résines époxydes'’®****3*%% (Figure 54).
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Figure 54. Divers monomeres époxydes dérivés du DOPQ 36437438

Dans les thermoplastiques on trouve les PET*®****° (Figure 55a*°, Figure 55b**, Figure
55¢**?, Figure 55d**, Figure 55e et Figure 55f, Figure 55g°%), le poly(éthyléne naphtalate) (PEN)**
(Figure 56c), le poly(butyléne naphtalate) (PBN)*** (Figure 56d), les polyesters**®*°“** (Figure 56e) et
les poly(ester-imide)*’ (Figure 56f). Mais aussi dans le PVA**®, PPO (poly(oxyde de phénylene) ****72,
les copolyméres d’éthyléne et d’acétate de vinyle (EVA)*°, poly(styréne)*®**!, poly(ester-imide)*"’,
polysulfones (PSF)**#3%* nolyamide®®, polyaryléthercétones (PAEK)*®, les copolymeres de styréne
et d’acrylate de méthyle™, ou encore dans du chitosane®®. Il en résulte une amélioration de la
stabilité thermique des matériaux.

Par exemple, dans le poly(styréne)*” cela a permis d’augmenter la température a partir de
laquelle la matrice va perdre significativement de la masse d’environ 80 °C. Par ailleurs, le taux de
résidus aprés dégradation thermique est considérablement augmenté et la présence d’un
groupement amine dans le dérivé du DOPO améliore encore cet aspect. Dans les polycarbonates de
faibles quantités de DOPO sont suffisantes pour faire passer I'lOL de 26 a 33 % avec un apport de 1

%m en phosphore.

a) b)

o o
e 7
o o*h o on
—
HO OH HO OH o) o
- Ho—/

Figure 55. Monomeéres a base de DOPO utilisés dans les matériaux polymeéres thermodurcissables
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Figure 56. Monomeéres a base de DOPO utilisés dans les matériaux polyméres thermoplastiques

5.6. Le DOPO seul dans le PMMA

Tres peu de références bibliographiques, a notre connaissance, font état de I'étude de
I’addition de DOPO (jusqu’a 10 %m, soit 9,09 %mol) dans le PMMA. Une étude concerne le mélange
de DOPO et de PMMA lors d’une opération d’extrusion®’. Il est rapporté que, dans les conditions de
mélange, le DOPO peut réagir avec les liaisons doubles terminales du polymeére (Figure 57).

O O Hzc\:\ CH3 O //C)

P-

FI)I\H Cl:_CH2+CH2\Nv\, (|) C\H2 CH3
| + R — e
o ¢=0 ¢=0 220-260°C "¢ CH2+CH2

: ! C=0 cC=0

0 9 Sy

CH;  CHs Q 0

CHj CHj,
Figure 57. Réaction proposée du DOPO sur les liaisons doubles en extrémité de chaine du PMMA lors d’une opération
d’extrusion®

Dans la méme étude, I'impact du DOPO additif dans le PMMA est donné : le LOl du PMMA
avec 10 %m de DOPO passe de 17,9 a 20,4, Parallélement la T, des PMMA contenant du DOPO
diminue quand le taux de charge de DOPO augmente (Tgpmma = 112 °C, Tgpmma+poro,100/10 = 92,7 °C).
Pour la stabilité thermique, les auteurs rapportent des résultats de TGA qui montrent que I'addition
de DOPO provoque une diminution de la température correspondant a une perte de masse de 10 %
(T10%), tant sous azote que sous air. Cependant, le polymére utilisé présente une valeur de Ty de
348 °C, ce qui est assez élevé pour du PMMA produit par polymérisation radicalaire (voir dans ce qui
précéde) et peut étre attribué a une grande masse molaire (non précisée dans l'article). Ces
caractéristiques ne semblent pas les plus indiquées pour I'utilisation du DOPO comme additif RF (voir
plus loin la stabilité thermique du DOPOQ) et peuvent expliquer les résultats rapportés.

Dans un travail de thése datant de 2007, dont le manuscrit a été rendu public durant la
rédaction du présent manuscrit™’, une décroissance linéaire de la T a été mise en évidence avec
I’addition de DOPO dans le PMMA (Figure 58). Cependant, I'auteur ne rapporte pas de résultats
concernant la stabilité thermique des mélanges de PMMA et de DOPO.
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Figure 58. Corrélation linéaire entre VST (température de ramollissement Vicat ou Vicat Softening Temperature en
anglais, proche de T,) et le pourcentage massique de DOPO

Les travaux précédents montrent que le DOPO introduit comme additif dans du PMMA se
comporte comme un plastifiant et entraine une diminution de la T, du matériau comparativement a
celle du PMMA seul. La T, du mélange PMMA + DOPO peut devenir inférieure a 100 °C lorsque la
qguantité de DOPO est voisine de 10 %m. A notre connaissance, il n’y a pas d’autre étude publiée qui
rapporte la stabilité thermique de matériaux constitués de mélanges de PMMA et de DOPO.

5.7. Stabilité et dégradation thermique du DOPO

La température de décomposition du DOPO est plus élevée que pour les phosphates
organiques, ce qui s’explique par la plus grande stabilité des liaisons O=P—O comparativement aux
liaisons O—P—0*. Le DOPO est plus stable thermiquement que les autres H-phosphinates, ce qui peut
étre attribué a la plus grande stabilité de I’enchainement O=P-O cyclique par rapport a
I’enchainement ouvert™®. Lors de la dégradation thermique du DOPO, c’est la liaison P=H qui se brise

en premier46°.
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Figure 59. TGA du DOPO (pointillés) et de sa forme hydrolyséem (ligne continue) sous N, (a) et spectre de masse de
décomposition du DOPO a 192 °C (b)

La décomposition thermique du DOPO sous azote démarre vers 200 °C (Figure 59) et est trés
prononcée jusqu’a 300 °C, température a laquelle il est quasiment entierement dégradé’®. Sous air,
la Tsy, du DOPO est de 228 °C et les températures pour lesquelles la vitesse de dégradation est la plus

élevées sont 283 °C et 381 °C. A 800 °C il ne reste aucun résidu®®'. La forme hydrolysée du DOPO est
stable jusqu'a environ 100 °C puis perd environ 8 % de sa masse, correspondant a la perte d’une
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molécule d'eau, le cycle se ferme et le DOPO est obtenu. L'énergie d’activation de la dégradation du
DOPO a été estimée a 98 k).mol™.

La plage de température de dégradation du DOPO sous azote se situe essentiellement entre
200 et 300 °C. Comme les 3 étapes de dégradation thermique du PMMA sous atmosphére d’azote se
situent vers 165 °C, 260 °C et 360 °C, ceci laisse envisager une action du DOPO sur le second pic de
thermodégradation, ce qui serait tres pertinent puisque cela pourrait prolonger significativement la
tenue en température du matériau. Ceci permet également de justifier que pour un échantillon de
PMMA subissant trés peu de dégradation lors des deux premieres étapes, le DOPO s’avere peu
efficace pour augmenter la stabilité thermique®® (voir plus haut). Cependant, en I'absence de
données de la littérature cette conjecture devra étre vérifiée expérimentalement.

5.8. Modes d’action du DOPO

175,272

La plupart des retardateurs de flamme a base de phosphore permettent d’augmenter la

formation de char lors d’'une dégradation thermique. De maniére générale, I'action des composés a

base de phosphore est fondée sur des réactions en phase condensée et en phase gazeuse®*®. L

121,464,465

e

DOPO lui, agit majoritairement en phase gaz , méme s’il peut parfois favoriser la formation

d’une couche protectrice, en synergie avec d’autres composés (par exemple du graphéne®’).

En phase gazeuse'!, le DOPO permet d’inhiber des radicaux propageant la réaction de
combustion. Des expériences TD-MS (spectrométrie de masse a désorption thermique) ont confirmé
cette activité en phase gaz. Elles ont notamment indiqué I'activité des espéces PO° et HPO*®. La

Figure 60 montre les mécanismes proposés.

HPO — H* + PO’
DOPO — HPO + DBF O
DOPO — H® + DOPO-H"

DOPO + H® —H, + DOPO-H’ S 0O

DOPO + OH® — H,0 + DOPO-H°
DOPO-H*— PO’ + DBF

DOPO + H* —PO" + H, + DBF .
DOPO + OH® — PO" + H,0 + DBF DOPO-H DBF

Figure 60. Mécanismes proposés de dégradation thermique radicalaire pour le DOPO en phase gazeuse466

Le DOPO conduit a la formation de radicaux comme PO® au cours de sa décomposition. Ces
radicaux de faible énergie peuvent réagir avec des radicaux de haute énergie comme les radicaux
hydrogéne H® et hydroxyle OH® responsables de I'activité de la flamme®®*®®, (Figure 61). Une
réaction ultérieure de HPO avec les radicaux H® et OH® conduit a une régénération de I'espéce active
PO°. Ainsi, I'action retardatrice de flamme de PO qui conduit a une libération d’énergie inférieure et
par la suite a un refroidissement.

HO® + PO* — HPO,
H* + PO°— HPO

HPO + H*— H, + PO°
HPO + OH®*— H,0 + PO’

Figure 61. Mécanismes proposés de dégradation thermique radicalaire pour les radicaux PO’
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6. Les réactions du DOPO

Le DOPO a la particularité de pouvoir réagir a la fois avec des molécules nucléophiles et des
molécules électrophiles, ceci grace a ses deux formes tautomériques.

Dans un premier temps seront présentées les réactions qui ont été utilisées dans la
littérature pour fonctionnaliser la molécule de DOPO (c’est-a-dire l'intégrer a un monomeére
polymérisable par voie radicalaire).

Dans un second temps, nous évoquerons rapidement quelques autres réactions possibles
rapportées dans la littérature.

6.1. Fonctionnalisation du DOPO

6.1.1. Réaction de Michaelis-Becker
Le DOPO-MS (DOPO lié a un métylstyréne) ou 4-[(6-oxydo-6H-dibenz[c, e][1, 2]oxa-

1 (Figure 62) a été obtenu en deux étapes a partir du DOPO. Dans

phosphorin-6-yl)]méthylstyrene
un premier temps I'hydrogéne de la molécule est arraché par une base trés forte (NaH). Dans un
second temps du 4-chlorométhylstyéne est substitué.

OF: (g ~ M Ul
NaH P Cl p
| Na+ |

P~H

o) ” o’
O THF, 2h, N, O THF, 48h, 70°C, N, TBC O

Figure 62. Synthése de 4-[(6-Oxido-6H-dibenz[c,e][1,2]oxa-phosphorin-6-yl)]méthylstyrene

6.1.2. Réaction d’Abramov
Le DOPO-AA (DOPO lié a un groupement acrylate de méthyle) ou 6-oxydo-6H-

469

dibenzo[c,e][1,2]oxaphosphinin-6-yl)méthylacrylate™ a été synthétisé. Le DOPO réagit avec du

formaldéhyde en solution, il s’agit d’'une addition sur la fonction aldféhyde C=0 (Figure 63).

Cl
. - _ Qe
O P, _HCHO _ o W “/\ )K/
|
l o toluene CH,Cl,, 12h, -5°C, N2 O

Figure 63. Synthese de 6-oxydo-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxaphosphinin-6-yl)méthylacrylate

6.1.3. Additions et substitutions électrophiles
Le DOPO-AP*”® (DOPO lié & un groupement acrylate de penthyle) sont deux monoméres
acryliques synthétisés dans la littérature selon le méme principe (Figure 64). Le DOPO réagit d’abord
avec du penten-1-ol : il s’agit d’une addition électrophile des doubles liaisons C=C sur le DOPO. La
seconde étape est une réaction de substitution nucléophile (alcool et groupe chloré).
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Figure 64. Synthése du DOPO-AP

6.1.4. Obtention de liaisons phosphore-hétéroatome
Le DOPO-AS (DOPO lié a un aminostyréne) ou  4-[(6-oxydo-6H-dibenz[c,e][1,2]oxa-
phosphorin-6-yl)]Jaminostyréne®* (Figure 65) est obtenu en deux étapes. Un premier intermédiaire
est synthétisé a partir du DOPO, le DOPO-CI : substitution de I’hydrogene par un chlore apporté par
le CCl,. La seconde étape consiste en une substitution nucléophile. Il s’agit d’'une réaction d’Atherton-
Todd (substitution nucléophile).

cl N
O P - O ? @NHZ O 7 y
P~y Cl - P—ci - '?\N—@—/
© " THF, N, 0°C © T, 40h, N, O H
O e J 4

Figure 65. Synthése de 4-[(6-oxydo-6H-dibenz[c,e][1,2]oxa-phosphorin-6-yl)]Jaminostyréne

6.1.5. Synthése d’'un monomere dérivé du DOPO a partir d'un
méthacrylamide
La synthése ci-dessous (Figure 66) permet I'obtention d’un monomeére méthacrylamide

contenant un motif phosphoré dérivé du DOPO. L'intermédiaire utilisé est le DOP-CI, synthétisé dans
une premiere étape a partir d’o-phénylphénol et de trichlorure de phosphore. Le réactif (N-
hydroxyéthylméthacrylamide, ou HMA) est issu d’une synthése de Patentvor-Schrift modifiée*’".
Dans la seconde étape le DOP-Cl et le HMA sous atmosphére inerte réagissent en présence de titane
tetra-tert-butylate et de triéthylamine. Le motif phosphoré n’est pas équivalent au DOPO puisqu’il
n’y a pas de double liaison phosphore-oxygene : c’est un phosphonite.

i é

O HO_~ ~_N__ O o
PCI3 H 1eq R F.)/O\/\”)H}/
OH - O
= FBUTO. 1 O7HBU oy Gy A, 0°C, 1h
tBu—0" "O—t-Bu 2720 T

5%mol
Figure 66. Synthése du DOP-HMA a partir de DOP-CI
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6.2.Autres réactions du DOPO
6.2.1. Création de liaisons P-C

6.2.1.1. Réaction de Michaelis-Becker
Les H-phosphinates, tels que le DOPO, peuvent former des anions en présence d'une base
forte qui capture le proton acide. L'anion formé réagit comme un nucléophile permettant des
réactions d'addition sur des alkyles halogénés et conduit au phosphinate correspondant par

réarrangement (Figure 67). Deux exemples sont présentés avec un composé chloré (Figure 68) et un
composé bromé (Figure 69).

X Base o 7 TN

R2.X X

- 1 L] A 1
0=P-OR' ——_ . X,P90R1 0=P-OR!'

H R2

Figure 67. Schéma général de la réaction de Michaelis-Becker

H H
0 Ho+—c-c-0—}H
11 H H2 |
P H,C
~H + HO{—C-C -0——H EttN 2
O o CH, CH,Cl, 6h, 170°C O=p-0
)

Figure 68. Exemple de réaction de Michaelis-Becker du DOPO avec un chlorure d’alkyle (R—CI)424

g g
P Et;N P/

|\H + \/\Br

» + H-Br
] o MeOH, 8h, 65°C l O

Figure 69. Exemple de réaction de Michaelis-Becker du DOPO avec un bromure d’alkyle (bromure d'aIIer)472

6.2.1.2. Addition du DOPO sur un carbocation
Apres la formation de I'anion DOPO avec une base forte, une addition sur un carbocation est

possible. La Figure 70 présente la réaction d’addition du DOPO sur un bisphénol (4,4'-(9-
fluorenylidene)diphénol)*”>. Le mécanisme proposé est exposé Figure 71.

OH

OH o ' C

Figure 70. Synthése de phénols phosphinatés par addition de carbocation du DOPO sur un bisphénol
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OH OH

o O oo, ” &5

OH

OH

Figure 71. Mécanisme d’addition carbocation proposé du DOPO sur du 4,4’-(9-f|uorenylidéne)diphénol473

6.2.2. Additions et substitutions nucléophiles
Avec sa forme tautomére et I'effet électronique des groupes aromatiques, le DOPO est

capable de donner lieu & des réactions nucléophiles*”’. Le DOPO peut attaquer une grande variété

474,475 479,480,481,482,483,484,485

d'électrophiles tels que les cétones , aldéhydes®®*"4839 henzoquinones®’®"80481482483,484485

imines*®®, époxydes**’.

6.2.2.1. Addition de Michael (ou addition conjuguée ou addition 1,4)

0 =: OH :®: /(/) o} =: s OH
FI’\ ﬁ’ tautomérisation
0 2 2-ethoxyethanol, 70-130° C 0 \©
g l

Figure 72. Synthése du DOPO-HQ par addition 1,40%4%8

C'est une addition nucléophile. Dans le cas présenté, le DOPO réagit avec de la p-
benzoquinone (Figure 72). Le mécanisme proposé fait intervenir la forme tautomeére du DOPO.
D’autres exemples sont présentés. Le DOPO-HQ est un monomere et un intermédiaire de réaction
trés utilisé (réactions avec des bromures, des chlorures ou encore des anhydrides489. D’autres dérivés
ont été synthétisés de fagon similaire (Figure 73).
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0 OH O O M—oH
O Fll,/ O HO)K/\WOH 0
o o . o
O HO xyléne, THF, 20h, 80°C O o

acetate d'éthyle, 1-12h, 80-140°C OH
N
H,>N W
=N—=N O NH
HoN P NH,
‘@’ O 4-14h, 175°C O O NH,
THF, 12h, 60°C

489,490,491,492,493,494,495,496,497,498
Flgure 73. Exemples de réactions de Michael avec le DOPO

Le DOPO peut lui-méme réagir sur le DOPO-HQ et former le dérivé p-benzoquinone

88 . le DOPO-HQ est oxydé avec MnO, formant deux mésoméres, un des

disubstitué correspondant
deux mésomeéres réagit avec la forme tautomere du DOPO, pour finir I'intermédiaire se réarrange
encore par tautomérisation. Des dérivés p-benzoquinone tri et tetrasubstitués ont également été

préparés*”

6.2.2.2. Réaction d’Abramov : réaction d'addition nucléophile du DOPO sur
une cétone

Le DOPO peut réagir avec les cétones®>*>*%

(Figure 74). Cela a permis de synthétiser
facilement des monomeres avec une fonctionnalité supérieure ou égale a deux pour les époxydes et

polyamides.
NH,

0 g
1]
_ P~c_|
3h, 180°C O 0 O
NH,

Figure 74. Exemple de réaction du DOPO sur une cétone (4,4’-diaminobenzophenone (DABP))

474,501

6.2.2.3. Réaction d’Abramov : réaction d'addition nucléophile du DOPO sur
un aldéhyde
Le DOPO réagit avec les aldéhydes

477,478,502

, par exemple avec du 4-hydroxybenzaldéhyde (4-
HBA) (Figure 75) pour former une liaison P-C>* ou avec du parafomaldéhyde (polyoxyméthyléene)
(Figure 76) formant un DOPO-alcool’®**. Le mécanisme proposé est présenté dans la Figure 77.
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P‘H HC OH

toluéne, 5h, 110° C

Figure 75. Réaction du DOPO sur un aldéhyde (4- hydroxybenzaldehyde)

SV > o
oy (CHON
O @) 6h, 90° C

Figure 76. Réaction du DOPO sur un aldehyde (paraformaldéhyde

L Fo 3@ 5

Figure 77. Mécanisme proposé pour les réactions du DOPO sur un aldéhyde (synthese du DOPO-HB)

504,505

6.2.2.4. Réaction d’addition nucléophile du DOPO sur un isocyanate
Comme dans le cas d’autres carbonyles, le DOPO peut réagir avec les isocyanates
schéma général de la réaction est montré Figure 78.

II / N
C\o EtsN_ P\C
CH,Cl,, 8h, Tp o HN\R

Figure 78. Schema général de I'addition nucleophlle du DOPO sur un isocyanate

393,506
. Le

6.2.2.5. Réaction d’addition nucléophile du DOPO sur une imine
Le DOPO peut également réagir avec une imine****%” (groupe C=N), le schéma général de la
réaction est présenté Figure 79. Il en résulte quatre centres stéréogénes donnant quatre
stéréoismeres pouvant étre regroupés par paires d’énantiomeéres, soit 2 diastéréoisomeres (RR + SS

et RS + SR).
P
O i O
P~

IH+R1_\\

o}
1
, P
O o) N-Rz 10h, 3-5°C O O R,

OH

Figure 79. Schéma général de I’addition nucléophile du DOPO sur une imine

R,
NH
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La réaction présentée (Figure 80) dure 22h dans le DMF porté a reflux (120 °C).

a J
e oer 0Py

Figure 80. Addition nucléophile du DOPO sur une imine : synthése du P-MSB

6.2.2.6. Arylation et alkylation catalysées du DOPO (substitution nucléophile)

(0]

P~H  Arx, [Pd)/[Ni], base, BTEAC P—a;
o) > |

dioxane, 4-6h, 100°C o)

Figure 81. Arylation du DOPO avec des dérivés halogénés du phényle395

L’arylation du DOPO avec des composés bromés ou iodés est également possible a I'aide d’un
catalyseur a base de nickel ou palladium, d’une base et d'un catalyseur de transfert de phase (CTP)
(Figure 81). Plusieurs combinaisons de réactif, CTP et base sont possibles. Par exemple le couplage
du DOPO avec de l'iodure de phényle, en présence de la base carbonate de potassium (K,CO3) et du
CTP chlorure de benzyltriethylammonium (BTEAC) est quantitatif au bout de 6h avec un catalyseur
PdCI2(PPh;),.

P (e
P~H AKX, [Pd)/[Ni], base, BTEAC_ Fll)/\AIk

O o dioxane, 1-3,5 semaines, 20°C O o)

5

Figure 82. Alkylation du DOPO avec des dérivés halogénés39

L’alkylation du DOPO avec des alkyles chlorés ou iodés est possible en présence de K,CO; et
BTEAC (Figure 82). Cette réaction est quasiment quantitative, en revanche elle est trés lente (une a
plusieurs semaine) et ne peut étre accélérée par la hausse de température.

6.2.2.7. Réaction d’addition nucléophile du DOPO sur un cycle époxyde
Le DOPO peut ouvrir le cycle époxyde d’un composé en milieu basique®® (Figure 83), par
exemple : la réaction sur une résine époxyde novolaque®® (accélérée par de la triéthanolamine)
s’effectue a 140 °C pendant 2h'* et 4 160 °C pendant 5h sur du DGEBA®®. La réaction avec 'oxirane
seul a également été rapportée®® donnant un DOPO-éthanol.
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O o R O o
IDI\H 2 k/OH P/\)\/X
| + %X‘R cat. _ R

2-5h, 140-160°C O o
avec X=0, NR'

Figure 83. Schéma général de la réaction du DOPO avec un cycle époxyde

Cette réaction a également été utilisée pour greffer le DOPO directement sur un polymere
contenant des fonctions époxyde*>%.

6.2.2.8. Oxydation du DOPO avec le peroxyde d’hydrogene (liaison P-OH)
Le DOPO réagit avec du peroxyde d’hydrogéne (H,0,) pour former I'acide phosphonique
correspondant (DOPO-OH)™° qui peut &tre un intermédiaire de réaction intéressant (Figure 84) en
ouvrant par exemple la réactivité avec les fonctions époxyde.

Ol Ol
1

7
P~y HO0, = P~0oH

O O EtOH, 12h, 85°C O 0

Figure 84. Réaction du DOPO avec le peroxyde d’hydrogéne

6.2.3. Additions et substitutions électrophiles
Le DOPO est également capable de donner lieu a des réactions électrophiles du fait de ses
formes tautomeres et de I'effet électronique des groupes aromatiques.
La réaction du DOPO avec une molécule comportant une liaison double C=C a été utilisée
dans un certain nombre de travaux®*4?9444310311312513514 " papg 'exemple proposé (Figure 85), la
réaction dure environ 12h, dans des conditions plus fortes (90 °C sous agitation et flux d’azote) avec

un rendement élevé de 96 %.
Ol
P o) o)
\H _p
oM A ML Tmere 9o
O 0o 0o O H,C O
A

o @)

Figure 85. Réaction électrophile entre le DOPO et la double liaison du diméthyle itaconate®*

6.2.4. Obtention de liaisons phosphore-hétéroatome

6.2.4.1. Réaction d’Atherton-Todd (substitution nucléophile)

Cette réaction a été rapportée pour la premiére en 1945 par Atherton et Todd>>°'°. Il s’agit
d’une transformation de la liaison P—H en liaison P—Cl par I'utilisation du tétrachlorure de carbone en
présence d'une base organique. La caractéristique principale de la réaction est I'oxydation du
phosphore qui va permettre de le rendre attaquable par des nucléophiles a base d’oxygene et

d’azote (alcools et amines primaires et secondaires principalement®, parfois thiols****"). Les alcools
sont généralement peu efficaces pour cette réaction®™ sauf dans quelques rares cas®'’. Cette

réaction peut atteindre des rendements élevés. Le mécanisme proposé est présenté Figure 86. La
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base utilisée (souvent la triéthylamine) permet d’arracher le proton et de piéger I'acide
chlorhydrique formé>*®.

Le DOPO-CI obtenu avec la réaction d’Atherton-Tod
réactionnel qui va permettre la création de liaisons P-O ou P—N.

g3l ast un intermédiaire

I:|>\H | =
(0] ; ; (0]
+
(T e | 4

Cl
NG

Figure 86. Mécanisme proposé pour la réaction d’Aterthon-Todd du DOPO

Cette réaction est stéréospécifique®’”>*

. Cette réaction n’est pas chémiosélective dans le cas
du DOPO”*>*! bien que des cas de chémiosélectivité aient été rapportés pour d’autres composés>>.
L'utilisation de 1-methylimidazole en tant que base a été récemment rapportée et offrirait la
possibilité d’une régénération de 'amine et d’une séparation plus aisée des produits de réaction>>>.
La réaction d’Atherton-Todd est exothermique ainsi la température ne doit pas excéder 0-5 °C
(maximum 10 °C) lors de I'ajout de CCl,, cela permet de défavoriser la réaction concurrente avec
I’eau. De plus la réaction doit se faire sous atmosphére inerte.

Un frein a l'utilisation de cette réaction est I'emploi de CCl, (composé cancérigéne et
dangereux pour I'environnement). Des alternatives a I'utilisation de CCl, ont été proposées : I'acide
trichlorocyanurique (TCCA) qui conduit a une réaction trés exothermique et le chlorure de sulfuryle
qui est a I'origine de la formation de sous-produits tels que HCl et SO,.

6.2.4.2. Création d’une liaison P-0-Si39%5
Le triméthylsilyl phosphonite est obtenu par traitement du DOPO avec de
I’hexamethyldisilazane dans le dioxane a ébullition (100 °C) pendant 7 h, avec élimination

d’ammoniac (NH;) (Figure 87).
O /
P/O\S'

(g

/]
P~H (Me3Si),NH , /I\

O O  dioxane, 7h, 100°C " O o]

Figure 87. Synthése de triméthylsilyl phosphonite a partir de DOPO et d’hexaméthyldisilazanea’95

6.2.4.3. Réaction organométallique du DOPO et du magnésium
Récemment une premiére réaction organométallique faisant intervenir le DOPO et du
magnésium a été rapportée®® (Figure 88). La présence de I'atome de magnésium repousse
fortement la température de dégradation ainsi que I'absorption d’eau.
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O ) 15h, 160°C O o) & O

Figure 88. Schéma de synthése de DOPO,-Mg***
6.2.5. Dérivés du DOPO obtenus a partir d’autres réactifs

6.2.5.1. Réarrangement de Michael-Arbuzov
Des dérivés du DOPO possédant des liaisons P-C peuvent étre synthétisés a partir d’une
réaction de Michael-Arbuzov (Figure 89). Par exemple a partir d’alkoxydibenzooxaphosphorines et
d’un catalyseur a base de souffre (principalement I'acide p-toluénesulfonique monohydrate®*>*) ou
de brome (Figure 90).

7
X 5. X RZ*-X 4 R% 7 % X
Y RO 0=P—X
OR’ X7 R?

Figure 89. Mécanisme général de la réaction de Michael-Arbuzov

O R () 2
?/ ﬁ_o ou 5=0
o) (0]
O 24-60h, 175°C

avec R = Me, Et, Pr, octyle, décyle, octadécyle, 2-a||y|oxyethyle, allyle

® 0
_OR 1y
P F.’ R
(@] O
O 24-60h, 175°C

avec R = 2-éthylhexyle
Figure 90. Synthése de dérivés du DOPO a partir d’alkoxy-dibenzooxaphosphorines

Des dérivés du DOPO avec des liaisons P-O-C ou P-N-C peuvent étre synthétisés
respectivement a partir de peroxyde d’hydrogéne et d’alkoxydibenzooxaphosphorines®*’** (Figure
91) ou d’aminodibenzooxaphosphorines*® (Figure 92).

Lo le
| H202 . l\OR
O o CHCls, 3h, 0—26°C O o

avec R = Me, Et, 'Pr, ‘Bu

Figure 91. Synthése d’oxydes d'alkoxy dibenzooxaphosphorine a partir d’alkoxy-dibenzooxaphosphorines

'
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Figure 92. Synthése de phosphonamidates a partir d’amino-dibenzooxaphosphorines

6.2.6. Modification de la fonction contenant le phosphore
Plusieurs réactions permettent finalement de modifier le groupement phosphoré du DOPO et
ainsi de faire varier son degré d’oxydation.

6.2.6.1. Syntheése d’alkoxy-dibenzooxaphosphorines a partir de DOPO
Des alkoxy-dibenzooxaphosphorines peuvent étre synthétisés en modifiant le DOPO avec un
triéther en conditions acides (Figure 93) ou par déshydratation catalysée par acide (Figure 94). Le
produit est un motif dérivé du DOPO qui ne comporte pas la liaison double P=0.

avec R = Me, Et
Figure 93. Synthése d’alkoxy-dibenzooxaphosphorines a partir de DOPO

J O PP O o-OH O o-OR
“H +R-OH >0 | H*, + HC(OR |
| HO H QO — 1o (OR);

-OH O

0 0. - 0
O R R O R -2 ROH, - HCOOR O

Figure 94. Mécanisme proposé pour la synthése d’alkoxy-dibenzooxaphosphorines a partir de DOPO

489,529

6.2.6.2. Syntheése de chloro-dibenzooxaphosphorine
La forme tautomére du DOPO (acide phosphoneux) peut réagir avec le trichlorure de
phosphore pour former la chlorodibenzooxaphosphorine (Figure 95). L'équilibre tautomérique
permet la chloration. D’autres composés halogénés tels le chlorure thionyle ou le phosgéne sont soit

g ®
|
p-C©

1
P~H PCl, |

O O CHCl, 3h, 62°C O o

Figure 95. Synthése de chlorodibenzooxaphosphorine a partir de DOPO et de trichlorure de phosphores'30

inefficaces, soit a I'origine de réactions secondaires.

6.2.6.3. « Sulfuration » du DOPO : les dérivés du DOPS531
Le remplacement de la liaison P=0 par une liaison P=S est obtenu avec un réactif de
Lawesson ou du pentasulfure de phosphore (P,Ss) et permet la synthése de DOPS (Figure 96).
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toluene, 55°C

\\ S //
O ou P285

Figure 96. Synthése de DOPS avec un réactif de Lawesson*? ou P,Ss

Le DOPO peut réagir avec du cyclooctasoufre (Sg) : la liaison P=0 devient P=S et un groupe
hydroxyle se substitue a I'hydrogéne (Figure 97).

s
P\H S . P~0H
15min, 135°C_ l o

Flgure 97. Synthése de DOPS-OH avec du cyclooctasoufre533

La réaction du DOPO avec du thiosulfate d’ammonium permet de former un sel de DOPS

(Figure 98).
DN: s
P~H _(NH4)25205 ||°\o_ NH,
O O 30min, 160°C o

Figure 98. Synthése de DOPS-ONH, avec du thiosulfate d’ammonium’*

Enfin des bis-DOPO pontés avec un atome de soufre ont été synthétisés (Figure 99).

50— SR T

Figure 99. Synthése de DOPO pontés : DOPO-S-DOPO et DOPS-S-DOPO>*

6.3. Conclusion sur la chimie du DOPO

Le DOPO a été découvert en 1972 mais c’est seulement depuis une quinzaine d’années que
les recherches autour de ce composé se sont véritablement intensifiées, motivées par le besoin de
retardateurs de flamme non-halogénés. De nombreux dérivés du DOPO avec des liaisons P-0O, P—N et
P—C ont ainsi été synthétisés et testés en tant qu’agents RF. La chimie et les composés ayant des
liaisons P-hétéroatomes sont moins connus a I'heure actuelle. Concernant les monomeres a base de
DOPO, un certain nombre sont utilisés dans les matériaux polymeres thermodurcissables.
Concernant les monomeres polymérisables par voie radicalaire, les nombreuses réactions chimiques
rapportées laissent de nombreuses possibilités de synthése pour I'avenir.
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7. Conclusion de la partie bibliographique

La bibliographie a permis de faire le point sur les caractéristiques du PMMA (T,, rigidité,
recyclabilité, transparence méme si elle peut étre tres impactée) et son intérét potentiel comme
matrice thermoplastique de matériaux composites.

La molécule de DOPO au regard de la littérature apparait prometteuse via sa réactivité
chimique pour préparer de nouveaux monomeres a caractéristiques RF. En tant qu’additif RF le
DOPO agit principalement en phase gazeuse ce qui permettrait de ne pas laisser de char résiduel lors
d’un recyclage chimique visant a récupérer le maximum de monomere MMA a partir d’'une piece a
recycler.

Sur la base des principes et méthodes d’ignifugation des matériaux polymeéres, de la
comparaison des avantages et des inconvénients entre la voie additive et |la voie réactive, nous avons
décidé de privilégier cette seconde voie. La copolymérisation de monomeres a caractéristiques RF et
de monomeéres couramment utilisés pour la préparation de matériaux polymeres thermoplastiques,
nous semble offrir des possibilités de maintenir des propriétés thermomécaniques suffisantes tout
en apportant des caractéristiques RF.

Afin d’améliorer la compréhension des phénomenes de dégradation thermique du PMMA,
une revue assez complete de I'état de I'art sur le sujet a été faite. Les facteurs ayant le plus
d’influence ont été identifiés (mode de synthese, amorceur, atmosphére, masse molaire, additifs et
impuretés ou encore durée de vie du matériau). Les résultats expérimentaux d’analyse
thermogravimétrique et les mécanismes radicalaires permettant d’en rendre compte ont été
recensés et nous serviront de base pour discuter nos travaux.

En regard de I'état de I'art, notre travail propose d’étudier plus avant I'application de la voie
réactive a |'élaboration de matériaux polymeres thermoplastiques constitués majoritairement
d’unités de répétition de type méthacrylate de méthyle et contenant une faible proportion d’unités a
caractere retardateur de flamme.

Le DOPO constitue actuellement une alternative prometteuse aux additifs RF halogénés.
L’addition de DOPO dans le PMMA a déja été examinée ponctuellement dans un nombre tres limité
de travaux. Ces derniers ont révélé que le DOPO se comporte comme un plastifiant du PMMA.
L'incorporation du DOPO par la voie réactive semble une alternative prometteuse pour limiter cet
effet de plastification. L’utilisation du DOPO pour améliorer la tenue en température du PMMA par la

1 .
31469470 Nous proposons dans ce travail de

voie réactive a été explorée dans seulement trois études
concevoir et de synthétiser une famille de monomeres comportant un groupement substituant
dérivé du DOPO en faisant varier différentes caractéristiques structurales de facon a mieux saisir leur
impact sur I’effet RF obtenu dans le matériau. Ces monomeres seront copolymérisés avec le MMA de
facon a produire des échantillons de matériaux polyméres thermoplastiques contenant
essentiellement des unités MMA.

Peu de monomeres a base de DOPO ont été synthétisés et utilisés par voie radicalaire
comme présenté dans la partie 6.1. (Tableau 26). Ces quelques exemples présents dans la littérature
ont permi d’étendre le champ d’utilisation du DOPO a des thermoplastiques (synthétisés par voie
radicalaire) dans un but d’augmentation de leur stabilité thermique. La synthése de monomeéres
méthacrylate a base de DOPO sera I'une des originalités de cette these.

La recyclabilité potentielle de ces matériaux est un objectif important et les choix qui seront

effectués par la suite prendront en compte cet aspect. En particulier, nous envisagerons
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principalement des monomeres de type méthacryliques de fagcon a conserver la possibilité d’une
dépolymérisation a chaud permettant un recyclage du matériau.

Nous examinerons l'influence de la structure et de la quantité des unités de répétition RF sur la
tenue en température des copolymeres et sur leur température de transition vitreuse,
comparativement a celle du PMMA.

Nom formule type référence

DOPO-MS v@/\
1

DOPO-AS styréniques
|O o)
i
F,’\N—< >4
o H

DOPO-AA o o)
N J\/
Y 469
y
acryliques

DOPO-AP
F'>’O o
NN 470
5 TS
9 °
DOP-HMA
(dérivé) o}
|\O\/\ )H}/ méthacrylamide 179

Tableau 26. Monomeéres a base de DOPO décrits dans la littérature
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Chapitre 2 — Materiels et méethodes

1. Méthodes analytiques
1.1. Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse des vibrations moléculaires. Elle
permet de détecter la présence d’enchainements d’atomes qui vibrent selon des modes vibratoires
discrets et donc d’identifier les types de liaisons présentes dans un échantillon. Les longueurs
d’ondes observées vont typiquement de 4000 cm™ & 500 cm™ ce qui permet de visualiser la plupart
des fonctions chimiques par le mouvement de leurs liaisons sous I'action du laser. Il existe trois
modes de vibration : les vibrations d’élongation (u) (symétrique et antisymétrique), les vibrations de
déformation dans le plan (B) (rotation et cisaillement) et de déformation hors du plan (6)
(balancement et torsion). Les spectres IR ont été enregistrés en transmission avec un spectromeétre
FTIR Bruker Tensor 27 (Figure 100) en utilisant une poudre ou une solution du composé a analyser.
Un background est effectué une goutte du solvant utilisé pour I'analyse des liquides et par rapport a
I’air dans le cas des poudres. La résolution est de 2 cm™ et 64 scans sont effectués pour chaque
spectre. Le traitement des spectres est effectué a I'aide du logiciel OPUS 5.0 de Briiker. Le Tableau 27
compile des informations sur plusieurs bandes de vibrations utiles pour ce travail.

Nombre d’onde (cm™) Liaison chimique associée
3500-3300 v(N-H) ¢longation (amine primaire, liaison libre)
3400-3200 v(O-H) (alcool avec liaison hydrogene)
3080-3030 V(C—H)aromatiques €longation

2995 v,(C—H) élongation antisymétrique (dans O—CHj3;)
2950 v(C—H) élongation symétrique (dans O—CHs)
2845-2850 vs(C-H) élongation symétrique (dans —CH,—)
~2400 (P-H)
1720-1740 v(C=0) élongation (aldéhydes aliphatiques)
1520 (C=C)aromatiques (dans styréne)
1484 8(CH,) flexion
1442 3,(C—CHs;) flexion antisymétrique
1387 ds(C-H) flexion symétrique (dans CH3)
1241 v(C-0) élongation
1150-1020 0,(C—0-C) élongation antisymétrique (éthers)
1140 (P=0)
1030-1060 (P-0-C)™*
989 (O—CH;) bascule
960-880 (C-0O—C) déformation simple
844 v(CH,) bascule (dans —CH,—)
840 (P-N)
750 y(C-C)

Tableau 27. Quelques bandes de vibrations en infrarouge relatives aux composés utilisés dans ce travail
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Nombre d’onde (cm'l) et intensité relative

Liaison (F=forte, m=moyenne, f=faible)
P-H 2440-2280 (m)
P-Hporo 2384* (m)
(Alkyl-0)3P=0 1290-1255 (F)
b0 (Aryl-0);P=0 1315-1290 (F)
(Aryl)sP=0 1145-1095 (F)
(Alkyl),P(OH)=0 1205-1135 (F)
pes 805-655 (f)
730-550 (f)
P-OR 1055-990 (F)
P-CH;, 1320-1280 (m)
P-CI 580-440 (F)
P-F 885-810 (F)

Tableau 28. Domaines d’absorption des liaisons chimiques a base de phosphore

Le Tableau 28 regroupe différentes bandes de vibration des liaisons faisant intervenir un
atome de phosphore et en comparaison de la liaison caractéristique P-H du DOPO.

Figure 100. Spectromeétre infrarouge (IR) utilisé

1.2. Résonnance magnétique nucléaire (RMN)

1.2.1. Généralités

Les spectres RMN 'H, RMN “C et RMN >'P ont été enregistrés a 25 °C avec un spectrometre
Briker Avance 300. Les champs utilisés sont respectivement de 300 MHz, 75,5 MHz et 22 MHz. Les
concentrations en produit sont respectivement de 10 g.L™, 100 g.L™ et 10 g.L™. Le nombre de scans
utilisé est de 64. Les analyses RMN sont réalisées a partir de solutions homogénes du ou des
composés a analyser dans 0,50 mL d’un solvant deutéré : soit du diméthyl sulfoxyde (DMSO-dg,
fournisseur Euriso-Top), soit du chloroforme (CDCl;, fournisseur Sigma-Aldrich). Les échantillons ont
été préparés a partir de 5 mg de produit pour les expériences RMN'H, a partir de 40 mg de produit
pour les expériences RMN °C et a partir de 5mg de produit en ajoutant une goutte de
triéthylphosphate pour les expériences RMN3'P. Les déplacements chimiques & des signaux observés
sont exprimés en ppm par rapport a une référence : le trétraméthylsilane (TMS) pour les expériences
en RMN'H et RMN™C et le triéthylphosphate (en référence interne, c’est-a-dire une gouttelette
ajoutée dans le tube) pour les expériences en RMN*'P (& noter que I'acide phosphorique aurait
également pu étre utilisé). Les constantes de couplages J sont exprimées en Hertz (Hz). La multiplicité
des signaux est indiquée par les abréviations suivantes : s (singulet), sl (singulet large), d (doublet), t
(triplet), g (quadruplet), gt (quintuplet), m (multiplet), dd (doublet de doublet), dt (doublet de
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triplet), dq (doublet de quadruplet). La technique de RMN du carbone fait apparaitre sur les spectres
des pics positifs et négatifs : en modulation selon les constantes de couplage (Jmoq). Les sighaux des
carbones quaternaires et CH, sortent vers le haut et ceux des carbones impairs vers le bas sur les
spectres (par convention). Quelques fois I'analyse est complétée par une analyse HSQC
(Heteronuclear Single Quantum Coherence): corrélation hétéronucléaire entre un proton et un
carbone liés par liaison covalente. Le traitement des spectres obtenus est effectué a I'aide du logiciel
TopSpin 3.2 de Briiker.

1.2.2. Calcul du taux de conversion du monomere par RMN 'H

Les analyses sont effectuées aprées s’étre assuré que le temps de solubilisation du polymére
dans le solvant deutéré soit suffisant. Sur les spectres RMN 'H se retrouvent des pics caractéristiques
du monomere et du polymére. Dans le cas du polystyréne la fraction molaire de monomere résiduel
(quantité de monomere résiduel rapportée a la quantité d’unités de répétition et de monomére
résiduel) peut étre déterminée par le rapport de la somme des intégrations des pics (ou aire, notée
A) a 5,1 et 5,6 ppm (=CH, doubles liaisons du monomere) sur l'intégration du pic a 1,3 ppm
(correspondant aux groupements —CH,— du polymére, Equation 3).

Apics1 T Apic 5,6)
Apic 1,3
Equation 3. Détermination du taux de conversion du styréne par RMN 'H dans CDCl;

taux de conversion du styréne = 1/ (1 +

Dans le cas du PMMA, le taux de conversion du monomére peut étre déterminé par le
rapport des intégrations du pic de déplacement chimique a 3,6 ppm (correspondant aux
groupements O—CH; du polymere) sur la somme des intégration des pics de déplacement chimique
3,60 ppm et 3,77 ppm (correspondant respectivement aux groupements O—CH; du polymere et du
monomére, Equation 4).

Apic3,60

taux de conversion du MMA = A A
pic 3,60 + pic 3,77

Equation 4. Détermination du taux (ou fraction molaire) de PMMA par RMN 'H dans CDCl;

Les spectres étant simples d’autres relations peuvent aussi étre valables.

1.2.3. Résonnance magnétique nucléaire DOSY (RMN DOSY)

En 1992, les conditions nécessaires pour la méthode DOSY ont été développées>>

. Cette
approche permet la mesure de coefficient de diffusion par spectroscopie RMN. La méthode RMN
DOSY permet la discrimination de coefficients de diffusion pour des molécules dont les signaux sont
susceptibles d’étre superposés.

En milieu dilué, lorsque que la concentration est inférieure a la concentration de
recouvrement, le coefficient d’autodiffusion du polystyréne dans le tétrachlorométhane est
uniquement dépendant de la masse molaire du polymere>**.

D’apres la relation de Stokes-Einstein, I'effet majeur déterminant le coefficient de diffusion

est la viscosité du solvant®®’.
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1.3. Les chromatographies

1.3.1. Chromatographie par exclusion stérique (SEC)

Les masses molaires moyennes en nombre et en masse (respectivement M, et M,,) et les
dispersités (D) ont été déterminés par chromatographie d’exclusion stérique (ou GPC pour
chromatographie par perméation de gel). L'appareil est équipé de trois détecteurs en série : un
détecteur de diffusion de la lumiere (MALLS pour Multi-Angle Laser Light Scattering) Wyatt
Technology miniDAWN, un réfractometre différentiel dynamique (DR) Waters 410 et un détecteur
viscosimétrique. Le détecteur de diffusion de la lumiére donne des résultats conduisant a la masse
molaire des macromolécules éluées, le réfractométre quant a lui donne des résultats proportionnels
a la concentration du polymere en solution. La séparation des différents produits est effectuée par le
passage dans 3 colonnes successives : une pré-colonne PL gel 5um Guard 50 x 7,5 mm puis deux
colonnes PL gel 5 um Mixed-D 300 x 7,5 mm. Le débit de I’éluant (phase mobile) est de 0,7 ou de 1
mL.min~! sous une pression de 110 bars. Les polyméres étudiés sont dissous dans I'éluant : de la
DMF (HPLC grade), de la DMF contenant 2 %mol LiCl ou du THF (HPLC grade), pour une concentration
de 10 mg.mL‘l. Avant d’étre injectés, les échantillons sont filtrés sur une membrane en PTFE
(porosité 0,2 um, fournisseur Alltech). Les résultats sont traités avec le logiciel Astra pour Windows
version 5.0.

1.3.2. Chromatographie sur colonne

Voici la méthode expérimentale : dans une colonne verticale en verre, est tassé au fond un
bout de coton ensuite recouvert d’'une hauteur d’un centimetre de sable de fontainebleau. Au-
dessus est disposée de la silice ou de I'alumine (théoriquement 40 fois la masse de produit a séparer,
ici une vingtaine de centimeétres en hauteur). L’éluant (phase mobile) est ensuite passé a travers la
colonne (composé d’un mélange de solvants plus ou moins polaires comme, I'éthanol, I'acétate
d’éthyle, I'éther de pétrole, I’hexane), afin de la mouiller. Ici les éluants utilisés sont principalement :
des mélanges : acétate d’éthyle/éther de pétrole/hexane (45/45/10, v/v), acétate d’éthyle/hexane
(50/50, v/v), et I'éthanol. Une fois que toute la colonne est mouillée et qu’il n’y a pas de bulles d’air
ou de fissure, le produit brut (dissous dans un minimum d’éluant, étape importante pour une
meilleure séparation) est alors disposé tres délicatement sur la surface au sommet de la silice, puis
recouvert de I’éluant. Par 'action de la gravité, le produit passe peu a peu dans la colonne, emporté
par I’éluant a une vitesse différente des autres composés. Des fractions du mélange produit/éluant
sont récupérées a 'aide d’'un nombre variable de tubes a essais. Les prélévements sont ensuite
analysés par CCM (voir ci-dessous) et ceux contenant uniquement 'espéce chimique voulue sont
regroupés et séchés.

1.3.3. Chromatographie sur couche mince (CCM)

Les chromatographies sur couche mince (CCM) ont été effectuées sur des plagues de silice.
Trois microgouttes de produit brut ainsi que des différents composés dont il est pertinent de vérifier
la présence (tels que les réactifs de départ) sont déposées en un point, a distance les unes des autres,
a un centimétre du bord inférieur de la plaque de silice. Les échantillons sont ensuite plongés dans
un flacon contenant une hauteur d’un centimetre d’éluant. L’éluant va faire migrer vers le haut les
différentes especes chimiques a des hauteurs variables. Lorsque le front de I’éluant atteint environ 5
cm, la plaque est retirée, le front d’éluant est repéré au crayon a papier. La plaque est laissée a
sécher a l'air. Enfin, la plaque est exposée a la lumiére UV, a une longueur d’onde de 254 nm, et des
taches laissées par les especes chimiques peuvent étre observées et entourées au crayon a papier.
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1.3.4. Chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC)
L'instrumentation est composée d’'une colonne de silice 250 x 4,6 mm (chrom spher,
fournisseur Varian) avec une pré-colonne (guard column), une chaine, un dégazeur, une pompe
(capable de faire des gradient de solvant) et un détecteur UV (a 254 nm par défaut, réglé a 280 nm
quand 'acétate d’éthyle est utilisé dans la phase mobile). Du bout d’une pipette pasteur, un peu de
produit est prélevé. Il est solubilisé dans du dichlorométhane. La solution est encore diluée car le
détecteur utilisé en HPLC est tres sensible.

1.4. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage permet de repérer des transitions de phases dans un
matériau (par exemple les températures de fusion ou de cristallisation et la température de
transition vitreuse, T,). Le dispositif de chauffage couvre une gamme de température allant de -80 °C
a 550 °C. La différence de quantité de chaleur absorbée par unité de temps des deux échantillons est
mesurée. Les analyses DSC ont été effectuées avec un appareil constitué d'une enceinte
calorimétrique contenant a la fois I’échantillon a analyser et la référence (Figure 101). La référence
est un creuset en aluminium avec couvercle, vide. L'appareil est étalonné a I'aide d’indium dont
I’enthalpie et la température de fusion sont connues. Les échantillons de 10-12 mg et la référence
sont introduits dans le four par un passeur et sont étudiés sous balayage d’un gaz inerte (ici du
diazote). Un premier chauffage jusqu’a 200 °C (10°C.min"1) suivi d’un refroidissement (trempe a
5°C.min~ 1) jusqu’a -40 °C permet d’effacer I'histoire thermique du matériau (cristallisation
éventuelle etc.). Puis 3 cycles sont effectués (chauffage a 10°C.min~! jusqu’a 160 °C et
refroidissement a 5°C.min~! jusqu’a -40 °C). Tous les passages sont enregistrés, c’est le second
passage qui est retenu aprés comparaison avec les premier et troisieme (élimination de solvant
éventuel et vérification de la répétabilité de I'analyse). La Figure 102 schématise les différents
phénomeéne observables en DSC.

‘ 3 1- Four
2- Thermocouple

3- couvercle

Régulateur
thermique

! )—{ Acquisition

Figure 101. Schéma du calorimétre différentiel a balayage
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Figure 102. Courbe d'analyse thermique caractéristique d'un polymeére semi-cristallin'®*

1.5. Spectrométrie de masse (MS)

Les analyses en spectrométrie de masse ont été effectuées sur un appareil LCMS-2020 de
marque Shimadzu. La source d'ionisation utilisée est un electrospray (désolvatation d'ions
préformés), l'ionisation est positive. Le solvant vecteur utilisé est de I"acétonitrile contenant 0,1 %
d’acide formique. L'analyseur du spectrométre est un quadripble, enfin le détecteur est de type
photomultiplicateur (détection les ions a la sortie de l'analyseur et conversion d’un signal
électroniquement faible en un signal mesurable par |'électronique du systéme).

1.6. Microcalorimétrie de combustion (PCFC)

La calorimétrie par flux de combustion par pyrolyse (PCFC) est une technique éprouvée et
reproductible permettant de mesurer les paramétres de combustion dynamiques et statiques des
matériaux. C'est une technique pratique pour estimer le potentiel de risque dans un incendie d'un
matériau, tout en utilisant uniqguement des échantillons seulment de I'ordre du milligramme. Dans le
cadre de nos études, la quantité d’échantillon utilisée est de I'ordre de 2 mg. L'appareil utilisé est
présenté Figure 103.

83



La microcalorimétrie de combustion (PCFC pour pyrolysis - combustion flow calorimetry) a
été développée par Lyon et Walters de I’Administration de I’Aviation Fédérale en collaboration avec
la société Fire Testing Technology. Il s’agit d’un appareil appartenant au LMOPS (EA 4423).

Epurateurs

| Analyseur 5
(_)7

Chambre de
combustion

Zone de pyrolyse Pyrolyseur

Phase solide
combustible

Echantillon

Combustion a flamme vive
(cone calorimetre)

Microcalorimetre de combustion (PCFC)

Figure 104. Schéma de la combustion et de la pyrolyse du microcalorimétre (PCFC)538

La Figure 104 montre comment les différents processus de la combustion a « flamme vive »
(cone calorimetre) sont reproduits dans le microcalorimétre de combustion.

L'expérience se déroule sous gaz inerte, en deux étapes séparées. Le but est de simuler les
processus en phase solide d’une part et en phase gazeuse d’autre part, qui se produisent lors d’une
combustion. L'échantillon pesé précisément puis introduit dans I'appareil. Dans la premiére étape,
cet échantillon est pyrolysé (jusqu’a 750 °C) sous gaz inerte (afin de limiter la dégradation aux
mécanismes en phase condensée) en lui imposant une rampe en température (linéaire, 1 K.s™1). La
seconde étape consiste a diriger les produits de la pyrolyse (CO,, H,0, gaz acides...), vers un four dans
un milieu gazeux contr6lé (mélange N,/O, a 80/20), celui afin d’en réaliser la combustion. Cette
combustion s’opére « spontanement » car la température du four est élevée (900 °C).

Les résultat sont obtenus sous forme d’une courbe. Il est alors possible de déterminer
plusieurs valeurs caractéristiques :

- Laire sous la courbe représente la chaleur totale dégagée (THR, Total Heat Release en
anglais, en J.g™).

- Le flux calorifique ou taux de libération de chaleur (Heat Release Rate en anglais, HRR) est
calculé a partir de données de débit et de concentration en oxygéne gazeux (d’aprés
I’hypothése qu’un gramme de O, libere 13,1 kl de chaleur durant une combustion).

- Le pic de flux calorifique (pHRR, Peak of Heat Release Rate en anglais, en W.g™).

- Latempérature aux différents pics (en °C)

- Le taux de charbonnement (ou taux de résidus, en %) qui est le rapport entre la masse
résiduelle et la masse initiale de I’échantillon.

- Enfin la capacité de débit calorifique (HRC, Heat Release Capacity en anglais, en J.g".K?),
c’est la quantité maximum de débit calorifique par unité de masse et par degré. Cela
correspond au rapport débit calorifigue maximum et de la vitesse de chauffe, c’est une
propriété intrinseque du matériau.
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De bons résultats (matériau résistant au feu) se traduisent par une température au pic la plus
élevée possible, et un THR, un HRC, un pHRR les plus faibles possibles. Un pourcentage de résidu
élevé en fin d’expérience dénote une combustion moins compléte.

Le microcalorimeétre utilisé est un modele FFA de la marque Fire Testing Technology Limited.
Le programme de température utilisé pour toutes nos analyses est de 1 K.s™, de la température
ambiante jusqu’a 750 °C, la combustion se produit a 900 °C. La masse pesée d’échantillon varie de 2
a 3 mg déposés dans un creuset en alumine. Les analyses ont été reproduites sur certains
échantillons (par exemple du PMMA pur) et la reproductibilité s’est avérée excellente (avec une
différence < 5 % sur le HRC). Nous ne prendrons pas en compte dans notre étude, le taux de
charbonnement donné par cette technique car il est moins précis que par ATG ; en effet, les pesées
sont effectuées par un opérateur avant et aprés la mesure au microcalorimetre sur des tres faibles
quantités.

1.7. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La méthode d'analyse thermique dite thermogravimétrique (thermogravimetric analysis en
anglais, TGA, Figure 105) permet de suivre la variation de masse d'un échantillon de matériau en
fonction du temps et d’une variation de la température dans une atmosphére définie et contrélée.
Les courbes de variations de masse sont souvent similaires, il faut réaliser plusieurs traitements de
courbes pour les interpréter (a I'aide d’un logiciel, ici STAR® SW 10.00). La dérivée des courbes
montre plus précisément a quels points (temps ou température) les vitesses de variation sont les
plus importantes.

fléau

module
de pesée
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1 ] réactif
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a vide -‘—L"Tﬁ_ F des gaz

thermocouple
Figure 105. Schéma simplifié d’'une ATG (le circuit de refroidissement n’est pas représenté)s'39

Le but ici sera de pouvoir observer la ou les différentes étapes de dégradation des
échantillons de PMMA, de mélanges physiques et de différents copolymeres (auquelles
correspondent différentes pertes de masse) et les températures qui y sont associées. Le taux de
résidus sera également noté (méme si dans le cas du PMMA le taux de résidus est quasi nul, I'ajout
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d’autres composés pourrait modifier la quantité de char). Les mesures pourront étre effectuées en
athmosphere inerte (azote) ou dans I'air. En effet, les vitesses de dégradation, les températures et
parfois le nombre d’étapes peuvent étre modifiées par I'athmosphére.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée avec un appareil Mettler Toledo (Figure
106) dans des creusets en aluminium (150 uL) contenant 10-12 mg de produit a analyser, pesés
précisément. Les tests ont été réalisés a une vitesse de chauffage de 10 °C.min™ sous air et sous
atmosphére inerte (azote) avec un flux de 100 cm>.min™. Le logiciel de traitement des données utilisé
est STAR® 10.00. Cet appareil appartient au LRGP (UMR 7274).

Figure 106. ATG DSC (appareil couplant analyse thermogravimétrique et calorimétrie différentielle a balayage)

L'ATG fournit une courbe (thermogramme), qui représente :

m
—— ()

Avec m, la masse au temps t, m, la masse initiale de I'’échantillon et T la température au
temps t. La mesure ATG permet de déterminer si la dégradation est totale ou s’il existe un résidu
solide en fin de dégradation qui corresponde au char dans le cas des polymeres.

Cette mesure permet aussi d’accéder a deux températures caractéristiques :

- la température a laquelle le matériau initie sa dégradation,

- la température a laquelle la dérivée du thermogramme est maximale, qui correspond a la vitesse
maximale de dégradation.

2. Modes opératoires des syntheéses des monomeres
2.2. Syntheése du DOPO-AS

Du DOPO (6,48 g, 0,03 mol) est dissout dans un mélange de 75 mL de CCl, (tétrachlorure de
carbone) et de 45 mL de THF dans un ballon tricol. La solution est refroidie a 0 °C par un bain de glace
et le milieu est maintenu sous atmosphere d’azote et sous agitation (couleur blanche) durant une
heure. Du 4-aminostyrene (1,1 équivalents : 3,93 g, 0,033 mol) dans 30 mL de CCl4 est ajouté en une
fois. La solution prend une couleur jaune tres péale et est maintenue sous agitation pendant 30 min.
Puis une solution de triethylamine (1,1 équivalents : 3,3 g, 0,033 mol ~ 4,4 mL) dans 45 mL de CCl, est
ajoutée goutte a goutte sur une période de 10 minutes afin d’activer la liaison P-H du DOPO. Un
atome de chlore peut alors se substituer a I’'hydrogene porté par le phosphore dans une premiere
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substitution. Le 4-aminostyréne déja présent dans le milieu se substitue alors a I'atome de chlore
(substitution nucléophile). On maintient le milieu sans agitation pendant deux jours sous azote et a
température ambiante (aspect opaque blanchatre). Une purification est nécessaire afin d’éliminer les
différents réactifs résiduels et sous-produits. La suspension formée durant la réaction est dissoute
dans un minimum de dichlorométhane puis 250 mL d’eau distillée sont ajoutés. La phase organique
est séparée, lavée avec deux fois 200mL de solution de chlorure de sodium saturée, séchée sur du
sulfate de magnésium anhydre afin d’éliminer les traces d’eau, filtrée et enfin le solvant est retiré par
rotation-évaporation sous atmospheére réduite a 35 °C. On obtient un liquide blanc opaque qui finit
par jaunir avec le temps s’il reste de I'amine résiduelle. Le brut est purifié sur colonne
chromatographique de silice en utilisant un mélange acétate d’éthyle /hexane (50:50, v/v) comme
éluant initial jusqu’a éliminer I'lamine résiduelle (vérification par RMN) puis un éluant a 90/10 (voir
100/0) pour faire sortir le produit plus rapidement. Les fractions sont concentrées et le produit est
séché une nuit sur rampe.

Aspect du monomere poudre jaunatre
Rendement de la synthése 11%
Masse molaire calculée 333,33 g.mol'1

Tableau 29. Diverses données sur la synthése du DOPO-AS

2.3. Synthese du DOPO-MS

De I'hydrure de sodium (2,0 g sous forme de dispersion a 60 % dans de I'huile minérale soit
0,051 mol) dans 50 mL de THF est agité a 0-5 °C sous atmospheére d’azote pendant 30 minutes. Du
DOPO (10 g soit 0,046 mol) dissout dans 150 mL de THF est additionné goutté a goutte et le milieu
réactionnel est agité a température ambiante pendant 2h. La solution de 4-(chloromethyl)styrene
(7,76 g soit 0,051 mol) et TBC (200 mg soit 1,2 mmol) dans du THF (50 mL) est ensuite lentement
ajoutée. Le mélange résultant est agité a reflux sous azote durant 48 h. Le sel blanc formé durant la
réaction est éliminé par filtration sur Cellite et une partie du solvant (environ 100 mL) est retirée par
rotation-évaporation. 100 mL d’hexane sont ajoutés a la solution restante, les cristaux blancs (DOPO
résiduel) formés sont éliminés par filtration. Le produit brut est purifié par chromatographie flash
(éluant: acétate d’éthyle/éther de pétrole 50/50, v/v).

Aspect du monomeére pate blanchatre
Rendement de la synthese 5%
Masse molaire calculée 332,332 g.mol'1

Tableau 30. Diverses données sur la synthése du DOPO-MS
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Figure 107. Spectre RMN 'H du DOPO-MS dans le DMSO-d; (comparé avec ceux du DOPO en haut et du
chlorométhylstyréne en bas)

2.4. Syntheése du DOPO-HEMA

Du DOPO (2,5 g, 1,157.102 mol) et 1,63 g de tétrachlorure de carbone (1,159.102 mol) sont
dissouts dans de 15mL de chloroforme. La solution est refroidie a 0 °C sous atmosphére d’azote et
sous agitation. Une solution de 2-hydroxyethyl méthacrylate (1,5 g 1,153.10% mol) et de
triéthylamine (1,28 g, 1,272.102 mol) dans 15 mL est ajoutée sur une période de 10 minutes puis le
mélange réactionnel est agité environ 15 h, laissé dans le bain de glace (qui va revenir
progressivement a température ambiante durant la nuit). Le surnageant blanc (formé au-dessus
d’une solution incolore) durant la réaction est solubilisé dans un minimum de chloroforme (~60mL).
Deux phases sont observées: au-dessus une phase trouble aqueuse, au-dessous, une phase
organique blanchatre. La solution est lavée et extraite avec 5x100mL d’eau distillée puis lavée avec
2x60mL de solution de chlorure de sodium saturée. La phase organique est séchée sur du sulfate de
magnésium anhydre et le solvant est retiré par rotation-évaporation sous atmosphére réduite (huile
légérement brune). Le résidu est purifié sur colonne chromatographique en utilisant un mélange
acétate d’éthyle /éther de pétrole/hexane (45:45:10, v/v) comme éluant. Le contenu des tubes 22 a
41 est récupéré et rotavapé (attention a ne pas chauffer: a 40 °C il est possible d’observer une
suspension blanche, probablement une homopolymérisation) et séché une nuit sur rampe, une huile
incolore (légers reflets orangés) est récupérée.

Aspect du monomeére huile incolore
Rendement de la synthese 41 %
Masse molaire calculée 344,23 g.mol’1

Tableau 31. Diverses données sur la synthése du DOPO-HEMA
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2.5. Synthese du DOPO-AP

5 g de DOPO (2,31.10%mol), 3,15 g de pent-4-énol (1,6 équivalents : 3,657.102 mol) et 0,53 g
d’AIBN (1,4 équivalents: 3,228.10° mol) sont solubilisés dans 25 mL de THF, maintenus sous
agitation pendant 15 h dans un ballon bicol a reflux (75 °C) (solution opaque jaunatre). L'AIBN est un
précurseur de radicaux lesquels attaquent la double liaison du penténol présent. Le radical dérivé du
pentenol va attaquer la liaison P-H du DOPO pour former un DOPO-pentanol et libérer du
dihydrogene. Peu apres, le solvant et I'exceés de pent-4-énol sont éliminés par évaporation a 100 °C
sous vide (solution brune) pendant 3 h. Finalement, dans une seconde étape, 40 mL de THF sont
ajoutés dans le milieu réactionnel qui va ensuite étre refroidit a 0 °C et sous atmosphere d’azote.
3,75 mL de triéthylamine (~2.779.10° mol) sont ensuite ajoutés (solution jaune), puis 2,3 mL de
chlorure d’acryloyle (~2.843.10 mol). Le milieu est agité 2 h a 20 °C (solution opaque jaunatre). En
présence de la triéthylamine, I’"hydroxyle du DOPO-pentanol se condense sur le chlorure d’acryloyle.
Il en résulte un départ de HCI capté par NEt; et la formation du DOPO-AP. Pour purifier le monomeére,
une solution aqueuse saturée en bicarbonate de soude est ajoutée et la phase aqueuse est extraite
deux fois avec de I'éthyle acétate. Les phases organiques récupérées sont regroupées, lavées avec
une solution de NaCl et séchées sur sulfate de sodium. Le solvant est évaporé sous atmosphére
réduite. Une huile orangée est obtenue.

Aspect du monomeére huile orangée
Rendement de la synthese 87 %
Masse molaire calculée 357,36 g.mol™

Tableau 32. Diverses données sur la synthése du DOPO-AP

2.6. Synthese du DOPO-MAP

5 g de DOPO (2,31.10% mol), 3,15g de pent-4-énol (1,6 équivalents : 3,657.10° mol) et 0,53 g
d’AIBN (1,4 équivalents : 3,228.10° mol) sont solubilisés dans 25 mL de THF, maintenus sous
agitation pendant 15h dans un ballon bicol a reflux (75 °C). Le produit de départ et le solvant sont
alors distillés sous vide a 100 °C sous vide pendant 3h. Ensuite, 3,75 mL de triéthylamine (1,2
équivalents: 2,779.10% mol) dans 40 mL de THF sont ajoutés dans le milieu réactionnel
préalablement refroidit a 0 °C et sous atmosphére d’azote (opaque jaunatre). Puis 2,93 g de chlorure
de méthacryloyle (1,2 équivalents: 2.803.102 mol ~2,74 mL) sont ajoutés. Le milieu est agité
pendant 2 h dans un bain de glace puis a température ambiante durant la nuit. Une solution aqueuse
saturée en bicarbonate de soude est ajoutée a 0 °C : deux phases sont obtenues, au-dessus une
phase organique jaune pale et au-dessous une phase aqueuse blanche. La phase aqueuse est extraite
deux fois avec de I'éthyle acétate. Les phases organiques sont regroupées, lavées avec une solution
de NaCl, puis séchées sur sulfate de sodium. Le produit est concentré a 35 °C sous atmosphere
réduite et séché sur rampe. Une huile brune est obtenue.

Aspect du monomere huile brune
Rendement de la synthése 93 %
Masse molaire calculée 370,39 g.mol™

Tableau 33. Diverses données sur la synthése du DOPO-MAP
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2.7. Synthese des DOPO-MXP

Les synthéses des monomeres méthacrylates avec des longueurs de bras espaceurs
contenant un nombre variable de groupes méthylénes suivent un mode opératoire similaire ou
seules quelques variables vont changer. Ci-dessous est rappelé un mode opératoire général, puis un
tableau récapitulatif des différences pour chaque monomere.

5 g de DOPO (2,31.10” mol), X g d’alcén-1-ol (3,650.102 mol) et 0,53 g d’AIBN (3,228.10°
mol) sont portés a reflux a 70 °C dans 25 mL de THF distillé et sous agitation pendant 15h a 18h dans
un ballon. Le produit de départ et le solvant distillés sous vide a 100-150 °C sous vide pendant 3h.
Ensuite, 3,75 mL de triéthylamine (~2.779.10 mol) dans 40 mL de THF sont ajoutés dans le milieu
réactionnel refroidit a 0 °C et sous atmospheére d’azote (opaque jaunatre). Puis 2,93 g de chlorure de
méthacryloyle (2.803.10° mol) sont ajoutés et agités 2 h en bain de glace puis a température
ambiante durant la nuit. Aprés un peu de repos, on observe le milieu réactionnel jaune et un
précipité blanc. Une solution aqueuse saturée en bicarbonate de soude est ajoutée a 0 °C: deux
phases sont obtenues, au-dessus une phase aqueuse avec le précipité blanc et au-dessous une phase
organique jaune. La phase aqueuse est extraite deux fois avec de |'éthyle acétate (phase jaune
organique au-dessus). Les phases organiques sont récupérées et lavées avec une solution saturée de
NaCl (phase jaune organique au-dessus) puis séchée sur sulfate de sodium. Rotavapé a 30 °C sous
atmosphere réduite et enfin séché sur rampe pendant une nuit : une huile jaune tres visqueuse est

obtenue.
Monomere Alceénol Reflux Distillation sous vide
DOPO-M3P 2,12 g de 2-propén-1-ol (3,650.10° mol) 70 °C, 15h 100 °C, 3h
DOPO-M4P 2,63 g de 3-butén-1-ol (3,650.102 mol) 70 °C, 15h 100 °C, 3h
DOPO-MAP 3,15 g de 4-pentén-1-ol (3,657.10> mol) 70 °C, 15h 100 °C, 3h

DOPO-M6P 3,66 g de 5-hexén-1-ol (3,650.10™ mol) 70 °C, 18h 100-120 °C, 3h
DOPO-M11P 6,22 g de 10-undecen-1-ol (3,650.10” mol) 70 °C, 18h 100-150 °C, 3h

Tableau 34. Variation des parameétres de synthése des monoméres DOPO-MXP

DOPO-M3P DOPO-M4P DOPO-MAP DOPO-M6P DOPO-M11P

Aspect solide pateux pate huile huile huile tres
P jaunatre jaunéatre orangée jaunatre visqueuse
Rendement 73 % 81% 93 % 86 % 74 %

Masse molaire 342,33 g.mol'1 356,35 g.mol'1 370,38 g.mol'1 384,41 g.mol'1 454,54 g.mol'1
Tableau 35. Diverses données sur les synthéses des DOPO-MXP

2.8. Synthese du DOPO-M1P

Dans un ballon de 250 mL a double col relié a un Dean-Stark et une colonne réfrigérante, 5 g
de DOPO (2,313.10 mol) sont solubilisés dans 20 mL de toluéne sous agitation magnétique. Le
milieu est mis sous atmosphere d’azote avec bullage puis porté a 90 °C. Puis 0,694 g de
paraformaldéhyde (2,313.10” mol) sont ajoutés goutte a goutte. Aprés une nuit de réaction, le milieu
réactionnel est filtré et lavé au toluene. Dans un ballon de 250 mL sous agitation magnétique, le
filtrat est solubilisé dans 35 mL de dichlorométhane. Le ballon est placé en bain de glace et sous
atmosphére d’azote (avec bullage) puis 2,56 g de triéthylamine (2,530.10 mol) sont ajoutés. Puis,
2,64g de chlorure de méthacryloyle (2,525.10% mol) dans 20 mL de dichlorométhane sont ajoutés
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goutte a goutte, le milieu réactionnel est placé a - 5 °C dans un systeme réfrigérant durant une nuit.
Le milieu réactionnel est séparé et lavé avec quatre fois 100 mL d’une solution de soude (NaOH) a 5
% massique. La phase organique est séchée sur sulfate de magnésium anhydre, filtrée réduite par
rotation-évaporation. Le produit brut est solubilisé dans un minimum d’acétate d’éthyle et purifié
dans une colonne chromatographique de silice. Aprés analyse CCM, les tubes 4 a 9 sont collectés et
rotavapés a nouveau.

Aspect du monomeére huile translucide jaunatre
Rendement de la syntheése 21 % (81 % litt.)
Masse molaire calculée 314,27 g.mol™

Tableau 36. Diverses données sur la synthése du DOPO-M2P

2.9. Synthese du DOPO-M2P

De I’hydrure de sodium (1,0 g, sous forme de dispersion a 60 % dans de I’huile minérale soit
2,5.10° mol) dans 25 mL de THF est agité en bain de glace sous atmosphére d’azote (bullage)
pendant 30 minutes. Du DOPO (5 g soit 2,3.10 mol), dissout dans 25 mL de THF, est additionné
goutté a goutte et le milieu réactionnel est agité a température ambiante pendant 2h. La solution de
2-chloroethylméthacrylate (3,71 g soit 2,5.10° mol) et TBC (400 mg soit 2,4.10° mol) est ensuite
lentement ajoutée (goutte a goutte), un dégazement se produit, la solution est orangée. Le mélange
résultant est agité a reflux sous atmosphere d’azote durant 48h. Une solution bleue est obtenue. Le
sel blanc formé durant la réaction est éliminé par filtration sur Cellite et une partie du solvant
(environ 50 mL) est retirée par rotation-évaporation. 50 mL d’hexane sont ajoutés a la solution
restante, les cristaux blancs formés sont éliminés par filtration. Le produit brut est purifié par
chromatographie flash (éluant utilisé acétate d’éthyle/éther de pétrole a 50/50, 20 cm de silice
flash).

Aspect du monomere huile jaunatre
Rendement de la synthése 15%
Masse molaire calculée 328,30 g.mol'1

Tableau 37. Diverses données sur la synthése du DOPO-M2P

3. Méthode de polymérisation radicalaire

Les conditions de polymérisation ont été modifiées entre le début des expérimentations et la
stabilisation de la méthode expérimentale. Voici les protocoles typiques.

3.1. Premieére polymérisation

0,5 g de MMA (soit 5.10° mol de MMA ou d’un autre monomeére), sont pesés et introduits
dans un schlenk. Le milieu est complété par 2,5 mL d’une solution d’azobisisobutyronitrile (AIBN)
dans du DMSO (concentration de 2,5.10° mol.L™"). Un barreau aimanté est ajouté et le tube est fermé
par un septum. Le milieu réactionnel est purgé par un flux d’azote gazeux, relié au robinet du
schlenk, pour éliminer I'oxygéne du milieu et pouvoir I'expulser lors des prélévements. Le tube est
ensuite plongé dans un bain d’huile thermostaté a la température désirée (60 °C a 100 °C
typiquement). L'amorceur est a une concentration massique de 0,2 % et le monomeére a 2M.
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3.2. Méthode de polymérisation retenue

4,9 mg d’azobisisobutyronitrile (soit 2,98.10 mol), sont pesés et introduits dans un tube a
essai rodé. Le milieu est complété par 3.10° mol de MMA ou d’un autre monomeére (soit 0,3 g de
MMA) puis 1,5 mL de DMSO. Un barreau aimanté est ajouté puis le tube est fermé par un robinet
trois-voies graissé, lui-méme fermé par un septum. Un dégazage est effectué pour éliminer I'oxygéne
du milieu : 3 cycles de congélation/décongélation sont alors effectués. Un cycle est défini comme tel :
le vide du tube en verre est effectué, puis remplissage du tube en azote gazeux, congélation du
milieu réactionnel (dans un mélange azote liquide/éthanol pour les essais dans le DMSO ou dans un
mélange azote liquide/éthanol puis dans 'azote liquide pour les essais dans le toluéne), le vide est
fait a nouveau, enfin le milieu est décongelé en trempant le tube fermé dans I’eau chaude. Le tube
est plongé dans un bain d’huile thermostaté a 80 °C pour polymériser. La quantité d’amorceur
calculée pour obtenir un DP, théorique de 100 et le monomeére est a une concentration de 2M.

3.3. Solvants et non-solvants de précipitation des polymeres

Solvants testés Non-solvants testés Non-solvants
retenus
Homopolymeéres classiques
poly(styréne) DMSO éthanol
poly(MMA) DMSO( THF, méthanol, éthar’\ol, diéthyle éther, éthanol
toluene acétone
Homopolymeres phosphorés
poly(DOPO-HEMA) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone, butanol
poly(DOPO-AP) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone, butanol
poly(DOPO-M3P) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone .
poly(DOPO-M4P) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone éthanol
poly(DOPO-MAP) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone, butanol
poly(DOPO-M6P) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone
poly(DOPO-M11P) DMSO / /
Copolymeéres phosphorés/MMA
ﬂ:'lz'ﬂ(/':/)'MA/ DOPO- DMSO éthanol, diéthyle éther
poly(MMA/DOPO-AP) DMSO éthanol, diéthyle éther
poly(MMA/DOPO-M3P) DMSO éthanol, diéthyle éther . o
poly(MMA/DOPO-M4P) DMSO éthanol, diéthyle éther éther diéthylique
poly(MMA/DOPO-MAP) DMSO éthanol, diéthyle éther
poly(MMA/DOPO-M6P) DMSO éthanol, diéthyle éther
poly(MMA/DOPO-M11P) DMSO éthanol, diéthyle éther

Tableau 38. Solvants et non-solvants utilisés pour précipiter les polyméres
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Chapitre 3 — Synthese et caractérisation
de monomeres a base de phosphore a
propriétés retardatrices de flamme

1. Introduction

Dans cette partie nous exposerons les voies de synthése des différents monomeéres a
propriétés retardatrices de flamme. Nous nous sommes concentrés sur un composé a base de
phosphore, le 9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphénanthrene 10-oxide (ou DOPO), qui a été employé
en temps qu’additif et aussi en tant que précurseur de monomeres RF pour la polymérisation par
étapes essentiellement et dans un nombre trés limité d’études pour la polymérisation en chaine.
Tous les monomeres synthétisés comportent un groupement phosphoré issu du DOPO lié de facon
covalente a un groupement polymérisable par voie radicalaire. Ces monoméres seront ensuite
utilisés pour obtenir des matrices thermoplastiques a base méthacrylates avec une résistance au feu
améliorée.

2. Conception des monomeres

Tous les monomeres synthétisés possedent la méme formule générale (Figure 108). Ces
monomeres sont constitués d’un groupement phosphoré issu du DOPO (la partie retardatrice de
flamme) et, d’une fonction polymérisable Y (dont la nature sera variée afin d’avoir des monomeéres
styréniques, acryliques et méthacryliques) les deux étant reliées par un bras espaceur X (dont la
nature et la longueur seront modifiées).

(o
1/
O W

avec a gauche le groupement DOPO,
X un bras espaceur entre le groupe DOPO et la fonction polymérisable

~
~

ﬁ’ (amino), . -O~_~"~_ (oxyéthane), ou <<HJ> (alkyl).
n=1,2,3,4,5,6,11

avec une fonction polymérisable de forme /’Y\H/Z telle que

(0]
O

Z=CHzouH

Figure 108. Formule générale des monomeéres a propriétés retardatrices de flamme synthétisés
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Trois lignes directrices ont été suivies lors de la synthése des différents monomeres.
Premiérement la nature de la fonction polymérisable a été modifiée afin de modifier la nature des
enchainements dans la chaine principale. Ainsi, plusieurs monomeres dérivés du styréne ont été
préparés. D’autre part, deux monomeres avec le méme bras espaceur et différant seulement par la
nature de la fonction polymérisable (acrylique ou méthacrylique) ont été préparés.

Deuxiemement la longueur et du bras espaceur entre le motif DOPO et la fonction
polymérisable a été modifiée. Pour cela, nous avons préparé une série de monomeres
méthacryliques comportant un groupement X constitué d’une chaine hydrocarbonée aliphatique
dans laquelle le nombre de méthylénes a été varié entre 1 et 11. Dans la littérature, I'effet du
nombre d’atomes de carbone dans un bras espaceur hydrocarboné aliphatique sur le comportement
thermique des matériaux est décrit pour des additifs RF (acides alkylphosphonique) utilisés dans les

7 et a également été mis en évidence dans le cas de monomeéres phosphatés

copolymérisés avec le MMA™®.

polyoléfines™

Enfin, nous avons également modifié la nature de I'atome lié au phosphore qui était selon les
cas : un carbone (majorité des monomeres préparés), un oxygene (un monomere) ou un azote (un
monomere).

Selon la littérature, I'efficacité des motifs phosphorés pour améliorer le comportement
thermique dépend surtout du degré d’oxydation du phosphore. Nous avons synthétisé
principalement des phosphinates issus du DOPO mais également un dérivé phosphonate. La fraction
massique de phosphore dans le monomére a aussi un impact et finalement dans le matériau, un seul
motif DOPO est présent dans chaque monomére. La littérature rapporte quelques exemples de
monomeres comportant deux groupements phosphorés dans chaque molécule mais nous n’avons
pas suivi cette stratégie dans ce travail™”.

Le DOPO peut étre modifié de diverses manieres (voir partie bibliographique). Dans ce
travail, la réaction d’Atherton-Todd®, une réaction de substitution nucléophile (qui peut avoir lieu
avec des alcools, des amines primaires ou secondaires, des chloroalcanes), sera utilisée pour la
majorité des syntheses. Les modes opératoires détaillés des différentes synthéses sont présentés
dans le chapitre 2.

3. Solubilité des produits

Les solubilités des principaux réactifs/produits de réactions ont été déterminées
expérimentalement (Tableau 39) de la fagon suivante : environ 5 mg du produit dont on cherche la
solubilité sont pesés exactement, le solvant est ajouté goutte a goutte a I'aide d’une seringue
graduée tout en agitant. Si la solubilisation se produit avant d’additionner un volume de 16 mL de
solvant (soit une concentration de 0,3 g.L’l), la valeur de la concentration correspondant a la
solubilisation est calculée. Un produit non soluble présente donc une solubilité inférieure 3 0,3 g.L™.
Si 0,05 mL suffisent a solubiliser 5 mg de produit (noté "oui" dans le tableau), la solubilité est
supérieure 3 100 g.L™.
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Ether Dichloro- Acétate Alcool

Solvant Hexane Toluéne diéthyl. méthane Butanol THF Chloroforme éthyle Ethanol Acétone Benzyl. DMF DMSO
Aminostyrene 27g.L’1 oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui
Chlorostyrene oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui

HEMA non oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui oui
boPO non non non 0,71 g.L'1 5,8 g.L'1 g:'lf_l 0,95 g.L'1 oui oui oui 14,5 g.L'1 g'rf_l 60 1g.L'

DOPO-AS non non non 5 g.L'1 0,84‘;g.L' ng,l oui oui oui oui 17,9 g.L'1 ;f'l oui
DOPO-HEMA non 10gLl' 47glL’ 43,81 gl gf_jLz,l 48gl'  52glt 47gl! 47gl’ 47,1glL" 91?'[ 24 F'Lr
DOPO-AP NS 3-468L | 5o 11 767017 3048L élLZ ~92gl? 88gl? 62gl’ 94gl’ 69gL’ ;31 =
DOPO-MAP | non Loet non 78g.L" s g?l?' . 79glt  79gLlt 75t 79glt  oui oui 82g.L*
pz:t:;l non  non non  1767g1" 0778 ;31 57gl*  193gl® 53gl? 55gl* 476gl’ non SBL

oui : la solubilité du produit est supérieure & 100g.L™.

non : la solubilité du produit est inférieure 3 0,3g.L™.

Tableau 39. Solubilité déterminée expérimentalement a température ambiante (20 °C) de différents réactifs/produits des
synthése de monomeéres

Les DOPO-MXP ont des solubilités proches du DOPO-MAP et leurs syntheses font en
conséquence appel aux mémes solvants.

4. Synthese de monomeres comportant différentes
fonctions polymérisables

Nous examinerons dans ce qui suit les synthéses de monomeres possédant différentes
fonctions polymérisables. Des monomeres de type styrénique, acrylique et méthacrylique ont été
synthétisés. Ce sont des fonctions trés classiques parmi les monomeres utilisés industriellement,
connues pour homopolymeériser facilement par voie radicalaire et pouvant étre copolymérisées avec
des méthacrylates (qui constituent la base des résines étudiées dans ce travail). L'étude
bibliographique a permis de mettre en lumiere des travaux incluant la synthese de monomeres

styréniques dérivés du DOPO**!

. Ces derniers ont été copolymérisés avec du styrene. Nous nous
appuierons sur les voies de synthese décrites dans ces travaux. Les monoméres acryliques semblent
un choix judicieux, pour deux raisons principales. Tout d’abord dans la littérature, un brevet fait
mention d’un monomére DOPO-acrylate’’® et un article récent rapporte une stratégie de synthése de

ce type de monomeére*®

. De plus, il est connu que la copolymérisation d’un faible pourcentage
d’acrylate dans un méthacrylate permet d’augmenter sa stabilité thermique (voir bibliographie).
Enfin la copolymérisation de MMA avec un comonomere méthacrylique permet de viser une
meilleure compatibilité dans le matériau, une meilleure conservation des propriétés mécaniques,
ainsi qu’une possible recyclabilité. A notre connaissance, aucun monomere de type méthacrylate

fonctionnalisé par le DOPO n’a encore été rapporté dans la littérature. La synthese et I'étude d’un
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monomere de type méthacrylamide fonctionnalisé par un groupement phosphoré tres voisin du
DOPO ont été rapportées™’.

4.1. Syntheése du N-DOPO-4-aminostyrene (DOPO-AS)

Figure 109. Molécule de N-DOPO-4-aminostyréne (DOPO-AS)

La réaction d’Atherton-Todd permet un certain nombre de modification des composés
phosphorés. Une base est nécessaire pour accentuer le caractere électrophile du groupement
phosphoré et faciliter sa réaction avec les chloroalcanes par exemple. On obtient alors un dérivé
chloré du DOPO avec lequel on peut effectuer des substitutions nucléophiles. Dans le cas du N-
DOPO-4-aminostyrene (que nous dénommerons DOPO-AS, Figure 109), la synthése (Figure 110) a été
effectuée d’aprés la littérature®”.

cl N
9 Cl)i\CI 9 <>NH29 y
Py ¢ . Pgj . F,’\NQ_/
¢} ( o) Ta, 48h, N, oH
N THF, N,, 0°C
N Ine—

Figure 110. Voie de synthése conduisant au N-DOPO-4-aminostyréne (DOPO-AS)

La réaction s’effectue en deux étapes. Dans un premier temps, le tétrachlorure de carbone va
réagir avec le DOPO a 0 °C en présence de triéthylamine pour former une espéce intermédiaire
DOPO-CI. Puis dans une seconde étape, il y a substitution nucléophile de I'amine secondaire avec le
DOPO-CI, il en résulte le départ de I'atome de chlore accompagné de la formation de HCI qu’il faut
neutraliser et éliminer par la suite.

Aprés purification (extraction liquide-liquide et colonne chromatographique), une poudre
jaunatre est obtenue. Le rendement molaire obtenu est faible : 10 % alors que dans la littérature le
monomére est décrit comme un liquide incolore obtenu avec un rendement de 88 %***. La synthése
a été effectuée comme décrite. La phase de colonne chromatographique est délicate et I’éluant n’est
pas trés efficace. Celui-ci a été modifié (gradient vers un éluant plus polaire comme I'éthanol afin de
faire sortir le monomeére plus vite), mais pourrait étre encore amélioré.

Analyses spectroscopiques
Le spectre infrarouge du produit de réaction (Figure 111) permet d’identifier des liaisons
caractéristiques du DOPO-AS, notamment la liaison P-N (avec une fréquence de déformation vers
840 cm™) qui constitue le lien covalent entre le « groupe issu du styréne » et le « groupe issu du
DOPO ». La présence de la bande caractéristique de la liaison P=0 (bande a 1140 cm™)**** permet de

© La fréquence de résonnance de la liaison P=0 dépend fortement de I’environnement chimique du phosphore

et se situe dans l'intervalle 1087-1261 cm™.
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confirmer l'intégrité de la fonction phosphorée. La bande caractéristique de la déformation des C=C
aromatiques du groupe styréne (1520 cm™) confirme encore la structure. De plus 'absence de bande
vers 2400 cm™ (liaison P-H) et vers 3300 cm™ (liaison O-H), que I'on trouve respectivement dans le
DOPO et dans sa forme hydratée, confirment I'obtention du monomere voulu avec une pureté
suffisante.
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Figuré 111. Spectre infrarouge du DOPO-AS comparé a celui du DOPO (en bas) et a celui du 4-aminostyréne (en haut)

Le spectre RMN'H du DOPO-AS dans le DMSO-dg est présenté en Figure 112. Les protons
numérotés de 1 a 8 sont caractéristiques de la partie « DOPO » du monomeére alors que les protons 9
a 15 sont attribuables a la partie « aminostyréne ». Le pic caractéristique de I’hydrogéne de la liaison
P—H du DOPO n’apparait pas sur le spectre (il est détecté a 9,14 ppm dans le DMSO-d¢ dans le cas du
DOPO), ce qui confirme la formation et la pureté du monomere.

Les signaux de la partie issue du DOPO dans le monomere et du DOPO sont semblables. Pour
les sighaux de la partie issue de 'aminostyrene dans le monomere, il y a un décalage notable des pics
9 et 11 vers les déplacements chimiques les plus élevés comparativement a I'aminostyréne initial. Le
pic 15 se déplace en passant d’une fonction amine primaire dans le cas de I'aminostyréne (5,2 ppm) a
une amine secondaire dans le monomere (8,7 ppm).
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Afin de s’assurer de I'attribution du pic de I'amine secondaire du DOPO-AS, deux spectres
RNM'H ont été comparés (Figure 113) : le spectre du DOPO-AS solubilisé dans du DMSO-ds et le
spectre obtenu aprés addition de quelques gouttes de D,0. La disparition du doublet 1 (a 8,7 ppm)
résultant des échanges entre proton et deutérium dus a la labilité de I’hydrogene de I'amine
confirme I'attribution proposée.

Cela permet de conclure a la création d’une liaison covalente entre le motif DOPO et la
fonction polymérisable ainsi qu’a la réaction simple de I'amine primaire avec le DOPO (puisque selon
la réaction utilisée le DOPO aprés avoir réagi sur une amine primaire pourrait encore réagir sur
I’amine secondaire formée).

98



10,12 9,11 A 1
L, /H'{(‘“N— /;
45 1.2 6’3 Ei' O 2

15 37

s

14a 14b

J

T
8.5 H.li '1 '-"I') t'.\,b 6.0 5.5 5.0 ppm

Figure 113. Superposition des spectres RMN “H du DOPO-AS en présence (en bas) ou non (en haut) de D,0, dans le
DMSO-d,

4.2. Synthese du DOPO-méthylstyrene (DOPO-MS)

Un second monomere styrénique a été synthétisé, le DOPO-méthylstyréene (Figure 114).
L'objectif était d’avoir un monomeére de structure similaire au DOPO-AS mais avec un atome de
carbone lié au phosphore a la place d’'un atome d’azote (dans le DOPO-AS). La voie de synthése
choisie pour ce monomere a partir du DOPO et du chlorométhylstyréne, est également inspirée de la
littérature®!

OF: OF: ) 0
NaH P~ Cl p
Na+ > |

P~y

o) o o’
O THF, 2h, 5°C, N, O THF, 48h, 70°C, N, TBC O

Figure 114. Synthése du DOPO-méthylstyréne (DOPO-MS)

Dans un premier temps, de I’hydrure de sodium va réagir avec le DOPO a 5 °C et former une
espece intermédiaire DOPO™ tout en libérant du H,. Dans une seconde étape, il y a addition
nucléophile du chlorométhylstyréne sur I'anion DOPQ’, il en résulte la formation de sel (NaCl) qu’il
faut éliminer par la suite.

Pas moins de cing especes chimiques ont été détectées dans le produit de la réaction en
chromatographie sur couche mince. La mauvaise répétabilité, le tres faible rendement et le nombre
important des sous-produits de réaction ont fait que cette synthese n’a pas été améliorée et retenue
par la suite. Le spectre RMN 'H du produit isolé (mélange de monomére et de chlorométhylstyréne)
est présenté en annexe. Le rendement rapporté dans la littérature est de 64 %, a ce stade nous
n’avons pas d’explication a cette différence.
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4.3. Synthése du méthacrylate de DOPO-hydroxyéthyle (DOPO-
HEMA)

Un premier monomeére méthacrylique dérivé du DOPO, le DOPO-HEMA (Figure 115), a été
synthétisé en deux étapes (Figure 116). C'est une synthese inédite qui exploite la réactivité du DOPO

avec un alcool dans les conditions de la réaction d’Atherton-Todd***

. La structure du groupement
phosphoré est légérement différente par la présence d’une seconde liaison P-0, ce qui correspond a
un degré d’oxydation plus élevé que dans le DOPO. Il s’agit d’'un phosphonate et non d’un
phosphinate.

Dans un premier temps le milieu réactionnel (DOPO solubilisé dans du tétrachlorure de
carbone), sous atmospheére d’azote, est refroidi a 5 °C par un bain de glace puis la triéthylamine est
lentement ajoutée. Une premiére substitution d’'un atome d’hydrogéne par un atome de chlore se
produit. Puis le méthacrylate d’hydroxyéthyle (HEMA) va remplacer par substitution nucléophile le

groupement chlore partant.

Figure 115. Le méthacrylate de O-DOPO-hydroxyéthyle (noté DOPO-HEMA)

Une étape de purification est ensuite nécessaire pour éliminer les réactifs résiduels et
différents sous-produits. Plusieurs lavages sont effectués, suivi d’un séchage du solide. Enfin le
produit sec récupéré est purifié par colonne chromatographique sur silice.

0
i
0 I
S
0
7 CCl4, Ny, 0°C g Tad8h N, | O o

o

Figure 116. Réaction d’Atherton-Todd pour la synthése du DOPO-HEMA

Cependant lors des premieres synthéses, il restait environ 30 % molaire d’hydroxyéthyle
méthacrylate dans le produit final, et ce, méme aprés la purification par colonne chromatographique.

Analyse et purification du DOPO-HEMA par HPLC
Malgré I'élimination d’une partie importante de HEMA résiduel, les spectres RMN 'H
montrent que le ratio des groupes DOPO et méthacrylique est supérieur a 1. Différents lavages (par
exemple avec un mélange toluéne/éther de pétrole) s’étant révélés infructueux, des essais en HPLC
ont été menés. Deux composés trés difficiles a séparer sont observés (Figure 117). Ces fractions,
relevées respectivement entre les points 1) et 2) puis 3) et 4), ont été analysées par la suite en RMN
'H, la seconde fraction correspond au DOPO-HEMA.

Ces deux composés, tres proches, n’avaient pas été séparés par la colonne
chromatographique apres la synthese. Cela explique la surreprésentation des signaux aromatiques
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par rapport a ceux des doubles liaisons en RMN'H lors des différents essais de synthése du DOPO-
HEMA. Un gradient d’éluant cyclohexane/acétate d’éthyle a été utilisé avec la colonne de silice.
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Figure 117. Chromatogramme de séparation des deux composés issus de la synthése du DOPO-HEMA. Un gradient de
cyclohexane et d’acétate d’éthyle est utilisé comme éluant.

La HPLC a permis de séparer deux fractions différentes présentes dans le DOPO-HEMA purifié
(Figure 117). D’apreés les analyses RMN H des deux fractions récupérées, la fraction 2 (qui a été
prélevée en second) correspond au DOPO-HEMA, tandis que la fraction 1 (la premiére prélevée)
correspond a une autre molécule contenant également le motif phosphoré issu du DOPO mais sans
liaison double (Figure 118).
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Figure 118. Superposition des spectres RMN 'H du brut de la synthése du DOPO-HEMA et des deux fractions séparées et
prélevées par HPLC de ce méme brut de réaction
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Figure 119. Spectre de masse de la fraction 1 prélevée en HPLC
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Figure 120. Spectre de masse de la fraction 2 prélevée en HPLC
ions .

m/z DOPO DOPO-oxyéthanol  DOPO-HEMA ' action
153 fragment 1
208 2
217 (M+H)" let2
249 (M+CH30H+H)+ 2
255 (M+K)* let2
261 1
276 (M+H)+ (277) 2
278 (M+H)+ (277) 1
294 (M+N H4)+ 1
302 1
308 (M+CH;0H+H)" (309) 2
315 (M+K)+ 1
324 1

2

1

2

1

2

2

345 (M+H)*
347

367 (M+Na)*
356 (M+DMSO+H)" (355)

383 (M+K)*
408 (M+ACN+Na)"

ACN = acétonitrile
Tableau 40. Rapport m/z des différents adduits proposés en HPLC des fractions 1 et 2 du DOPO-HEMA
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Figure 121. Principales structures chimiques ionisées proposées issues du DOPO-HEMA

Les deux fractions prélevées ont été analysées en spectrométrie de masse (Figure 119 et
120). Les masses molaires ou les rapports masse/charge (m/z) de différents composés (ou fragments)
possibles dus a l'ionisation sont présentés Figure 121. Les structures chimiques ionisées sont
proposés selon différentes combinaisons mentionnées dans la littérature>®.

D’aprés le Tableau 40, dans lequel sont présentés les structures proposées, et les RMN 'H
correspondantes aux différentes fractions (Figure 118), la fraction 2 correspond au monomere
attendu, le DOPO-HEMA (correspondance des déplacements chimiques et des rapports m/z des
adduits possibles). La fraction 1 présente des signaux caractéristiques du DOPO et probablement une
chaine alkyle courte, sa structure pourrait étre proche de celle du DOPO-oxyéthanol.

Il est donc possible de purifier le brut de la synthése du DOPO-HEMA par HPLC (sur de tres
petites quantités).

Avec les tres nombreux essais et modifications du protocole (extraction avec une phase
aqueuse basique (solution de bicarbonate de sodium), de la stoechiométrie (augmentation et
diminution de la quantité de HEMA), de la nature de la colonne : alumine grade | au lieu de silice
notamment, le rendement global de la réaction est passé de 28 % a 67 % et dans le méme temps, le
HEMA résiduel est passé de 20 % a une disparition totale (aprés passage dans la colonne
chromatographique). Le rendement global de la réaction pourra difficilement augmenter davantage,
du fait de la proportion notable de produits secondaires (visibles en HPLC). Une huile translucide est
finalement obtenue : le DOPO-HEMA. La masse molaire calculée de ce monomére est de M = 344,29
g.mol™.

Analyses spectroscopiques
La Figure 122 représente le spectre RMN 'H du DOPO-HEMA purifié et solubilisé dans le
DMSO-dg. Les pics caractéristiques de la partie « issue du DOPO » du monomere se situent entre 8,5
et 7 ppm (signaux d’hydrogénes situées sur les cycles aromatiques), les pics 2, 4-6 et 12 confirment la
présence du groupement méthacrylate. Le monomere souhaité est bien obtenu et avec une pureté
satisfaisante (telle qu’indiquée par le spectre RMN *H).
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Figure 122. Spectre RMN 'H du DOPO-HEMA dans le DMSO-dg; comparé avec celui du DOPO au milieu et du HEMA (en

bas)

4.4. Synthese de I'acrylate de DOPO-pentyle (DOPO-AP)

Cette synthese est inspirée d’un brevet qui constitue une des rares références rapportant la
synthése d’un monomeére acrylique/méthacrylique fonctionnalisé par un groupement issu du
DOPO*”° (Figure 123). Deux réactions successives permettent dans un premier temps de faire réagir
le DOPO avec un alcénol pour former un intermédiaire de réaction du type « DOPO-alcool » puis de
faire réagir ce « DOPO-alcool » avec du chlorure d’acryloyle (Figure 124).

-

8]
g 0
i NI \ﬂ’/x\x‘
0]
= | 0]
e
Figure 123. Formule de I’acrylate de DOPO-pentyle (noté DOPO-AP)
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Figure 124. Schéma de synthése du DOPO-AP

Une premiere réaction radicalaire permet d’activer un alcenol par un amorceur radicalaire,
I’AIBN, a 70 °C, ce qui va conduire a la formation d’'un « DOPO-alcool ». Une seconde réaction de
substitution nucléophile entre le « DOPO-alcool » et le chlorure d’acryloyle conduit a former le
monomere visé, noté DOPO-AP.

Le produit final obtenu est une huile orangée. La masse molaire calculée du monomere est
Mooroap = 356,4 g.mol™. Le rendement global de la réaction est de 87 % alors que le rendement
rapporté dans la référence est proche de 100.

Analyses spectroscopiques
Le produit de la réaction a été caractérisé par RMN *H (en solution dans le DMSO-d;) (Figure
125). Les déplacements chimiques 7, 8 et 9 sont caractéristiques et correspondent a la fonction
acrylate, les protons 10 a 12 sont caractéristiques du groupe pentyle et les protons 1 a 6 sont les
protons aromatiques du groupe DOPO.
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Figure 125. Spectre RMN 'H du DOPO-AP dans le DMSO-ds comparé avec ceux du pentén-1-ol (2°), du DOPO (3°) et celui
du chlorure d’acryloyle (en bas)

Une comparaison des déplacements chimiques a été effectuée également avec
I'intermédiaire réactionnel, le DOPO-pentanol. En RMN 'H, les déplacements chimiques des protons
alcools (pics 16) du DOPO-pentanol (4,0 ppm) et du penten-1-ol (4,3 ppm) ne se retrouvent pas sur le
spectre du DOPO-AP récupéré, ce qui démontre I'efficacité des étapes de purification.

La méthode de synthése employée ici permet d’envisager la possibilité de synthétiser
d’autres monomeéres a propriété retardatrices de flamme. Nous avons ainsi préparé un méthacrylate
de DOPO-pentyle a partir de cette voie de synthése en modifiant un seul des réactifs (le chlorure de
méthacryloyle a été utilisé a la place du chlorure d’acryloyle).
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4.5. Synthése du méthacrylate de DOPO-pentyle (DOPO-MAP)
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Figure 126. Synthése du DOPO-MAP

La Figure 126 présente la voie de synthése du DOPO-MAP, quasi-identique a celle du DOPO-
AP. Le chlorure de méthacryloyle remplace le chlorure d’acryloyle.

Une premiere étape active I'alcénol par une réaction radicalaire de I’AIBN dissocié a 70 °C,
qui va alors s’additionner sur le DOPO et former un DOPO-alcool. Une seconde étape permet la
substitution nucléophile du DOPO-alcool avec le chlorure de méthacryloyle pour former le
monomere DOPO-MAP.

Une huile orange-brune est obtenue et le rendement est de 93 %. La masse molaire calculée
du monomere est Mpopo-mar = 370,4 g.mol'l. Ces résultats sont trés similaires a ceux de la synthese
précédente.

Analyses spectroscopiques
Les réactifs et produits de cette réaction ont été caractérisés par RMN *H (en solution dans le
DMSO-d®, (Figure 127). Les pics 7, 8 et 11 correspondent a la fonction méthacrylate, les pics 9, 10 et
12 correspondent aux méthylénes du groupe pentyle et les pics résonnant entre 7 et 8,5 ppm sont
caractéristiques du DOPO. Ces résultats confirment la pureté du produit et sont cohérents avec la
structure chimique attendue.
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Figure 127. Spectre RMN 'H du DOPO-MAP dans le DMSO-dg comparé avec ceux du pentén-1-ol (2°), du DOPO (3°) et
celui du chlorure de méthacryloyle (en bas)

4.6. Conclusion sur ces syntheses

Les rendements des syntheses des monomeres de type styréniques sont globalement faibles
(Tableau 41) Tous ces rendements ont été calculés par le rapport de la quantité de monomere
finalement récupéré a la quantité de DOPO initialement introduit (dans tous les cas, le DOPO est le
réactif limitant). La synthése du DOPO-HEMA a un rendement moyen mais le produit a pu étre purifié
de fagon satisfaisante. Les syntheses du DOPO-AP et du DOPO-MAP, fondées toutes les deux sur le
méme mode opératoire atteignent des rendements de I'ordre de 90 %.

Monomeére  Rendement (%) Commentaires

DOPO-AS 11 Purification par colonne difficile
DOPO-MS 5 Nécessiterait d’adapter le mode opératoire
DOPO-HEMA 41 Beaucoup de produits secondaires
DOPO-AP 87 -

DOPO-MAP 93 -

Tableau 41. Rendements de synthése des monomeres
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A l'issue de ces syntheses quatre monomeéres comportant des groupements substituants
obtenu a partir du DOPO ont été synthétisés, purifiés, et stockés en quantités suffisantes pour des
essais de polymérisation. Le cinquieme monomere synthétisé, le DOPO-MS, ne sera pas étudié plus
avant dans ce travail. Le DOPO-AS est un monomere styrénique contenant une liaison P-N. Le DOPO-
HEMA est un monomere méthacrylique contenant des liaisons P-O-C, le DOPO-AP est un monomeére
acrylique et le DOPO-MAP, un monomere méthacrylique avec des structures similaires et
comportant une liaison P-C. Ces quatre monomeres permettront d’examiner I'influence de plusieurs
caractéristiques structurales sur la synthése et la dégradation thermique d’homopolymeres et de
copolymeres statistiques : la nature de la chaine principale, la nature de la liaison avec I'atome de
phosphore. Une autre série de monoméres méthacryliques a été préparée dans lesquels le
groupement issu du DOPO est relié a la fonction polymérisable par une chaine hydrocarbonée
aliphatique dont le nombre d’atomes de carbone a été varié.

5. Syntheése de monomeres méthacryliques avec des bras
espaceurs de longueur variable

Cette partie décrit les stratégies de synthése de monoméres notés DOPO-MXP, ou X est le
nombre de motifs méthylenes (—CH,), de la chaine hydrocarbonée aliphatique assurant la liaison
entre le motif DOPO et la fonction polymérisable méthacrylique.

Certains auteurs ont synthétisé des monomeres contenant du phosphore en faisant varier la
longueur des bras espaceurs afin d’améliorer la capacité d’adhésion des copolymeéres concernés
>44Erreur ! Signet non définl. || ot peu commun que ce paramétre structural soit étudié en lien avec la
ésistance au feu mais des observations expérimentales laissent penser que la longueur du bras
espaceur peut avoir un impact sur la résistance au feu du matériau. En effet, il a été montré que
I'indice limite d’oxygéne atteint un maximum lorsque I'on fait varier la longueur du bras espaceur.
Les auteurs ont interprété ce résultat comme traduisant un compromis entre la possibilité de former
une croute carbonée lors de la combustion, et I'ajout de groupements combustibles résultant de la

présence de longues chaines hydrocarbonées aliphatiques**°.

La voie de synthése des monomeres DOPO-MXP avec X compris entre 3 et 11, est similaire a
celle du DOPO-MAP présenté dans la partie précédente : la liaison P-H du DOPO réagit a 70°C avec
un alcenol activé par I’AIBN, la longueur de I'alcénol étant choisie selon la valeur souhaitée pour X.
Une réaction d’élimination se produit, au cours de laquelle les réactifs résiduels sont éliminés par
distillation sous vide en chauffant a une température de plus en plus élevée lorsque la longueur de la
chaine alkyle du bras espaceur augmente (100°C pour les chaines les plus courtes et jusqu‘a 150°C
dans le cas du DOPO-M11P). Puis, la fonction alcool de I'intermédiaire « DOPO-alcool » formé va
attaquer le chlorure de méthacryloyle en présence d’une amine tertiaire (triéthylamine), créant ainsi
la liaison avec le groupement polymérisable. S’ensuit une derniere étape de purification ol I'on va
neutraliser le milieu et extraire les composés organosolubles qui seront enfin séparés.

La synthése des DOPO-MXP, pour X égal a 1 et 2 est différente, les modes opératoires sont
présentés en partie expérimentale (chapitre 2). L'état physique des monomeéres recueillis apres
purification va d’un solide pateux a une huile visqueuse voire tres visqueuse et leurs couleurs sont
jaune-orange (voir en annexes).
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5.1. Synthese du méthacrylate de DOPO-méthyle (noté DOPO-
M1P)

La synthése DOPO-AA (ou 6-(hydroxymethyl)-6H-dibenzo[c,e][1,2]oxaphosphinine 6-oxyde),
a été récemment décrit dans la littérature®®. Ce monomere acrylique posséde un seul groupe
méthylene séparant la fonction acrylate et le groupement phosphoré issu du DOPO. Cette synthése a
été adaptée de fagon a préparer un monomere de type méthacrylate porteur du méme groupement,
qui sera noté DOPO-M1P (Figure 128).

(@)

1 HCHO O I SN iy
P~H P -OH - PO
0 . 0

O toluéne, 8h, 90°C, N, ‘ ° CH,Clp, -5°C, 12h, N, O o)

Figure 128. Synthése du DOPO-M1P

Dans une premiére étape, le paraformaldéhyde (polymere qui se forme rapidement lorsque
le formaldéhyde est a température ambiante) chauffé a 90 °C va dépolymériser en solution. Le
formaldéhyde va alors s’additionner sur le DOPO et former l'intermédiaire réactionnel « DOPO-

>7 (98 % de rendement selon la littérature). Une seconde étape permet la substitution

méthanol »
nucléophile entre le « DOPO-méthanol » et le chlorure de méthacryloyle , ce qui conduit a la
formation du DOPO-M1P.

Une huile translucide jaunatre est obtenue et le rendement est de 21 % (alors qu’une valeur
de 81 % est rapportée). Nous n’avons pas eu la possibilité de pousser plus avant I'étude de cette
réaction afin d’améliorer le rendement. La masse molaire calculée du monomeére est Mpgpomip =

314,27 g.mol™.

5.2. Synthese du méthacrylate de DOPO-éthyle (noté DOPO-
M2P)

Le DOPO-M2P a été synthétisé en suivant un protocole proche de celui du DOPO-MS et en
remplagant le réactif chlorostyrene par le méthacrylate de 2-chloroéthyle (Figure 129).

O
O O O 0 \[HJ\O/\/CI O o] O
1 1 1
P—H NaH P~
| + >

. ,Na FI)v\O

(e} ° O (0]
O THF, 2h, 5°C, N, O THF, 48h, 70°C, N, TBC O

Figure 129. Synthése du DOPO-M2P

De I'hydrure de sodium va dans un premier temps réagir avec le DOPO a 5 °C et former une
espece intermédiaire réactive anionique DOPO™ avec production de dihydrogéne. Dans un second
temps, il y a une substitution nucléophile entre le méthacrylate de 2-chloroéthyle et le DOPO", ce qui
conduit a la formation du DOPO-M2P ainsi que de sel (NaCl) qu’il faut éliminer par la suite.
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Une huile jaunatre est obtenue et le rendement est de 15 %. L’amélioration du rendement de
cette synthése n’a pas été étudiée davantage faute de temps. La masse molaire calculée du
monomere est Mpopomzp = 328,30 g.mol™.

5.3. Synthese du méthacrylate de DOPO-propyle (noté DOPO-
M3P)

La synthése du DOPO-M3P est donc tres proche de celle du DOPO-MAP. Le DOPO-M3P
(DOPO-propan-méthacrylate) est ’'homologue du DOPO-MAP ayant un bras espaceur constitué de 3
groupes méthylénes —CH,. Pour cette synthése le réactif 2-propén-1-ol (ou alcool allylique) a été
utilisé (Figure 130). La masse molaire calculée du monomere est M = 342,33 g.mol ™.

|O O 0
B ABN _~~.OH O I

I\H > E)\/\/OH

O o THF, 15h, 70°C O o)

BL: N
1]

(') \/ \/ Cl
O 0o THF, 2h, Ny, Tx

Figure 130. Voie de synthése du DOPO-M3P
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Analyses spectroscopiques
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Figure 131. Spectre RMN 'H du DOPO-M3P dans le DMSO-d; (comparé avec ceux du DOPO-propanol (en haut), du DOPO
(3°) et celui du chlorure de méthacryloyle en bas)

Les réactifs et les produits de cette réaction ont été caractérisés par RMN 'H (Figure 131). Les
pics 7, 8 et 11 correspondant a la fonction méthacrylate, les pics 9, 10 et 11 qui correspondent aux
hydrogénes du groupe propyle se retrouvent et dans I'intermédiaire « DOPO-propyle » et dans le
produit final. Les signaux numérotés de 1 a 8 sont caractéristiques du DOPO. Les résultats confirment
la pureté du produit et sa structure chimique.

5.4. Synthese du méthacrylate de DOPO-butyle (noté DOPO-
M4P)

Le DOPO-M4P (DOPO-butan-méthacrylate) est 'homologue du DOPO-MAP ayant un bras
espaceur constitué de 4 groupes méthyléne —CH,. Lors de cette synthése le réactif 3-buten-1-ol (ou
allylcarbinol) a été utilisé (Figure 132). La masse molaire calculée du monomeére est de M = 356,35

-1
g.mol ™.
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Figure 132. Voie de synthése du DOPO-M4P

Analyses spectroscopiques
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Figure 133. Spectre RMN 'H du DOPO-M4P dans le DMSO-dg; comparé avec ceux du DOPO-butanol (en haut), du DOPO
(3°) et celui du chlorure de méthacryloyle (en bas)

Les réactifs et les produits de cette réaction ont été caractérisés par RMN 'H (Figure 133). Les
pics 13, 14a et 14b, qui se retrouvent dans les signaux du chlorure de méthacryloyle et dans le
produit final correspondant a la fonction méthacrylate. Les pics 9 a 12 qui correspondent aux
hydrogénes du groupe espaceur (butyle) sont visibles dans les signaux de I'intermédiaire « DOPO-
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butyle » et dans le monomere. Les pics numérotés de 1 a 8 sont caractéristiques du DOPO. Ces
résultats confirment la pureté du produit et sa structure chimique.

5.5. Synthese du méthacrylate de DOPO-hexyle (noté DOPO-
M6P)

Le DOPO-M6P (DOPO-hexan-methacrylate) est I’homologue du DOPO-MAP ayant un bras
espaceur de 6 groupes méthylene —CH,. Pour cette synthese le réactif 5-hexen-1-ol a été utilisé
(Figure 134). La masse molaire calculée du monomeére est M = 384,41 g.mol ™.

IO 0]

o] O I OH
NN T

5 ABN Sy OH P

-

H
O o) THF, 18h, 70°C O ©

o)
g o RS

O O O THF, 2h, Ny, T

Figure 134. Voie de synthése du DOPO-M6P

Les spectres RMN 'H des réactifs et des produits sont analogues (Figure 135) aux autres
monomeres décrits plus haut. Les signaux numérotés 15, 16a et 164b, se retrouvent dans les signaux
du chlorure de méthacryloyle et dans le produit final. lls correspondent a la fonction méthacrylate.
Les pics numérotés de 9 a 14 correspondent aux hydrogenes du groupe espaceur (hexyle) sont
visibles dans les signaux de lI'intermédiaire « DOPO-hexyle » et dans le monomere. Enfin les pics
numérotés de 1 a 8 sont caractéristiques du DOPO. Les résultats confirment la pureté du produit et
sa structure chimique.
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Analyses spectroscopiques
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Figure 135. Spectre RMN 'H du DOPO-M6P dans le DMSO-dg; comparé avec ceux du DOPO-hexanol (en haut), du DOPO
(3°) et celui du chlorure de méthacryloyle (en bas)

5.6. Synthese du méthacrylate de DOPO-undécyle (noté DOPO-
M11P)

g g
OH
p. ABN ~ - P
l 0 THF, 18h, 70°C O 0
o)

g N

p o% SN~ Cl
O O o THF, 2h, Ny, Ta

Figure 136. Voie de synthése du DOPO-M11P

OH

Le DOPO-M11P (DOPO-undécan-méthacrylate) est le dérivé homologue du DOPO-MAP ayant
un bras espaceur constitué de 11 groupes méthylenes —CH,. Lors de cette synthése, c’est le réactif
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10-undécen-1-ol est utilisé (Figure 136). La masse molaire calculée du monomere est M = 454,54
-1
g.mol ™.

Analyses spectroscopiques
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Figure 137. Spectre RMN 'H du DOPO-M11P dans le DMSO-dg; comparé avec ceux du DOPO-undecanol (en haut), du
DOPO (3°) et celui du chlorure de méthacryloyle (en bas)

Les réactifs et les produits de cette réaction ont été caractérisés par RMN 'H (Figure 137). Les
pics 13, 14a et 14b, qui se retrouvent dans les signaux du chlorure de méthacryloyle et dans le
produit final correspondant a la fonction méthacrylate. Les pics 9 a 19 qui correspondent aux
hydrogenes du groupe espaceur (undécyle) sont visibles dans les signaux de I'intermédiaire « DOPO-
undécyle » et dans le monomeére. Les pics numérotés de 1 a 8 sont caractéristiques du DOPO. Ces
résultats confirment la pureté du produit et sa structure chimique.

Les syntheses des composés notés DOPO-MXP ont été optimisées et permettent la
production de monomeéres méthacryliques a base de DOPO dont les bras espaceurs contiennent
entre 3 et 11 groupes méthylénes. Les analyses RMN 'H montrent 'absence des réactifs et de
produits secondaires.

Les rendements des syntheses des monomeres DOPO-MXP (Tableau 42), se situent entre 70
et 90 % a I'exception des DOPO-M1P et DOPO-M2P (respectivement 21 % et 15 %). Pour ces deux
derniers monomeres, les modes opératoires des synthéses sont trés différents des autres et ils n’ont
pas été optimisés.
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Monomeére Rendement (%)

DOPO-M1P 21
DOPO-M2P 15
DOPO-M3P 73
DOPO-M4pP 81
DOPO-MAP 93
DOPO-M6P 86
DOPO-M11P 74

Tableau 42. Rendements des synthéses des monomeéres DOPO-MXP (définis comme le rapport de la quantité de
monomere récupérée a la quantité de DOPO introduite)
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Figure 138. Variation des déplacements chimiques en RMN 'H des signaux de la double liaison des monomeéres selon la
longueur du bras espaceur des monomeéres DOPO-MXP

La Figure 138 présente I’évolution des déplacements chimiques en RMN H des signaux des
protons liés aux atomes de carbone de la double liaison des monomeéres avec la longueur du bras
espaceur. Globalement la tendance observée est une faible diminution des déplacements jusqu’a
une longueur de 5 méthylénes, puis une augmentation, seul le premier pic, dans le chloroforme
deutéré voit son déplacement augmenter continuellement avec le nombre de groupes —CH, du bras
espaceur.

6. Analyse des monomeres par RMN 13C

Les monomeres ont été analysés par RMN du carbone. Les différents signaux des monomeres
DOPO-MXP sont répertoriés dans le Tableau 43 et illustrés dans la Figure 139. Les résultats obtenus
sont cohérents avec les structures chimiques attendues pour les monomeres et confirment les
caractérisations structurales précédentes.
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Figure 139. Structure des DOPO-MXP et du DOPO-HEMA avec les carbones colorés selon leurs déplacements chimiques

7. Analyse des monomeres par RMN 31P

en RMN ¢ reportés dans le Tableau 43

wown | veme | M8 | ms | ows | F0 | RT | CGe e | 7
corose | e |1 | an | % | T | T | ens | a0 | sas |
DOPO-M3P 166,3 148,4 135,6 125,8 112313;i’ 1123051?7' 63,8 34?6,73- 2214’13' 17,9
DOPO-M4P 170,3 148,5 135,8 125,7 112313:’74' 112303'?2' 67,0 35(;,74- 128;’?9' 14,0
DOPO-MAP 166,5 148,5 135,9 125,5 11231é79' 112306?7_ 64,0 356’63' 1287'?7' 17,8
DOPO-M6P 166,5 148,6 135,9 125,5 112316'?7' 112303'?2' 64,1 3f(;,73- 2215133' 17,9
DOPO-M11P | non-visible |  148,6 135,9 125,5 112;‘;,10' 11231‘54' 63,6 34?6,73_ 2311';' 17,8

Tableau 43. Déplacements chimiques en RMN 3¢ dans les monomeéres DOPO-MXP (en ppm)

Les monomeres contenant du DOPO possédent un seul atome de phosphore par molécule, il
est attendu que les spectres présentent un unique pic dont le déplacement chimique varie
sensiblement selon la structure des monomeéres. En effet, malgré la similarité des environnements
chimiques du phosphore dans certains des monomeres (les DOPO-MXP), la plage des déplacements
chimiques en RMN *'P étant trés large (environ 800 ppm) des différences de déplacements
chimiques sont possibles.
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Figure 140. Spectres RMN 31p des monomeres, de haut en bas : DOPO-AS, DOPO-HEMA, DOPOAP, DOPO-MAP et du
DOPO dans le DMSO-d; (référence triéthylphosphate)

Dans les spectres RMN *'P des différents monomeres (avec pour solvant du DMSO-dg,
référence triéthylphosphate) (Figure 140), on observe un unique pic pour chague monomere a
I’exception du DOPO-HEMA (11,00 et 10,59 ppm), probablement d{ au produit secondaire qui lui est
lié. Les pics des monomeéres DOPO-AP et DOPO-MAP sont trés proches, ce qui peut s’expliquer par la
similarité de leurs structures au voisinage immédiat de I'atome de phosphore. Les déplacements
chimiques varient sur une plage de 8,70 ppm a 38,43 ppm, ces déplacements peuvent étre inférieurs
(DOPO-AS, DOPO-HEMA) pour les phosphores proches d’un autre hétéroatome électronégatif, ou
supérieurs (DOPO-AP et DOPO-MAP) pour les phosphores proche d’un carbone, au déplacement du
DOPO dont I'atome de phosphore est lié a un atome d’hydrogéne.

Les résultats de RMN *'P permettent de vérifier I'absence de DOPO résiduel ainsi que de
produits secondaires contenant du phosphore. Par ailleurs, dans le cas des DOPO-MXP nous notons
une influence de la longueur du bras espaceur sur le déplacement chimique de lI'atome de
phosphore, particulierement lorsque CDCl; est utilisé comme solvant (Tableau 44).
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Déplacement chimique (en ppm)

Molécule DMSO-d; cDcl;
DOPO 15,56 et 16,70

DOPO-AS 8,70

DOPO-HEMA 10,59 et 11,00 11,06 et 11,52
DOPO-AP 38,43 39,23
DOPO-M3P 37,94 38,26
DOPO-M4P 38,34 38,64
DOPO-MAP 38,33 39,08
DOPO-M6P 38,49 39,26
DOPO-M11P 38,50 39,51

Tableau 44. Récapitulatif des déplacements chimiques des atomes de phosphore des différents monomeres et du DOPO
en RMN *'P, dans le DMSO-d; et dans le CDCl;
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Figure 141. Variation du déplacement chimique du phosphore selon la longueur du bras espaceur des monomeres DOPO-
MXP

8. Analyse des monomeres par RMN 1H DOSY

La RMN 'H DOSY (pour Diffusion Ordered SpectroscopY), permet une mise en évidence des
constituants d’un mélange de molécules en combinant une acquisition des signaux de RMN H avec
une séparation de ces derniers selon I'autodiffusion des constituants. Les résultats d’'une analyse
DOSY se présentent sous la forme d’un graphe en deux dimensions une mesure RMN (axe horizontal)
et des coefficients d'autodiffusion translationnelle (axe vertical). Ces résultats vont permettre de
distinguer les différentes espéces selon leur vitesse de migration et de les identifier par les
déplacements chimiques. Il en résulte que tous les signaux provenant d’'une méme molécule sont
alignés™®.

Les analyses de RMN 'H DOSY permettent une autre vérification du résultat de la synthése
des différents monomeres, en effet, si une seule ligne est présente, il est possible de conclure que la
synthése est effective et que la molécule de DOPO est bien liée au groupement polymérisable
(styrénique, acrylique ou méthacrylique).
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Figure 142. Spectre DOSY du produit de la synthése du DOPO-HEMA avec (en haut) et sans (en bas) résidu de HEMA

La Figure 142 comporte deux exemples de spectre DOSY. Les deux spectres présentent le
produit final obtenu aprés la synthése du DOPO-HEMA. Dans le premier il est possible d’observer
guatre composés répartis sur quatre lignes : tout en haut se retrouve alignés les signaux du DOPO-
HEMA (avec de gauche a droite : aromatiques, double liaison et bras espaceur), puis du HEMA
résiduel et enfin le DMSO non-deutéré et I'eau résiduelle. Dans le second spectre, correspondant au
produit récupéré apres les modifications du protocole de synthése, seuls sont présents les signaux du
monomere.

Les spectres RMN 'H DOSY de la plupart des monomeéres synthétisés ont été analysés
(Tableau 45). lls ont permis de confirmer que dans tous les cas les monomeéres avaient bien la
structure visée. Les valeurs des coefficients de diffusion déterminées par DOSY sont tres proches les
unes des autres et sont proches de la valeur correspondant au DOPO (autour de 160 pm>.s™) excepté
pour le DOPO-M11P qui possede la plus longue chaine alkyle et dont la diffusion est significativement
plus lente.
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Coefficient de diffusion

Monomere — anslationnelle D (en um*s™)
DOPO 159
DOPO-AS 145
DOPO-HEMA 170
DOPO-AP 178
DOPO-M1P 162
DOPO-M3P 178
DOPO-M4P 159
DOPO-MAP 170
DOPO-M6P 191
DOPO-M11P 40

Tableau 45. Diffusion translationnelle des différents monomeéres obtenu en RMN'H DOSY dans DMSO-dg

9. Conclusion sur la synthése des monomeres a base de
DOPO

Dans cette partie nous avons mis au point la synthése de nouveaux monomeres phosphorés
fondés sur la molécule de DOPO et des groupements polymérisables par voie radicalaire de natures
différentes (styréniques, acryliques et méthacryliques). La nature et la longueur du bras espaceur
séparant les deux groupements a été également variée. Toutes ces voies de synthése n’ont pas pu
étre optimisées du point de vue du rendement (faute de temps) mais elles démontrent un grand
éventail de possibilités. Certains de ces monomeres ont été retenus pour étre homopolymérisés et
copolymérisés avec le MMA (entourés sur la Figure 143), ce qui sera I'objet du chapitre suivant. Les
rendements des syntheses de ces monomeres sont de 70 a 90 % en général a I'exception de 41 %
pour le DOPO-HEMA et 11 % pour le DOPO-AS. La pureté des produits recueillis ainsi que leur
structure chimique ont été vérifiées en combinant différentes techniques spectroscopiques.

La caractérisation structurale des monomeéres a été principalement effectuée par différentes
expériences de RMN : RMN 'H (vérification de la pureté, présence des deux fragments), RMN ‘H
DOSY (lien covalent entre les deux fragments), RMN 3C (carbones pairs et impairs, présence de
solvant), RMN *'P (pureté des monomeres, présence d’autres composés a base de phosphore).

D’apres les formules des différents monomeres synthétisés, il est possible de les décrire a
I'aide d’une formule générale Figure 108. Les monomeres sont caractérisés par : un groupe X qui
correspond a la partie bras espaceur et qui peut étre un groupe amino (cas du DOPO-AS), un groupe
oxoalcane (cas du DOPO-HEMA) ou un groupe alkyle (cas du DOPO-AP et des DOPO-MXP) et par une
partie —YC(=0)Z qui correspond a la fonction polymérisable (styrene, acrylate ou méthacrylate).

Le DOPO-HEMA a été synthétisé avec succes en dépit du fait que la fragilité de la liaison P-O-
C (notamment a I’hydrolyse) ait été observée auparavant et rende trés difficile la purification des

. ot
composes concernes 46.
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Figure 143. Récapitulatif des monomeres phosphorés synthétisés, classés selon leur nature (les monoméres encadrés
seront utilisés dans les chapitres suivants)
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Chapitre 4 - Homopolymeres et
copolymeres : syntheses et
caractérisations

1. Introduction

Les monomeéres que nous avons synthétisés ont différentes fonctions polymérisables
(styréniques, acryliques ou méthacryliques) qui permettent d’envisager la copolymérisation avec des
résines PBAM.

ry r,
Monomeére phosphoné (comonomére Référence
phosphoré) (MMA)
?
/\WOVP(OCZHs)z 0,27 1,88
o]

188

(@]
I
/\[(OT P(OC2Hg), 0,15 2,02
(@]

)\H/OV\FI’(OCZHS)Z 0,50 1,43
(@] (@]
(0]
I
)\NO\/F’(OCsz)z 0,57 1,42
(0]

2
/J'\H/O P(OC3Hs),
i 0,70 1,02
7
O.__P(OC;,Hsg), 313

o 0,70 0,97
Br
2
)‘\WO P(OCyHs),
O 0,55 1,64
Cl

H =0 0,83 w7
)ﬁfNV\O’ P\O
O
Tableau 46. Rapports de réactivité des plusieurs monomeres acrylates phosphonés (2 premiers), méthacrylates
phosphonés (5 suivants) et un monomere phosphonite méthacrylamide (le dernier) avec le MMA
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Par exemple pour une copolymérisation entre un méthacrylate de méthyle et un styréne, les
rapports de copolymérisation sont d’environ ryyrene = 0,54 et ruma = 0,47, signifiant que le styrene
réagit bien sur le méthacrylate et vice-et-versa, ceci contribuant a I'alternance des deux types
d’unités au sein des chaines macromoléculaires. En revanche dans le cas d’'un monomere dérivé du
DOPO, les vitesses de polymérisation pourraient étre différentes.

Dans la littérature, plusieurs exemples de rapports de réactivité sont rapportés (Tableau 46).
Les monomeres phosphorés sont les monomeéres 1 et MMA est le monomeéere 2. Quand r; est
inférieur a 1, cela signifie que le MMA radical a tendance a réagir sur les radicaux de monomeére
phosphoné plutét que sur lui-méme. Concernant r,, les valeurs vont quasiment de 1 a 2: les
comportements vont donc d’une tendance des monomeres phosphonés a l'alternance a une
préférence des monomeres phosphonés (gradient), enfin, dans le cas du comonomére phosphonite
méthacrylamide est distribué statistiquement dans des séquences plus longues de MMA. Les
données indiquent donc que la copolymérisation radicalaire du MMA avec des monomeres a base de
phosphore, voir porteurs d’un groupement similaire au DOPO est possible.

Dans ce travail, nous n‘avons pas déterminé les rapports de réactivité caractérisant la
cinétique de copolymérisation du MMA avec les différents monoméres préparés a partir du DOPO.
Nous avons donc caractérisé les copolyméres préparés a l'aide de leur composition moyenne
(molaire ou massique). De ce fait, les différentes propriétés physico-chimiques étudiées seront
commentées uniquement en regard de cette composition moyenne et nous ne ferons pas référence
a des considérations a propos de I'enchainement des différentes unités de répétition au sein des
chaines.

Ce chapitre s’articule en trois sous-parties. Tout d’abord I’étude cinétique de la
polymérisation des monomeres « précurseurs», styréne et méthacrylate de méthyle,
essentiellement dans le but de définir les conditions de réaction et de disposer de données de
référence pour comparaison. Puis nous présenterons la synthése des homopolyméres et des
copolymeres a partir des monomeéres synthétisés dans le chapitre précédent avec du méthacrylate
de méthyle. Enfin, nous examinerons le comportement thermophysique des homopolymeres et des
copolymeres en nous concentrant sur la température de transition vitreuse (Ty).

2. Homopolymérisation du styrene et du méthacrylate de
méthyle et détermination des conditions d’études

Dans un premier temps des essais de suivi cinétique de polymérisation de monomeres bien
connus (styréene et méthacrylate de méthyle) ont été réalisés pour trouver des conditions de
cinétique optimales pour les nouveaux monomeres. Le but est d’avoir des conditions ou la
polymérisation soit répétable. Les polymérisations seront menées en solution pour des raisons de
répétabilités, en effet certains monomeéres ne sont pas tout a fait liquides et ne pourraient pas
polymériser en masse par exemple.

2.1.L’amorcage

L'amorcage est la premiere étape de la polymérisation. Cette réaction permet la formation
des premiers radicaux qui par la suite vont pouvoir réagir sur les monomeres. Le Tableau 47
regroupe les temps de demi-vie de plusieurs amorceurs classiques en polymérisation radicalaire. Le

126



temps de dissociation ne doit ni étre trop long (I'amorceur doit étre suffisamment actif pour
déclencher et entretenir la polymérisation) ni étre trop court (en se consommant entiérement sans
polymériser tout le monomere). Les essais de polymérisation sont prévus a des températures de 60-
90°C, ce sont donc les trois premiers amorceurs qui correspondent le mieux. L’AIBN et le peroxyde de
benzoyle (PB) ont été retenus pour les essais de polymérisation (Tableau 48).

Temps de demi-vie a :

Amorceur 50°C 70°C 85°C 100°C 130°C 175°C
AIBN 74h  4,8h - 7,2min - -
In2 Peroxyde de benzoyle - 7,3h  1,4h  20min - -
t1/2 = o Peroxyde d’acétyle 158h 8,1h 1,1h - - -
d  peracetate de t-butyle - - 88h 13h  18min -
Peroxyde de cumyle - - - 1,7h -
Peroxyde de t-butyle - - 218h 6,4h -
Hydroperoxyde de t-butyle - - 338h - 4,81h

Note : les valeurs des temps de demi-vie sont pour des solutions d’amorceurs dans le benzéne et le toluéne
PR 546,547,548
Tableau 47. Temps de demi-vie des amorceurs

Amorceur t]_/z a60°C t1/2 a70°C t1/2 a80°C t1/2 a 100 °C
17h549 _

AIBN 185 4,8h>* 50min>*®  7,2min>>°
50h549 _

Peroxyde de benzoyle 7,3h°% 3,7h°% 24min>*°

45h>*°

Tableau 48. Quelques données sur les amorceurs AIBN et peroxyde de benzoyle

Les peroxydes se décomposent par scission initiale de la liaison oxygeéne-oxygene pour
produire deux radicaux libres (Figure 144) et les composés azoiques se décomposent par rupture de

la liaison carbone-azote pour produire de I'azote et deux radicaux alkyle (Figure 145)>>".

CHs _ CHs CHs
HaC-CYN=NYC-CH, 2% 2 Hic-C" + N,
CN  CN CN

Figure 144. Dissociation thermique de I’AIBN lors de ’lamorgage
0]

\ .

OXE) chauffage 2 o

Figure 145. Dissociation thermique du PB lors de ’amorgage

2.2. Modification des conditions expérimentales

Plusieurs parameétres ont été modifiés pour avoir des conditions répétables de
polymérisation.

Nous avons observé visuellement la gélification du milieu réactionnel a haut taux de
conversion, ce qui nous a amenés a réduire la concentration en monomere a 2M.

Le matériel utilisé a également été modifié, les schlenk ont fait place a des tubes a essai
rodés surmontés d’un robinet trois-voies afin d’améliorer I’étanchéité du systeme.
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Le stockage de I'amorceur a été revu, passant de la préparation au préalable d’une solution
AIBN/DMSO stockée a 4 °C (et décongelée avant utilisation) a une pesée précise de I’AIBN puis du
DMSO au moment de chaque syntheése.

Le dégazage est passé d’un flux d’azote simple a un bullage puis finalement a des séries de
cycles de congélation/décongélation afin de retirer un maximum les gaz dissous dans le solvant. C’est
cette étape qui a eu le plus d’'impact positif sur la répétabilité des polymérisations.
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Figure 146. Suivi par RMN 'H dans le CDCl; de la polymérisation du styréne
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Figure 147. Suivi par RMN 'H dans le CDClI; de la polymérisation du méthacrylate de méthyle
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Les Figure 146 et 147 présentent des superpositions en RMN *H des milieux réactionnels lors
des polymérisations respectives du styréne et du MMA. Dans le cas du styrene les signaux des
hydrogenes aromatiques (pics 1) se déplacent de 7,1-7,3 ppm en deux massifs a 6,7-7,0 ppm et 6,2-
6,7 ppm avec la polymérisation, les groupes —CH passent de 4,5-4,6 ppm a un massif a 1,5-1,8 ppm et
les groupes —CH, de la double liaison de 5,1 et 5,6 ppm a un massif a 1,1-1,5 ppm. Dans le cas du
MMA, les groupes O—CHj; sont légerement décalés lors de la polymérisation (de 3,7 a 3,5 ppm), les
groupes —CH; passent de 1,9 ppm a un triple massif compris entre 0,7 et 1,2 ppm, enfin, les groupes
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=CH, des double liaisons de 5,5 et 6,1 ppm a deux massifs entre 1,5 et 1,9 ppm lorsqu’ils intégrent la
chaine carbonée des macromolécules.

Grace a ces attributions la détermination des taux de conversion est possible. La Figure 148
présente des suivis cinétiques de la polymérisation du styreéne a 60 °C et 70 °C dans le DMSO. Les
valeurs expérimentales sont assez bien décrites par des calculs cinétiques utilisant les constantes de
vitesse disponibles dans la littérature.

40 %

5 /
/

5 —../ /

, -l/ /
. ./.. / * 60°C

B/ ¢ / m 70°C

Conversion du styréne (en %)

courbe théorique 60 °C

courbe théorique 70 °C

0 T T T T
0 5 10 15 20

. 25, 0

Durée 5e réaction t (3én h)

Figure 148. Cinétiques du styréne a 60 °C (bleu) et 70 °C (rouge) : taux de conversion du styréne a 60 °C et 70 °C dans
DMSO (amorceur AIBN 0,2 %m par rapport au monomeére) en fonction du temps

La Figure 149 quant a elle montre deux suivis de ’lhomopolymérisation du MMA dans les
conditions retenues, elles sont comparées avec une courbe théorique, tracée a partir de valeurs de
constantes cinétiques Ky, K, et K; trouvées dans la littérature®>. Les valeurs expérimentales sont

légérement supérieures aux valeurs théoriques cependant l'allure de la courbe et les ordres de
grandeurs sont tout a fait cohérents.
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Figure 149. Cinétiques du MMA a 80 °C : taux de conversion du MMA a 2M a 80 °C dans DMSO (amorceur AIBN 0,2 %m
par rapport au monomere) en fonction du temps

conversion du MMA (en %)

Conditions expérimentales retenues

Toutes les homopolymérisations seront menées en solution (dans le DMSO) a 80 °C, sous
atmospheére inerte (diazote) avec une concentration de monomére a 2 M, en utilisant
I"azobisisobutyronitrile (AIBN) comme amorceur.

Le ratio monomere/amorceur a été augmenté pour des raisons de trop faible taux de
conversion ou d’inactivité. Les taux d’amorceurs sont passés de 0,2 % massique par rapport au
solvant a 1 % molaire par rapport au monomere.

Les polyméres obtenus ont été ensuite solubilisés dans un minimum de solvant, puis
précipités dans un non-solvant adéquat (voir annexes), cela permet d’éliminer les trés courtes
chaines de polymere, le monomére résiduel et d’éventuelles impuretés (par exemple I'amorceur
résiduel). Le polymeére est ensuite récupéré par filtration sous vide et séché dans une étuve sous vide
a 40 °C pendant 24 h. L'analyse du produit par RMN ne permet de détecter aucun signal du
monomere.

2.3. Homopolymérisation et caractérisations des monomeres
phosphorés

2.3.1. L’homopolymérisation
Dans cette partie seront présentés les résultats d’homopolymérisation des monomeres
comportant des groupements phosphorés issus du DOPO. Ces réactions sont des
homopolymérisations radicalaires réalisées dans les conditions définies précédemment (Figure 150).
Les homopolymérisations sont effectuées dans un unique solvant (le DMSO), a 80 °C et avec
I’AIBN pour amorceur, afin de pouvoir comparer les résultats entre eux.
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Figure 150. Schéma général de ’lhomopolymérisation des monomeéres a base de DOPO

L’homopolymérisation du DOPO-AS n’a pas pu étre observée dans nos conditions. La
polymérisation de I'aminostyréne est décrite jusqu’a 120 °C dans un brevet™® et comme trés difficile
méme 3 150 °C>*. L’hypothése formulée est que groupement amine réduit la réactivité du styréne
par effet électronique.

Les efforts de synthése ont donc été concentrés sur ’homopolymérisation des monomeres
acryliques et méthacryliques.

0 O 0

O Bl 0 AIBN .y Q ~n
O L O

O S OJW( DMSO, 75°C ‘ o S

Figure 151. Homopolymérisation du DOPO-HEMA

L’homopolymérisation du DOPO-HEMA a été observée des 75 °C et conduit a une
consommation totale du monomére au bout de 15h. La Figure 152 montre une superposition des
spectres du monomere initial et de son polymere obtenu a 75 °C aprés 15 h avec 100 % de
conversion. Le polymeére a pu étre récupéré par précipitation dans de I'éther diéthylique.

P

T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

Figure 152. Superposition des spectres RMN 'H du DOPO-HEMA
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Le DOPO-AP homopolymérise facilement a 80 °C (Figure 153).
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Figure 153. Homopolymérisation du DOPO-AP
Les conditions d’homopolymérisation des DOPO-MXP ont été déterminées avec |'étude du

DOPO-MAP : apres 24h a 60 °Cil n’y a pas de réaction mais le monomere homopolymérise des 70 °C.
Expérimentalement, le milieu réactionnel devient trés visqueux et fini par former une sorte de gel a
haut taux de conversion. A 100 °C la polymérisation fonctionne mais est trop rapide. Les monomeres
DOPO-MXP ont donc pu étre homopolymérisés dans les mémes conditions que les monomeéres
précédents (Figure 154). Seul le DOPO-M11P n’homopolymérise pas.

O O
Z(c;)owrK men Z(cj’{f
O Ho) O DMSO, 80°C O Ha) 0

Figure 154. Homopolymérisation des monomeéres DOPO-MXP (avecx =3, 4, 5, 6 ou 11)

\ Solvant de Solvant de
Polymeére . S
polymérisation précipitation
PMMA éthanol
DOPO-HEMA éther diéthylique
DOPO-AP éthanol
DOPO-M3P DMSO (?ther d!?thyl!que
DOPO-M4P éther diéthylique
DOPO-MAP éther diéthylique
DOPO-M6P éther diéthylique
DOPO-M11P éther diéthylique

Tableau 49. Tableau des solvants utilisés

Selon les cas différents solvants ont été utilisés pour I'étape de précipitation (Tableau 49).

2.3.2. Solubilité des homopolymeres
Les homopolymeéres synthétisés se sont avérés trés peu solubles dans la plupart des solvants
courants (Tableau 50). Les résultats obtenus étaient les mémes que les expériences soient réalisées a
température ambiante ou a 80 °C. Ces mesures de solubilités nous ont été utiles pour le choix des
solvants lors des syntheses, des éluants de colonnes chromatographiques, pour faire des essais dans
différents milieux en SEC et en HPLC.

Solvant
Homopolymére
DMSO THF DMF Alcool Benzylique Butanol
p(DOPO-HEMA) e (s el Polymere Trouble Trouble Trouble Non
en suspension)
p(DOPO-AP) Trouble Non (polymére solide)  Non (polymere gonflé)  Non (polymere gonflé) Non
Partiel (reste de polymeére . .
p(DOPO-MAP) Non (polymére solide) soluble Trouble Non

en suspension)

Tableau 50. Solubilité expérimentale de différents homopolyméres a température ambiante (20 °C)
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La dissolution des homopolymeres dans le DMSO n’est pas toujours aisée et parfois a
nécessité une agitation tres longue (plusieurs jours), il se peut que, puisque les monomeres sont eux
trés facilement solubles dans ce solvant, les taux de monomeres résiduels soient surestimés dans
certaines expériences.

2.3.3. Caractérisation par SEC (ou GPC) des homopolymeres
La caractérisation par SEC permet d’obtenir les masses molaires moyennes et la dispersité D
des échantillons analysés. La mauvaise solubilité des homopolymeéres dans les éluants disponibles
(THF, DMSO, DMSO + NaNOQOs;, DMF) n’a pas permis d’avoir un signal lisible. Ce probleme majeur
pourrait étre contourné par la copolymérisation avec le MMA : en effet le PMMA étant soluble il est
possible que les solubilités soient augmentées et permettent les mesures.

2.3.4. Caractérisation par RMN 31P des homopolymeéres
Les homopolymeres ont pu étre caractérisés en RMN du phosphore malgré la solubilité
limitée dans les solvants (Tableau 51). Les signaux des homopolyméres sont larges, bien plus que les
singulets caractéristiques des monomeres, a I'exemple du poly(DOPO-MAP) et de son monomere
(Figure 155).

R = == e T X =%
45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 ppm

Figure 155. Superposition des spectres RMN 31P du DOPO-MAP et du poly(DOPO-MAP) dans le DMSO-d6

Déplacement Déplacement

Monomere DMSO-d cocl, Homopolymeére DMSO-d;
DOPO-HEMA 10,99 et 10,56 11,52et 11,06 poly(DOPO-HEMA) 10,95 et 10,58
DOPO-AP 38,43 39,23 poly(DOPO-AP) 37,89
DOPO-MAP 38,38 39,08 poly(DOPO-MAP) 38,12
DOPO-M3P 37,94 38,26 poly(DOPO-M3P) 35,63-39,03
DOPO-M4P 38,34 38,64 poly(DOPO-M4P) 38,04-38,40
DOPO-M6P 38,49 39,26 poly(DOPO-M6P) 38,04-38,47
DOPO-M11P 38,50 39,51 / /

Tableau 51. Déplacements chimiques comparés des monomeéres et des homopolyméres en RMN *p

2.3.5. Cinétiques d’homopolymérisation
Les cinétiques d’homopolymérisation des monomeres ont été effectuées dans les mémes

conditions et suivies par RMN du proton. Elles ont été comparées avec la courbe de
I’'homopolymérisation du MMA effectuée dans les mémes conditions (courbe noire). Les milieux
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réactionnels des DOPO-AP et DOPO-MAP sont apparus visuellement « figés » au bout d’une heure de
réaction (phénomeéne qui prend environ cing heures pour les autres monomeres). Malgré cette
observation, les taux de conversion déterminés pour ces deux monomeres tout a fait comparables a
ceux des autres monomeres.

100 | ]
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: .
© / e Référence MMA
F 50
/ = DOPO-HEMA
40 / 4 DOPO-AP
30 — DOPO-MAP
/ ® DOPO-M3P
20
/ ® DOPO-M4P
10 DOPO-M6P
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Durée de réaction (h)

Figure 156. Comparaison des cinétiques d'homopolymérisation des monomeéres

Les cinétiques d’homopolymérisation sont toutes proches de celle du MMA (Figure 156). Les
cinétiques d’homopolymérisation des DOPO-MXP sont nettement plus rapides par rapport a celle du
monomere de référence, le MMA. La substitution d’'un groupe méthyléne par un groupe oxo
(comparer les courbes obtenues avec le DOPO-M3P et DOPO-HEMA) n’a pas d’influence sur la
cinétique d’homopolymérisation. La viscosité du milieu réactionnel augmente avec la longueur des
bras espaceurs et fini par avoir un effet négatif sur la vitesse d’homopolymérisation : si
I’'homopolymérisation du DOPO-M6P semble légerement moins rapide que celle du MMA, celle du
DOPO-M11P est beaucoup plus lente et conduit a une quantité de polymere formé quasiment
marginale (peut-étre attribuable au milieu réactionnel trés visqueux qui conduit a une agitation trés
limitée). Pour ce dernier monomére la conversion maximale atteinte est dans la marge d’erreur de la
RMN 'H.

Monomeéres conversion a 1h  conversion a 8h  Riuassique (%) Remarque

MMA 77,0 94,6 91,2
DOPO-HEMA 94,3 98,9 82,2
DOPO-AP 87,9 87,9 79,4 milieu figé
DOPO-M3P 93,6 98,2 82,7
DOPO-M4P 92,7 96,0 80,4
DOPO-MAP 93,2 93,2 79,3 milieu figé
DOPO-M6P 70,9 88,2 91,2

Tableau 52. Conversions et rendements des homopolymérisations au bout de 8h

Cette forte viscosité est corrélée a une mobilité réduite des molécules de DOPO-M11P dans
le solvant DMSO observée précédemment en RMN DOSY (coefficient de diffusion translationnelle
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significativement plus faible, Tableau 45). |l semble que cela puisse étre attribué a une mauvaise
qualité de solvant du DMSO a I'égard du monomeére DOPO-M11P, en effet le monomére est tres
visqueux dans le solvant et trés probablement pas entierement dissous lors des manipulations. Les
conversions et les rendements massiques atteints lors des homopolymérisations sont compilés dans
le Tableau 52.

Malgré I'utilisation de solvant, le milieu réactionnel peut figer, ce qui a été le cas des
poly(DOPO-AP) et poly(DOPO-MAP) au bout d’une heure. Pour le DOPO-M11P, peu soluble et
rendant le milieu réactionnel trés visqueux, la polymérisation se déroule de maniére marginale : trés
peu de polymeére a pu étre récupéré toutefois la quantité était suffisante pour une expérience de DSC
(voir dans le paragraphe correspondant).

3. Copolymérisation des monomeres a base de phosphore
avec du méthacrylate de méthyles

Cette partie décrit les différents copolymeéres MMA/monomére phosphorés obtenus. Aprés
séchage durant 24 h dans I'étuve (sous vide a 40 °C), les copolymeéres se présentaient tous sous
forme de poudre.

3.1. Superpositions RMN H

Voici plusieurs superpositions de spectres RMN 'H permettant de se rendre compte de la
copolymérisation du MMA avec différents monomeéres (DOPO-HEMA, DOPO-AP, DOPO-MAP) ou de
|’absence de copolymérisation (DOPO-AS) (Figure 157 a 158).
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Figure 157. Superposition des spectres RMN 'H de Iessai de copolymérisation MMA/DOPO-AS a 50/50 (en haut), du
PMMA témoin (milieu) et du monomeére DOPO-AS (en bas) dans CDCl;
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Figure 158. Superposition des spectres RMN 'H du copolymeére poly(MMA/DOPO-HEMA) a 50/50 (en haut), du PMMA
témoin (milieu) et du monomeére DOPO-HEMA (en bas) dans CDCl;
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Figure 159. Superposition des spectres RMN 'H du copolymeére poly(MMA/DOPO-HEMA) a 50/50 (en haut), du PMMA
témoin (milieu) et du monomeére DOPO-HEMA (en bas) dans DMSO-d¢
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Figure 160. Superposition des spectres RMN 'H du copolymeére poly(MMA/DOPO-AP) a 50/50 (en haut), du PMMA
témoin (milieu) et du monomeére DOPO-AP (en bas) dans CDCl;
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Figure 161. Superposition des spectres RMN 'H du copolymeére poly(MMA/DOPO-MAP) a 50/50 (en haut), du PMMA
témoin (au milieu) et du monomére DOPO-MAP (en bas) dans CDCl;
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La copolymérisation du DOPO-AS et du MMA n’a pas eu lieu dans nos conditions (Figure
157), deux « phases » distinctes sont récupérées lors le la purification, d’'un c6té la poudre jaunatre
(DOPO-AS confirmé par RMN 'H) et de I'autre le polymeére blanc (PMMA).

Pour les autres monomeres la copolymérisation est bien effective : les signaux des doubles
liaisons ne sont plus visibles et les signaux caractéristiques de chaque unité de répétition se
retrouvent dans les spectres des copolymeres.

Enfin, les analyses ont été effectuées dans le chloroforme et le DMSO deutérés afin d’avoir
plus de références et palier éventuellement a des insolubilités dans I'un ou I'autre des solvants. Les
signaux aromatiques du DOPO sont de plus légerement différents dans les deux solvants.

3.2. Cinétiques de copolymérisation a 90/10

Les cinétiques de copolymérisation ont été suivies par RMN 'H (prélévements de 1 h a 6 h).
Les conditions de copolymérisation sont toujours les mémes (80 °C, 2 M de monomeére dans le
DMSO, 1 % molaire d’amorceur (AIBN) par rapport a la quantité molaire totale de monomeres) et la
proportion molaire des comonoméres MMA/DOPO-X est fixée a 90/10. Les cinétiques sont
comparées avec la cinétique du MMA seul, qui est la résine de base utilisée. Les cinétiques sont
présentées dans les deux figures suivantes. Dans la Figure 162 sont comparées les natures de
comonomeres phosphorés différentes et dans la Figure 163 ce sont les longueurs de bras espaceur
des comonomeéres DOPO-MXP.
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Figure 162. Cinétiques de copolymérisation avec une proportion molaire en monomeére phosphoré de 10 % des
comonomeres DOPO-HEMA, DOPO-AP et DOPO-MAP (de nature différentes)

Les vitesses de copolymérisation semblent trés proches les unes des autres, ce qui peut
s’attribuer a la similarité des structures chimiques des monomeres et au fait que la proportion
molaire de MMA est de 90 % dans tous les cas. Au bout d’une heure, les conversions sont proches de
80 %, les heures suivantes elles tendent vers 100 % (en atteignant 95 % en 3-4h).

En conclusion les vitesses de copolymérisation semblent aussi élevées que celles de

I’'homopolymeérisation du méthacrylate de méthyle ce qui est un bon point pour les applications
envisagées.
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Figure 163 : comparaison cinétiques de copolymérisation avec une proportion molaire en monomeére phosphoré de 10 %
des comonomeéres DOPO-MXP (de longueur de bras espaceur différentes)

Il semblerait que les cinétiques de copolymérisation, quelle que soit la longueur du bras
espaceur, soient trés proches les unes des autres, méme si le comonomere DOPO-M6P a une
conversion inférieure au bout d’'une heure. Avec une quantité de comonomere plus faible, il n’y a pas
de probleme de solubilité du DOPO-M11P et sa cinétique de copolymérisation avec le MMA est aussi
rapide que ’homopolymérisation du MMA.

3.3. Caractérisation par SEC des copolymeres

Les homopolymeres n’ont pas donné de résultats en SEC pour des questions de manque de
solubilité dans les éluants disponibles. L'introduction des motifs méthacrylate de méthyle pourrait en
théorie faciliter la solubilité dans les éluants (THF, DMSO,). Expérimentalement, les solubilités sont
tres limitées, méme pour les copolymeres contenant une faible proportion de motifs phosphorés
(par exemple pour les compositions MMA/phosphoré 90/10, soit une proportion massique de
monomere phosphoré d’environ 30 %). Plusieurs essais ont été menés.

Une SEC peut étre envisagée dans le DMSO, (DMSO + NaNQO;) pour le PMMA témoin et le

copolymeére MMA/DOPO-HEMA car ils semblent solubles dans ce solvant (conclusion seulement
fondée sur I'observation).
Aprés de nombreux essais de solubilisation des copolymeéres, notre choix s’est porté sur I'utilisation
du THF comme éluant de la SEC. Le PMMA est soluble dans THF, éluant classique de la SEC. Des
essais de SEC ont été effectués avec les copolymeres contenant trés peu de monomeres phosphorés
(10 % molaire) car ce sont les seuls a étre solubles dans le THF.

Polymére Mn (g.mol?) D

Homopolymere MMA 23000 2,0
Copolymére MMA/DOPO-HEMA 21300 2,2
Copolyméere MMA/DOPO-AP 46600 1,8
Copolyméere MMA/DOPO-MAP 42600 1,7

Tableau 53. Suivi par SEC du PMMA et des copolyméres de composition 90/10 dans le THF, c=5 mg.L'1
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Les valeurs de I'homopolymére et du copolymére MMA/DOPO-HEMA 90/10 sont trés
différentes de celles obtenues dans le DMSO. Les valeurs obtenues pour le PMMA dans le THF
(solvant classique) sont plus cohérentes, les mesures effectuées sur les copolymeres sont donc
présentées (Tableau 53).

Des mesures ont enfin été reproduites pour les copolymeéres de composition 90/10 dans le
THF avec une solubilisation de 48 h et en divisant par deux la concentration des échantillons afin de
limiter au maximum les risques d’agrégation durant I'analyse. Il en résulte les données reportées
dans le Tableau 54.

Polymére Mn (g.mol?) D
Homopolymere MMA 18400 1,8
Copolymere MMA/DOPO-HEMA 19600 1,8
Copolymere MMA/DOPO-AP 47800 2,3
Copolymeéere MMA/DOPO-M3P 19800 2,0
Copolymeéere MMA/DOPO-M4P 20100 2,2
Copolymere MMA/DOPO-MAP 35400 2,2
Copolymeéere MMA/DOPO-M6P 43300 2,8

Tableau 54. Suivi par SEC du PMMA et des copolyméres de composition 90/10 dans le THF, c = 2,5 mg.L'1

3.4. Composition moyenne des copolymeres

Dans ce qui suit nous indiquons brievement comment nous pouvons calculer la composition
molaire moyenne des copolyméres a partir des spectres RMN *H.

3.4.1. Copolymeres MMA/DOPO-HEMA
dans CDCl; :

Les pics entre 8 ppm et 7 ppm sont utilisés pour connaitre la valeur de I'aire d’un hydrogéne
du motif DOPO-HEMA (partie aromatique du DOPO, en enlevant l'aire correspondant au solvant
chloroforme non-deutéré a 7,27 ppm) et du pic a 3,5 ppm (auquel il faut enveler I'aire résiduelle due
a I'éther diéthylique) pour les hydrogénes du motif MMA.

_ DmotifsDOPO-HEMA _ AH,DOPO-HEMA
TpoPO-HEMA,CDCl; — =

NmotifsMMA Ay,MMA
[A1 +Ag + Az + Ay + Ag — Acua,
8

[A?’ B ACHZ,éther

]DOPO—HEMA

5
MMA

dans DMSO-dg :

Pour calculer 'aire des hydrogenes du motif DOPO-HEMA, les pics aromatiques sont utilisés
(il n’y a pas de pic solvant a retrancher contrairement au spectre dans le CDCls). Pour identifier
indirectement I'aire des hydrogenes des motifs MMA, les pics a 1,7 ppm et 0,6 ppm qui sont
caractéristiques des deux types de motifs, sont utilisés.
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NmotifsDOPO-HEMA _ AH,DOPO-HEMA

TpoPO-HEMADMSO—-d6 —

NmotifsMMA Ax,mMa
[%%]
_ 8 lporo—HEMA
Ay —2 x [Ae + 4 - 3x [Ag]
8 DOPO—HEMA 8 DOPO—HEMA

MMA

3.4.2. Copolymeres MMA/DOPO-AP
dans CDCl; :

Pour calculer I'aire des hydrogenes du motif DOPO-HEMA, les pics aromatiques seront
utilisés (il faudra retrancher I’aire due au solvant CHCl;, comme pour le spectre du poly(MMA-DOPO-
HEMA) dans CDCl;). Pour identifier indirectement I'aire des hydrogénes des motifs MMA, le pic a 3,5
ppm comporte l'aire de trois H du motif MMA et les CH, de I’ éther diéthylique résiduel,
parallélement les pics entre 2,4 ppm et 0,1 ppm contiennent les CH; de |’ éther diéthylique, les CH, et
CH; des deux motifs ainsi que quatre CH, de la chaine carbonée du motif DOPO-AP. Il faudra donc
établir un systéme a deux équations pour retrouver I'aire d’'un hydrogéne du motif MMA.

NotifsDOPO—AP _ AH,DOPO-AP

TpoP0-AP,CDCI3 —

NmotifsMMA Ay MMA
Ay + Ay + Az + Ay +Ag — Acya,
AH,DOPO—AP = [ 8 DOPO_AP

Les résultats obtenus sont faux (valeur négative) et incohérents. La présence d’autres traces
de solvants et/ou d’eau dans la zone 2,4-0,1 ppm par exemple pourrait I'expliquer. Le méme
probléme se posera pour 'interprétation du spectre dans DMSO-dg.

3.4.3. Copolymeres MMA/DOPO-MAP
dans CDCl; :

Le méme probléme est rencontré que pour le copolymére MMA/DOPO-AP.
dans DMSO-d; :

[A1—6
NmotifsboP0-MAP _ AH,DOPO-MAP _ | 8 lpopo—map

TpoPO-MAP,DMSO-d6 — =
NmotifsMMA Ay mma ﬁ

2 ]MMA
3.5. Obtention de copolymeres contenant 2,53 % massique de
phosphore

Dans la littérature, il est fréquent d’utiliser une valeur fixe du pourcentage massique du
phosphore contenu dans un matériau polymere afin de comparer |'efficacité des motifs a caractere
RF contenant du phosphore (comme 2,53 %™°, 3 %°>°, 3,5 %' | 5 %' 10 %*). Le taux de 2,53 %
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est équivalent a un PMMA chargé de 8 % d’acide phosphorique qui a un 10 égal a 21 (ce qui

146,328,556

correspond a un PMMA auto-extinguible a I'air) . Le calcul de la quantité de résine a utiliser

pour obtenir une résine contenant un taux fixe de phosphore massique a été déterminé.

Le taux de phosphore contenu dans une résine composée de deux comonomeéres dont un
phosphoré :

Mypone X TpP%,mono
Mpono + Mres

Ty =

Or, le taux de phosphore du monomeére en contenant peut s’écrire :

Mp X ip
Tpo,mono — M x 100
mono
Soit,
9 Mp X ip X 100
Mmono Mmono Mp X ip X 100 ( + )
Tpy = = Myyono X = Tpy, X (Mpyone T Myes
’ Mpono + Myes Mono ’
Mp X ip X 100
Tpyy X Mpes = Mpyone X M — Tpy, X Mmono
mono

_ Mipno X Mp X ip X 100
= Myeg =

— Mmono
Tpop X Mmono
Avec mg. : masse de la résine (monomere non-phosphoré)
Myono : Masse du monomere phosphoré
Mp : masse molaire du Phosphore
Mmono : Masse molaire du monomere phosphoré

ip : nombre d’atome de phosphore du monomere
Equation 5. Détermination de la masse de monomeére non-phosphoré dans un copolymeére

Dans le cas présent, si le taux de phosphore est fixé 2,53 % en masse, et dans le cas d’'un
monomere monophosphoré, la masse de MMA a peser est :

3100 X Mypono

m = —m
MMA 2’53 % Mmono mono
Equation 6. Masse de MMA a peser pour obtenir un copolymére contenant 2,53 % de phosphore en masse

Calcul de la quantité molaire théorique de comonomeére phosphoré correspondant a des

copolymeéres contenant 2,53 % P :

En reprenant la formule :

3100 X Myyono
mpyma = 2’53 % Mmono Mpmono

3100 X myono
mMyma + Mmono = 253w M
) mono
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2,53 Myyon0

m X (mMMA + mmono) = M. ono = Nmono

En rapportant nyonoa la quantité totale de monomere il vient :

2,53
Nmono 3 3700 X (MMMA + Mmono)
n +n ~ 2,53 m
mono MMA 3100 X (mMMA + mmono) + ﬁ

Equation 7. Quantité molaire de comonomeére phosphoré contenue dans copolyméres contenant 2,53 % de phosphore

Il est alors possible de calculer le pourcentage molaire de comonomeére phosphoré a insérer
dans le copolymeére pour atteindre un pourcentage massique de phosphore de 2,53 % (Tableau 55).

Taux de phosphore  Pourcentage molaire de

Monomeére phosphoré du monomére (%) monomere pour 2,53% P

DOPO-AS 9,30 10,09
DOPO-HEMA 9,00 10,20
DOPO-AP 8,70 10,34
DOPO-M3P 9,06 10,18
DOPO-M4P 8,70 10,33
DOPO-MAP 8,37 10,48
DOPO-M6P 8,06 10,64
DOPO-M11P 6,82 11,50

Tableau 55. Calcul du pourcentage molaire de comonomeére phosphoré correspondant a un pourcentage massique de
phosphore de 2,53%

En conclusion, la quantité de phosphore (2,53 % massique) qui sert parfois de référence pour
comparer I'efficacité des résines ignifugées est trés voisine des copolyméres 90/10 qui contiennent
10% molaire de monomeére phosphorés. Les copolyméres 80/20 ont un taux massique de phosphore
proche de 5 % qui est aussi parfois pris comme référence dans la littérature™®. Des proportions
molaires des comonomeres de 10 %, 20 %, 30 %, 40 % et 50 % sont choisies (soit environ de 30 a 80
% massique). Ces compositions correspondent donc a des fractions massiques de phosphore
contenues dans les matériaux tout a fait comparables a celles trouvées dans la littérature.

3.6. Taux de monomeres résiduels et composition
expérimentale des copolymeres

Le rendement massique est défini comme le rapport entre la masse de copolymere (récupéré
apres précipitation et séchage) et la masse des comonomeres initiaux.

Masse aprés Rendement Monomeére

Copolyméres 90/10 orécipitation  massique N
:::;%%ocllmére 0,221 (0,300) 74 % 0,6 %
(';/;'\:?(/:BSIZO_AS 0,276 (0,370) 75 % 1,0 %
2/;'\:? éﬁg;%?EMA 0,297 (0,373) 80 % 11%
2/;'\::\ éggzo-Ap 0,345 (0,377) 92 % 0,5 %
MMA/DOPO-MAP 20 e 0z .

dans DMSO-dg
Tableau 56. Exemples de rendements massiques et taux de monomeéres résiduels expérimentaux
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Le taux de monomere résiduel (molaire) est estimé par RMN 'H avant précipitation (Tableau
56), il correspond au rapport entre la somme pondérée des intégrations correspondantes aux
monomeres sur la somme pondérée des monomeres et du copolymere.

Les compositions molaires moyennes des copolyméres sont calculées a partir des
proportions en comonomeéres déterminées par RMN 'H (Tableau 57). Les compositions
expérimentales peuvent varier légerement par rapport a la quantité de monomere de départ. L'écart
est souvent inférieur a 2 % mais parfois plus (jusqu’a 8 %). Ces compositions réelles seront utilisées
dans I'exploitation des résultats méme si dans la nomenclature des copolymeéres, par souci de
simplicité, nous conserverons l'indication de la composition initiale du mélange de monomeres. La
quantité de monomere résiduel dans MMA/DOPO-MAP parait un peu élevée.

Composition MMA/ MMA/ MMA/ MMA/ MMA/ MMA/

molaire DOPO-HEMA DOPO-AP DOPO-MAP DOPO-M3P DOPO-M4P DOPO-M6P

théorique  %mol MMA exp %mol MMA exp %mol MMA exp %mol MMA exp %mol MMA exp %mol MMA exp
50-50 52,9 52,8 47,4 48,8 45,4 54,5
60-40 60,0 60,9 68,5 56,8 68,0 61,2
70-30 67,8 70,4 70,4 71,5 74,5 78,0
80-20 84,9 79,5 81,3 82,5 85,6 86,2
90-10 93,3 88,7 90,6 92,5 94,6 93,0

Tableau 57. Compositions molaires moyennes des copolymeéres

Le rapport entre monomere et amorceur dans les copolymérisations modifie tres légerement
la composition expérimentale des copolymeres (Tableau 58) Ce résultat est attendu dans la mesure
ou, dans les conditions utilisées, ce sont les étapes de propagation qui contrélent la composition des
macromolécules produites.

Echantillons (8h ou 15h)  rwa %DOPO-X %MMA

200 8,5 91,5
copo(MMA/DOPO-HEMA) 100 105 89 5
90/10 ' '
50 7,9 92,1
200 9,1 90,9
copo(MMA/DOPO-AP) 100 o5 30
90/10 ' '
50 8,1 91,9
200 9,9 90,1
copo(MMA/DOPO-MAP) 100 10.4 89 6
90/10 ' '
50 8,4 91,6

Tableau 58. Influence du ratio monomeére/amorceur 7,4 sur le taux de monomeres résiduels

3.7. Etude des températures de transition vitreuse des
copolymeres

3.7.1. Comparaison des T; des homopolymeres
Les homopolymeéres ont été analysés par DSC afin de connaitre leurs températures de
transitions vitreuses, celles-ci sont reportées dans le Tableau 59. Dans ce qui suit nous allons
commenter les valeurs de T, en faisant référence a la structure chimique des unités de répétition. Du
fait du manque de solubilité des homopolymeéres, il n’a pas été possible de déterminer leurs masses
molaires moyennes (en nombre ou en masse). Or ce dernier parameétre est susceptible de modifier la
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Tg. Donc nous resterons prudents dans nos commentaires en gardant a 'esprit que certaines des
variations observées pourraient provenir de différences de distributions de masses molaires.

Une tendance semble se dégager : les bras espaceurs court sont propices a des plus hautes T,. La
présence d’un groupement méthyle dans la chaine principale a une influence tres limitée surla T, : le
poly(DOPO-AP) et le poly(DOPO-MAP) ont des T, proches (respectivement 68,7 °C et 71,8 °C). Ceci
peut étre attribué a la prédominance de l'effet du groupement latéral constitué d’une chaine
hydrocarbonée et d’un groupement volumineux en extrémité (voir dans le tableau 48 la comparaison
entre le poly(acrylate de pentyle) et le poly(méthacrylate de pentyle). En revanche I’'environnement
chimique du phosphore semble avoir un fort impact si I'on compare les T, des poly(DOPO-HEMA) et
poly(DOPO-M3P) qui comptent chacun trois atomes (ou groupe d’atomes) entre le motif DOPO et la
fonction polymérisable (respectivement 64,1 °C et 128,3 °C).

Nature T, des homopolyméres
PMMA 116
poly(DOPO-HEMA) 64,1
poly(DOPO-AP) 68,7
poly(DOPO-M3P) 128,3
poly(DOPO-M4P) 118
poly(DOPO-MAP) 71,8
poly(DOPO-M6P) 89
poly(DOPO-M11P) 37,2

Tableau 59. Températures de transition vitreuse du PMMA et des homopolyméres

Dans un second temps, les températures de transition vitreuse des homopolymeres
synthétisés peuvent étre comparées a celle du PMMA radicalaire. Il s’avére que mis a part dans deux
cas, ces températures sont plus basses.

Longueur (méth)acrylate

H lymeé T.(° T.(CCY575%% AT
OMOpPOlymere  4e I'espaceur :(C) équivalent :(°C) &
poly(methacrylate de 77(71,3)  -12,9
poly(DOPO-HEMA) 4 64,1 2-hydroxyéthyle)
poly(méthacrylate d’éthyle) 63 1,1
poly(DOPO-AP) 5 68,7 poly(acrylate de pentyle) -16 84,7
poly(DOPO-M3P) 3 128,3  poly(méthacrylate de propyle) 42 86,3
poly(DOPO-M4P) 4 118 poly(méthacrylate de butyle) 20 98
poly(DOPO-MAP) 5 71,8 poly(méthacrylate de pentyle) 2 65,5
poly(DOPO-M6P) 6 89 poly(méthacrylate d’hexyle) -5 94
poly(méthacrylate de décyle) -63 100,2
poly(DOPO-M11P) 11 37,2 , i
poly(méthacrylate de dodécyle) -55 92,2

® Effectué au laboratoire
Tableau 60. Températures de transition vitreuse des homopolymeéres et de leur « équivalent » (méth)acrylate

Troisiemement, la comparaison peut se faire entre le monomere a base de DOPO et un
(méth)acrylate « équivalent » possédant un groupe éther alkyle de longueur égale a celle du bras
espaceur (Tableau 60). La présence d’un groupe encombrant (motif DOPO) a la place d’un hydrogene
en extrémité du groupe latéral a un fort impact sur la T,. En effet la présence du groupe encombrant
augmente la T, de 65 °C a 100 °C dans le cas des chaines bras espaceurs alkyles. L'effet inverse est
observé dans le cas du poly(DOPO-HEMA): le poly(méthacrylate de 2-hydroxyéthyle) a une T,
supérieure de 13 °C. Ceci peut étre justifié par le fait que la présence de I’hydroxyle est a I'origine de
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la formation de liaisons hydrogene et qu’il ne s’agit donc pas que de questions stériques dans
I'exemple du PHEMA. La présence du motif DOPO a donc un effet positif intéressant sur la T, en
limitant sa forte diminution induite par les groupes latéraux flexibles que sont les chaines
hydrocarbonées.

Dans la littérature a été rapporté une corrélation entre le nombre de groupements —CH,— du
bras espaceur et 'inverse de la température de transition vitreuse des polyméres considérés>>° (des
polyamides avec des groupes latéraux alkylphtalimides). La Figure 164 montre cette corrélation avec
les poly(DOPO-MXP) moins précise que dans I'article mais la tendance existe.
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Nombre de méthylénes

Figure 164. Corrélation du nombre de groupements méthylénes des bras espaceurs avec 1/T, pour les poly(DOPO-MXP)

3.7.2. Evolution des Ty des copolymeres selon la proportion moyenne de
comonomere a base de phosphore
En tracant les T, en fonction des compositions moyennes expérimentales des différents
copolymeéres obtenus plusieurs tendances sont visibles (Figure 165 et 166). Les T, des copolymeéres
sont intermédiaires entre celle de I’'homopolymere MMA et celles des homopolymeres de
monomeres a potentiel ignifugeant respectifs. Il apparait que les T, des copolymeres de
MMA/DOPO-MAP sont trés légérement au dessus de ce que prévoit la loi de Fox quand celles des
copolyméres de MMA/HEMA et MMA/DOPO-AP sont trés en dessous (Figure 165). Les T, des
poly(MMA/DOPO-MXP) dans leur ensemble respectent bien la loi de Fox (sauf dans le cas
MMA/DOPO-M4P).

146



w
Vo]
w

w
~
w

w
(6]
w

w

w

w
]

Fox MMA/DOPO-HEMA

Température de transition vitreuse (K)

. Fox MMA/DOPO-AP
21 Fox DOPO-MAP
® MMA/DOPO-HEMA
® MMA/DOPO-AP
233 A MMA/DOPO-MAP
273 T T T T T T T T T 1
0 01 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1
w PMMA

Figure 165. Evolution des températures de transition vitreuse en fonction des compositions expérimentales (fraction
massique) des copolymeéres selon la nature de la fonction polymérisable et comparaison avec les courbes théoriques
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Figure 166. Evolution des températures de transition vitreuse en fonction des compositions expérimentales (fraction
massique) des copolymeéres selon la longueur du bras espaceur (DOPO-MXP) et comparaison avec les courbes théoriques

issues de la loi de Fox
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Concernant le poly(MMA-DOPO-AP), la T, suit une tendance tres inférieure a une loi de Fox
au-dela de 60 % de MMA. Il est donc possible de dire que le fait de passer du monomere acrylate
phosphoré (DOPO-AP) au monomére méthacrylate phosphoré (DOPO-MAP) a une influence positive
sur la T, (notamment aux taux de MMA élevés). Concernant le DOPO-HEMA, le comportement
observé est intermédiaire. La Figure 167 présente I'influence de la copolymérisation de d’acrylate de
méthyle et de méthacrylate de méthyle sur la T, : I'acrylate a une influence assez négative (la courbe
est en dessous de la courbe théorique de Fox qui est utilisée la plupart du temps). Le DOPO-AP qui
est aussi un acrylate a une influence encore plus négative.
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Figure 167. Températures de transition vitreuse de copolymeéres (acrylate de méthyle-méthacrylate de méthyle)560

3.7.3. Influence de la longueur des chaines sur la T; des copolymeéres
Un autre parametre a été modifié lors de la polymérisation : le rapport molaire initial entre le
monomeére et I'amorceur ry,, (Tableau 61). Il est croissant de 50 a 100 et a 200. Il est attendu que ce
parametre modifie la distribution de masses molaires des copolyméres produits.

Echantillons (8h ou 15h) rma  Tg(°C)
copo(MMA/DOPO-HEMA) 90/10 200 98,5
copo(MMA/DOPO-HEMA) 90/10 100 92,2
copo(MMA/DOPO-HEMA) 90/10 50 70,7
copo(MMA/DOPO-AP) 90/10 200 88,4
copo(MMA/DOPO-AP) 90/10 100 86,0
copo(MMA/DOPO-AP) 90/10 50 66,9
copo(MMA/DOPO-MAP) 90/10 200 92,8
copo(MMA/DOPO-MAP) 90/10 100 104
copo(MMA/DOPO-MAP) 90/10 50 86,1

Tableau 61. Influence du rapport molaire initial monomeére/amorceur 7,4 sur les T,

Le but des manipulations suivantes a été d’observer I'influence de la longueur des chaines
polyméres (qui sont censées augmenter lorsque Ry,s augmente). Le véritable paramétre qu’il
faudrait comparer est Mn qui est difficilement obtenu ou impossible a connaitre en SEC du fait du
manque de solubilité des homopolymeres et copolyméres. Les compositions des copolymeres étant
trés proches des 10 % (voir tableau 47) on peut comparer ces valeurs (Figure 168). Si la quantité de
monomere par rapport a 'amorceur diminue (50:1), la longueur des chaines polymeres diminue
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statistiquement, la diminution de T, observée est donc liée a ce phénoméne. En augmentant le
rapport monomeére/amorceur (200:1), les T, stagnent.
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Figure 168. Evolution de la température de transition vitreuse selon le rapport entre les comonomeéres et |'amorceur

Globalement la T, augmente logiquement avec le rapport monomére/amorceur sauf dans le
cas du copolymére MMA/DOPO-MAP dont la T, diminue pour le rapport Ry, égal a 200.

3.7.4. Influence de I'ajout de DOPO sur la T; du PMMA pur
Afin de compléter la connaissance de l'influence de la copolymérisation du MMA avec des
monomeres contenant le motif DOPO, il est nécessaire de voir quelle est I'influence du DOPO
lorsqu’il est ajouté dans le PMMA pur (Figure 169). Les mélanges ont été préparés en solution puis
séchés.
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Figure 169. Influence du DOPO en additif sur la T, du PMMA

L'ajout de DOPO dans le PMMA a pour conséquence une chute de la température de
transition vitreuse. En effet, pour seulement 10 % molaire de DOPO la T, passe de 115 °C a 53 °C et
fini par étre négative avec un pourcentage croissant. Le DOPO a un effet plastifiant sur la matrice
PMMA. L'impact négatif sur la T, du DOPO introduit par la voie « additive » est donc beaucoup plus
important que pour le DOPO introduit par la voie «réactive », confirmant l'intérét de la

149



copolymérisation pour conserver de bonnes propriétés mécaniques. Dans le mélange PMMA/DOPO
50/50 la présence d’un pic de fusion a 116 °C montre la présence de zones de séparation de phase
contenant du DOPO.
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Figure 170. Effet du pourcentage massique sur la T, des mélanges PMMA/DOPO expérimentaux (losanges bleus), selon
une thése (carrés rouges)197 et un article (triangles verts)459

Dans la littérature, deux références exposent |'effet de I'ajout de DOPO dans une matrice
PMMA. Ces références se focalisent sur I'effet de la molécule a des concentrations massique en deca
de 10 %. Nos résultats sont cohérents avec ceux de la littérature méme s’ils explorent des mélanges
contenant beaucoup plus de DOPO (Figure 170). Par ailleurs, une des deux études citées utilise un
procédé d’extrusion pour lequel les auteurs évoquent des réactions entre les extrémités des chaines
de PMMA et les molécules de DOPO ce qui doit certainement avoir un impact sur les évolutions
observées.

4. Conclusion

Cette partie a décrit I'homopolymérisation et la copolymérisation des monomeres a base de
DOPO sélectionnés dans la partie précédente (chapitre 3). Il s’avére que certains monomeres
n’homopolymérisent pas, c’est le cas du DOPO-AS et du DOPO-M11P, cependant un monomere
incapable d’homopolymériser peut parfois étre copolymérisé et c’est le cas du DOPO-M11P qu'’il est
possible d’associer avec le MMA. La Figure 171 récapitule les monomeres qui ont été copolymérisés
avec le MMA et qui ont donc le potentiel d’étre utilisés dans les résines. Le potentiel en termes de
stabilité thermique des copolymeres préparés sera exploré dans le chapitre suivant.

La derniére partie de ce chapitre montre I'intérét des monomeéres porteurs du groupement
DOPO, a I'égard de la T,. En effet, leur incorporation dans les chaines macromoléculaires permet de
limiter la diminution de T, du matériau en comparaison du cas ou le DOPO est mélangé avec le
PMMA.
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Figure 171. Récapitulatif des monomeéres phosphorés copolymérisés avec le MMA

A ce niveau, la pertinence de la voie réactive est mise en avant : I'effet de I'ajout simple de
DOPO dans une résine PMMA montre ses limites par la dégradation trés importante de ses
caractéristiques thermomécaniques alors qu’une copolymérisation entre le MMA et un monomere
DOPO-méthacrylate possédant une longueur de bras espaceur faible montre des T, treés
intéressantes.
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Chapitre 5 — Dégradation thermique
des homopolymeres et copolymeres

1. Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons notamment confirmé tout I'intérét de I'ignifugation
réactive plutdot qu’additive : la copolymérisation du MMA avec des monomeres a base de DOPO
permet de conserver une température de transition vitreuse proche du PMMA alors que I'ajout de
DOPO a une matrice PMMA dans des proportions équivalentes a un effet plastifiant.

Ce chapitre est consacré a I'étude et a la comparaison des caractéristiques de stabilité
thermique des homopolymeres et copolymeres avec le PMMA et les mélanges physiques de PMMA
et de DOPO. Nous tacherons de mettre en évidence l'influence de trois caractéristiques structurales
des unités de répétition RF sur la stabilité thermique. Tout d’abord la nature chimique du
groupement phosphoré (en particulier I'atome qui est lié au phosphore). Ensuite, la longueur du bras
alkyle espaceur (le nombre de groupes méthylénes modifie la nature du combustible). Enfin, la
nature de la chaine principale.

| o)
Py
T P. P .0 e
| — e \H, I
cYT °
:‘:Q,“,/ g
L | | ]
LI T 1.
Partie Bras Fonction
«DOPO» espaceur polymérisable

Nous avons montré dans le chapitre 4 que la longueur de cette chaine hydrocarbonée a une
influence importante sur la valeur de la T,.

La recherche bibliographique sur I'influence de la longueur du bras espaceur sur les propriétés
RF révele que ce parametre a été trés peu considéré de facon détaillée. Une des seules sources
d’informations exploitables dans ce domaine est la thése de P. Chaudron*® qui concerne également
des monomeres méthacrylates a base de phosphore. Dans ces travaux, I'impact sur l'indice
d’oxygene (le pourcentage d’oxygéne nécessaire pour qu’un échantillon brule plus de 30 secondes;
aussi noté 10) est mesuré pour une quantité de phosphore fixée a 2,53 % en masse dans les
copolyméresd. Un ensemble de co-monomeres phosphorés est utilisé, dans lesquels la longueur de la
chaine carbonée varie de 2 a 12 méthylénes. Les valeurs d’lO atteignent un maximum vers 6-8
méthylenes. L'auteur explique qu’une certaine quantité de carbone est nécessaire pour former une
couche carbonée isolante au moment de la combustion mais qu’une trop grande quantité fournira
plus de combustible. Nous utiliserons les copolymeéres préparés avec les monomeéres de type DOPO-
MXP pour analyser I'impact de la longueur du groupement espaceur.

9 Ce taux de 2,53 % est équivalent a un PMMA chargé de 8 % d’acide phosphorique qui a un 10 égal a 21 (ce qui

correspond a un PMMA auto-extinguible).
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La nature de la chaine principale modifie considérablement la stabilité thermique du
matériau. En particulier, I'usage d’un monomere acrylique ou méthacrylique peut conduire a des

résultats trés différents>®*

. Afin de mettre en évidence cet effet, nous comparerons les propriétés des
copolymeres préparés avec le DOPO-AP et le DOPO-MAP.

Enfin, dans le but d’apprécier I'impact de la nature de I'atome lié au phosphore, nous
comparerons les résultats relatifs aux copolymeéres préparés avec le DOPO-HEMA et le DOPO-M3P.
En effet, ces deux monomeres different seulement par la nature du groupement lié a I'atome de

phosphore : un oxygéne dans le cas du DOPO-HEMA et un méthylene pour le DOPO-M3P.

Les résultats qui suivent sont issus d’analyses PCFC et TGA. En PCFC (ou microcalorimétrie de
combustion), une courbe de libération de chaleur est enregistrée par rapport a la température de la
pyrolyse. Les données caractéristiques de I'analyse sont: le pHRR, en W.g" (pic de vitesse de
libération de chaleur), le HRC, en J.g*.K" (capacité de libération de chaleur), le THR, en kl.g*
(quantité totale de chaleur libérée) et T, €n °C, (température a pHRR). Cette derniére température
n'est pas une température d'inflammation puisque la PCFC est une expérience non-inflammatoire. La
PCFC permet donc de repérer les réactions de dégradation a travers les dégagements de chaleur
gu’ils occasionnent. D’un autre coté, la TGA est sensible aux pertes de matiere et conduit donc a
détecter les réactions de dégradation selon ce critére.

Il est trés intéressant de pouvoir mettre en relation les analyses de PCFC et d’ATG, en effet
bien que ces analyses soient toutes les deux relatives aux phénoménes de dégradation thermique,
elles ne sont pas redondantes car elles ne mesurent pas la méme chose. Dans la littérature les
homopolymeéres et copolymeres préparés avec le MMA et le DOPO-AA ou le DOP-HMA, qui ont des
structures assez proches des monomeres étudiés dans ce travail, nont été analysés que par I'une de
ces méthodes (respectivement PCFC et TGA). La combinaison des deux analyses permet une
meilleure appréciation de l'effet retardateur. Parfois seule 'ATG est faite et permet de comparer
facilement des matériaux entre eux, mais le lien n’est pas fait avec le dégagement de chaleur induit
lors de la dégradation. Or, un taux de dégagement de chaleur faible associé a une perte de masse
significative n’est pas forcément négatif en termes de performances du matériau.

Les analyses PCFC et TGA seront menées dans un premier temps sous azote. Comme dit dans
le chapitre bibliographique, les analyses en atmosphére inerte permettent de s’affranchir de
nombreux mécanismes de thermooxydation résultant de la présence de I'oxygéne (ajout) Dans un
second temps les analyses TGA seront menées sous air.

Dans ce qui suit, la composition des mélanges physiques PMMA+DOPO tout comme celle des
copolymeres sera la composition molaire moyenne calculée sur la base des quantités de matiere
(moles) de DOPO, de monomeres (avant polymérisation) et d’unités de répétition du PMMA. La
dénomination des étapes de dégradation des matériaux se référera au PMMA (étapes n°1 a 3).

Remarque importante a propos de la lecture des thermogrammes en ATG et PCFC : souvent dans
ce chapitre nous parlons de « pic 1 », « pic 2 », pic 3 », la lecture se fait de gauche a droite. De plus,
lorsque sont comparés les thermogrammes de deux composés, nous considérons I'existence (ou la
disparition) de ces pics : il s’agit en fait des pics centrés autour des pics du PMMA donc proches des
températures des pics de thermodégradation spécifiques du PMMA : pic 1 vers 160 °C, pic 2 vers 285
°C et pic 3 vers 380 °C. Les différents pics sont souvent en décalage de plusieurs °C (parfois plus),
nous considérons ici qu’ils sont similaires a ceux du PMMA et engagent des mécanismes semblables.
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2. Analyses TGA et PCFC des copolymeres contenant du
DOPO

Compte tenu du faible nombre de résultats disponibles dans la littérature a propos de 'usage
du DOPO comme additif RF dans le PMMA, nous commencerons par une étude des mélanges de
DOPO et de PMMA.

2.1. Etude de la dégradation thermique du PMMA, du DOPO et
de leurs mélanges

Pour commencer le PMMA et le DOPO ont été analysés en PCFC et TGA. Un essai de
répétabilité a été effectué avec le PMMA (Figure 172). Le PMMA, conformément a la littérature se
dégrade en plusieurs étapes : une premiere étape vers 160 °C (scission des liaisons «téte-téte»), une
seconde étape vers 285 °C (scission des doubles liaisons aux extrémités des chaines) et une troisieme
vers 380 °C (scission aléatoire des chalnes) . Le fait que la deuxieme étape soit significative est
cohérent avec la masse molaire moyenne en nombre trouvée pour le PMMA (environ 20 000 g.mol
1)318'

La courbe DTG montre la présence de 3 pics de dégradation. Le troisieme (291 °C) pic serait
le résultat de la scission homolytique des liaisons téte-téte de la chaine polymérique (pic faible) et de
la dégradation amorcée par transfert de radicaux aux terminaisons insaturées.

Le PMMA se dégrade en TGA en 3 étapes comme en PCFC. La premiére étape atteint un
maximum de vitesse vers 166 °C (160 °C en PCFC) correspondant a une perte de masse de 14,0 %. La
seconde étape atteint sa vitesse maximale a 291 °C (287°C en PCFC) et provocant une perte de masse
de 25,2 %. Enfin, la troisieme étape de dégradation atteint un maximum de vitesse a 385 °C (380 °C
en PCFC) entrainant une perte de masse de 57,50 %.

Dans la littérature®™, la premiere étape de dégradation est associée 3 une fragilité relative
des enchainements téte a téte provoquées par la polymérisation radicalaire (phénoméne qui n’est
317) ot

une éventuelle gazéification de stabilisants (comme les anti-UV), la seconde étape vient des réactions

pas rencontré pour les polymérisations controlées telles la RAFT ou la polymérisation anionique

en bout de chaine comportant des doubles liaisons, enfin la troisieme étape est due a des scissions
aléatoirement initiées dans les chaines. Le comportement observé du PMMA est conforme a ces
descriptions dans la littérature.

Le DOPO seul se dégrade en une seule étape entre 190 °C et 330 °C avec un maximum a 310
°C (et une libération de chaleur de 519 W.g™).

Les températures des différents pics de dégradation sont comparables en PCFC et en DTG. Le
DOPO en TGA semble se dégrader en 3 étapes, alors que seule la seconde (trés majoritaire) est
vraiment marquée en PCFC. Une premiéere étape avec un pic de vitesse vers 94 °C pourrait étre une
perte d’eau (le DOPO possede une forme hydratée mais cette température est trop basse, il s’agit
donc d’une perte d’eau simple).
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Thermogrammes du PMMA et du DOPO
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Figure 172. Thermogrammes du PMMA et du DOPO sous N,, de haut en bas : PCFC, TGA et TGA dérivée (DTG)
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Le DOPO se dégrade également comme décrit dans la littérature?®>*®2

, sur la méme plage de
température que la deuxieme étape de dégradation du PMMA (et une partie de la premiere, Figure
173). Il existe dans la littérature des dérivés du DOPO qui ont des températures de dégradation
légerement différentes*® mais qui agiraient donc plus tardivement. De plus le DOPO est connu pour
agir comme RF en phase gazeuse en piégeant les radicaux se libérant du matériau : la stratégie est
donc d’agir avec le DOPO pour tenter de supprimer le dégagement de chaleur qui se produit lors

cette deuxieme étape, caractéristique du PMMA radicalaire.
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Figure 173. Thermogrammes de dégradation thermique sous azote du DOPO en PCFC (A) et TGA (B) (courbes en pointillé)

Lors des expériences de PCFC, le mélange physique PMMA/DOPO 90/10 montre les mémes
pics que le PMMA seul mais avec une atténuation du second pic (

Figure 174). Le mélange 50/50 quant a lui montre une augmentation du second pic pour une
diminution des premier et troisieme pics : la quantité de DOPO est trop importante par rapport au
PMMA et le DOPO se décompose de facon similaire a ce qui se passe quand il est seul. De plus,
I'allure du thermogramme du mélange 50/50 ressemble plus a celle de celui du DOPO (pic 2 plus
haut, température de début de dégradation plus basse). La diminution du pic 3 est due a la
diminution de la proportion de PMMA dans le mélange, il ne s’agit pas d’un effet d( a I’action du
DOPO, qui n’agit pas dans la zone considérée. Le DOPO additif se volatilise au début de la
thermodégradation comme déja observé dans la littérature en comparant les voies additives et
réactives du DOPO dans des époxydes**’. Ce comportement en PCFC du mélange 50/50 est cohérent
avec les transitions thermophysiques des mélanges PMMA/DOPO étudiées dans le chapitre 4. En
effet, nous avions constaté que le mélange 50/50 n’était pas homogéne et comportait du DOPO sous
forme de phase séparée (pic de fusion observé en DSC, en plus de la transition vitreuse).

L’ajout de 10 % DOPO dans du PMMA permet une légére diminution des XHRR (Tableau 62)
mesurés en PCFC, en revanche une forte addition de DOPO (50 %) ne permet pas d’amélioration de
cette caractéristique. Concernant les pics 1 des PMMA et mélanges, I'ordre de grandeur est faible et
les allures des thermogrammes (pics trés plats) donne une précision plus faible dans la lecture des
valeurs, ainsi les pics 1 sont globalement considérés équivalents ; il en va de méme pour la TGA, avec
une certaine fluctuation statistique. Le DOPO agissant en phase gazeuse, les liaisons chimiques dans
le matériau ne sont pas renforcées : une variation des températures des pics 1 n’est pas attendue.
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Températures (°C)

HRR (W.g?)

Py -1
Compose picl Pic2 Pic3 Picl Pic2 Pic3 ~HRR(We')
PMMA 1 160 285 378 18 173 304 495
PMMA 2 165 288 382 22 165 287 454

563
PMMAIittérature jgzig%z;
DOPO - 308 - - 496 - 496
DOPOIittérature 560562
PMMA + DOPO 90-10 165 296 387 27 131 271 429
Calcul 164 289 381 20 206 256 482
PMMA +DOPO50-50 160 290 391 14 294 161 469
Calcul 160 309 379 15 366 123 504

Les valeurs calculées sont obtenues par une addition des courbes du PMMA et du DOPO pondérée par les compositions

massiques des mélanges

Tableau 62. Tableau récapitulatif des différents pics de température de dégradation du PMMA, du DOPO et de leurs
mélanges obtenus en PCFC (sous N,)

Températures (°C)

Perte de masse (%)

Compose Picl Pic2 Pic3 Picl Pic2 Pic3 Hesidusa7s0tCc(%)
PMMA 170 288 383 13,99 2522 57,50 1,8
PMMAiteerature ~180 ~290 ~370 ~10 ~20 ~70 0-0,2

DOPO 84 307 346 1,51 93,22 4,74 0,39
DOPOjerature ~90 5 0,8 (700 °C)
PMMA + DOPO 90-10 110 290 384 5,88 40,67 51,65 2,1

PMMA + DOPO80-20 63 275 387 2,62 36,29 60,80 0,22

PMMA +DOPO70-30 69 282 390 3,68 46,84 49,31 0,27

PMMA + DOPO60-40 98 289 390 6,94 57,17 35,79 0,23

PMMA + DOPO 50-50 100 294 393 7,93 64,98 26,73 0,46

Les valeurs calculées des pertes de masse ont été obtenues par une addition des courbes du PMMA et du DOPO pondérée

par les fractions massiques

Les valeurs en température des pics 1 sont trés variables car ce pic est diffus et le sommet difficile a déterminer.
Tableau 63. Tableau récapitulatif des différents pics de température de dégradation du PMMA, du DOPO et de leurs
mélanges obtenus en TGA dérivée et les pertes de masse associées (sous N,)

Les pics de thermodégradation et leurs températures respectives associées du PMMA et du
DOPO sont conformes a ceux donnés dans la littérature (Tableau 63). Dans le cas du DOPO, deux trés
faibles pics apparaissent vers 85 °C et 345 °C, le premier possiblement associé a une perte d’eau, le
deuxieme est peut-étre caractéristique d’'un mécanisme de dégradation spécifique. C’'est pour une

proportion 80/20 (en bleu) que le mélange montre un minimum de perte de masse pour le pic 2.
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Thermogrammes des mélanges PMMA/DOPO
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Figure 174. Thermogrammes du PMMA et des mélanges physiques PMMA/DOPO sous N,, de haut en bas : PCFC, TGA et
DTG (TGA dérivée)
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L’ajout de DOPO a globalement un effet retardant la dégradation (Figure 174), ainsi, le pic 3
augmente par la présence de plus de matiére a dégrader qui serait attendu sur la base d’une
combinaison linéaire (synergie de stabilisation).

Un effet de synergie est observé entre les deux composés avant 300 °C : la courbe
représentant la somme des pics 1 et 2 est en dessous de la courbe théorique (calcul des composantes
des deux composés selon leur proportion, sans interaction), avec un effet plus marqué (espace entre
les deux courbes plus important) pour la composition 80/20.

£100 £100
3 90 et 2 90 ¢ Expérimental
7y Q.
'E 80 § 80 —— Linéaire (Théorique)
2 70 ® £ 70
4 50/50 P 80/20
€ 60 ¢ T 50 90/10 N
3 60/40 £ "\ 70/30
g 50 < ° 2 50 * *
@ 70/30  Zone de 60/40
e 40 90/10 \d " synergie 40 *
80/20 50/50
30 30 .
20 4— - & Expérimental 20
10 — Linéaire (Théorique) 10 ~
O T 1 0 T 1
0 50 100 0 50 100
Quantité de DOPO (%massique) Quantité de DOPO (%massique)

Figure 175. Pertes de masses enregistrées en TGA des mélanges PMMA/DOPO (pics 1+2 a gauche, pic 3 a droite)

En comparant I'évolution des pertes de masses issues des pics 1+2 et 3 il est possible de
souligner I'effet du DOPO intégré a la matrice. Afin de prendre en compte I'effet du DOPO avant 300
°C I'évolution de la somme des pics 1 et 2 est portée en fonction de la proportion de DOPO (Figure
175a). A partir des Tableaux 62 et 63, des courbes relatives (expérimentale et théorique) sont
tracées afin de visualiser un éventuel effet de synergie entre les deux composés lors de la
thermodégradation. Pour se faire les conversions en pourcentages massiques (calculées par

I’Equation 8) des compositions seront utilisées (Tableau 64). La courbe théorique est calculée selon
I’Equation 9.

Compositon =~ DOPO  50-50 60-40  70-30  80-20 90-10 PMMA
%molpopo 100 50 40 30 20 10 0
%Mpopo 100 6835 59,01 4806 3506 19,35 0

Tableau 64. Proportions molaires et massiques du DOPO dans les mélanges

%mOl * MDOPO

%m =
OTDOPO = 4601 - Mpopo + %mol - Mpyma

Equation 8. Calcul du pourcentage massique de DOPO dans un mélange PMMA/DOPO
%m = %m - (Apici,pmma + Apicz,pmuma) + (1 = %m) - (Apic1,p0p0 + Apicz,poro)

Equation 9. Calcul de la perte de masse théorique de la somme des pics 1 et 2

159



100

80

60 60

% massique
% massique

40

20

20

80:20 calc 7
+ 80:20 exp 70:30 calc
®  70:30 exp
0 L L L 0 | I 1
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
T(°C) T (°C)

60

% massique
% massique

L]
50:50 calc
60:40 calc e 5050
*  50:40 exp >0 exp
0 I | | 0 | I | 2
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500

T(C) T(C)
Figure 176. Combinaisons linéaires des thermogrammes TGA du DOPO et du PMMA comparés au mélanges physiques
expérimentaux PMMA + DOPO, sous N, (compositions 80/20, 70/30, 60/40 et 50/50)

Pour mettre en évidence I'effet de stabilisation thermique qu’apporte le DOPO au PMMA, la
Figure 176 ci-dessus montre des combinaisons linéaires des thermogrammes TGA du DOPO et du
PMMA, pondérés, selon les proportions des mélanges expérimentaux. Les courbes expérimentales se
retrouvent systématiquement au-dessus des combinaisons linéaires au-dela de 250 °C, cela traduit
I'effet de stabilisation thermique qu’a le DOPO sur le PMMA. Cet effet semble plus visible pour les
compositions contenant moins de DOPO en revanche un gain lors de la troisieme dégradation (vers
350 °C) est toujours présent.

Le Tableau 65 compile les températures atteintes par les mélanges physiques PMMA + DOPO
a des pertes de masses de 5, 10 et 20 %. Pour les compositions 80/20 et 70/30, les températures a 5
% de perte de masse sont équivalentes a celle du DOPO, soit 60 °C au-dessus de celle du PMMA. Les
Tio% €t Troy de ces compositions sont méme légerement supérieures a celle du DOPO. En revanche
pour les mélanges contenant plus de DOPO, le gain au Tsy, est faible. Il est en dessous des niveaux
atteint par les compositions 80/20 et 70/30 pour les Ty mais significatif par rapport au PMMA seul.
Pour les compositions 80/20 et 70/30, les valeurs expérimentales de Tsy, Ty €t Ty sont
significativement supérieures a celles que I'on déduit des courbes calculées par une combinaison
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linéaire des courbes du PMMA et du DOPO. Ceci est cohérent avec I'existence d’une synergie de
stabilisation thermique pour ces compostions. Pour les compositions 60/40 et 50/50, les valeurs
calculées sont proches des valeurs expérimentales, ce qui s’explique par la grande quantité de DOPO
présente dans les mélanges (59 et 68 %m respectivement). Rappelons que I'intervalle de composition
dans lequel nous décelons une synergie de stabilisation est également celui ou l'effet de
plastification du DOPO est le plus important.

Echantillon Tso (°C) T (°C)  Taox (°C)
PMMA 170 184 276
DOPO 229 250 269
PMMA+DOPO 80/20 233 260 290
Calcul 176 214 272
PMMA+DOPO 70/30 226 255 280
Calcul 179 230 272
PMMA+DOPO 60/40 176 240 274
Calcul 182 237 271
PMMA+DOPO 50/50 188 243 273
Calcul 190 242 270

Les valeurs « calculées » sont obtenues a partir d’'une combinaison linéaire des courbes du PMMA et du DOPO pondérée par les fractions
massiques
Tableau 65. Températures pour des pertes de masses de 5, 10 et 20 %, des mélanges physiques, en TGA (sous N,)
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Figure 177. Influence de la quantité de DOPO dans les mélanges physiques avec le PMMA sur la T, et comparaison avec le
copolymére MMA/DOPO-M3P

La Figure 177 permet de comparer l'influence de I'ajout de DOPO au PMMA d’un point de
vue mécanique et thermique. La zone bleue correspond aux mélanges allant jusqu’a 30 % de DOPO
et qui présentent le plus d’effet de synergie comme montré plus haut. Cette zone de synergie
correspond cependant a la zone de plastification induit par I'ajout des petites molécules de DOPO
dans la matrice, une zone ou I'impact sur la T, est trés important. La seconde partie de la figure
montre que dans un cas favorable (ici le copolymére poly(MMA/DOPO-M3P), la copolymérisation
peut apporter un fort gain des caractéristiques mécaniques tout en conservant la stabilité thermique.
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Conclusion sur les mélanges PMMA/DOPO
Dans les mélanges physiques PMMA + DOPO, le DOPO est en « interaction » étroite avec la
matrice PMMA jusqu’a des compositions proches de 30 % de DOPO. Ces « interactions » entrainent
d’un point de vue mécanique une chute de la T, tout en instaurant une synergie de stabilité
thermique. La copolymérisation permettrait plusieurs choses : la proximité du DOPO avec les chaines
carbonées (par les liaisons chimiques) un effet moindre sur la T, et I'absence de « limite supérieure »
(comme dans les mélanges) pour la synergie de stabilité thermique.

2.2. Etude de la dégradation thermique des monomeres

Dans la partie consacrée a I'état de I’art, nous avions souligné I'importance sur la stabilité
thermique des matériaux polymeres de la présence d’additifs ou de résidus de réactifs. Ce travail n’a
pas abordé cette question dans toute sa généralité, cependant il nous a semblé opportun d’examiner
brievement le comportement en température des monomeres, qui constituent un exemple courant
de réactifs résiduels. Hormis le MMA qui est un liquide a température ambiante (température
d’ébullition 101 °C sous pression atmosphérique), les monomeres fonctionnalisés par le DOPO sont
des solides.

La Figure 178 montre les thermogrammes des quatre principaux monomeres en PCFC. Deux
monomeres se distinguent par leur comportement : le DOPO-AP (acrylate), qui semble libérer une
importante quantité de chaleur et le DOPO-HEMA dont la dégradation débute a plus faible
température que les 3 autres mais qui libére moins de chaleur. Cette lecture graphique est confirmée
par le Tableau 66, en effet, le DOPO-AP se dégrade vers 411 °C mais relache beaucoup de chaleur
(HRR = 654 W.g"). Le DOPO-HEMA semble se dégrader en deux étapes : I'une vers 330 °C et 'autre
vers 399 °C, il est en revanche le monomeére qui libére le moins de chaleur (SHRR = 349 W.g ).
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« 500 F
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300 + DOPO-MAP
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200
100
0 m : . -
100 200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure 178. Thermogrammes des monomeres principaux en PCFC

Au niveau moléculaire, dans le DOPO, la liaison P-H va se briser en premier. Lorsque la
molécule est modifiée chimiquement (substitution), la liaison P—H est substituée par une autre plus
stable, (P-O, P-N, P-C), un premier impact, léger, sur la thermodégradation peut alors se produire
(décalage vers les plus hautes températures)*”. Dans un second temps, I'ajout d’un substituant

aromatique substitué au DOPO a un effet stabilisateur plus important™’.
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Monomeére T, (°C) HRR;(W.g?) T,(°C) HRR,(W.g") IHRR (W.g-1)

DOPO 310 491 371 28 519
DOPO-AS 460 403 403
DOPO-HEMA 330 164 399 185 349
DOPO-AP 411 654 654
DOPO-MAP 391 320 409 351 671

Tableau 66. Vitesses de dégagement de chaleur (HRR) des monomeres sous N,

Des analyses en TGA pourraient confirmer le nombre d’étape de thermodégradation des
monomeres (une (DOPO-AS et DOPO-AP) ou deux (DOPO-HEMA et DOPO-MAP: les deux
méthacrylates)).

Le DOPO-AS possede une température de dégradation relativement élevée (environ 460°C,
soit la température la plus élevée des quatre monomeres), ce qui s’explique par la présence a la fois
d’un groupe aromatique et d’'un atome d’azote.

Ces résultats montrent que, mis a part pour le DOPO-HEMA, la présence de monomeéres
résiduels de DOPO-AP ou DOPO-MAP ne devrait pas interférer avec les phénomeénes de dégradation
thermique se produisant lors des pics 1 et 2 du PMMA.

2.3. Etude de la dégradation thermique des homopolymeres

Dans le but de disposer de données de référence, nous avons étudié le comportement en
température des homopolymeres préparés avec trois monomeres phosphorés, le poly(DOPO-HEMA),
le poly(DOPO-AP) et le poly(DOPO-MAP), par des expériences de PCFC. L’expérience réalisée avec le
poly(DOPO-HEMA) a été répétée pour vérifier la reproductibilité des mesures. Les deux courbes sont
tres similaires (Figure 179).
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250 1Y+ p(DOPO-HEMA)2
200 p(DOPO-AP)
150 — + p(DOPO-MAP)
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100 /
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Figure 179. Thermogrammes des homopolymeéres principaux en PCFC sous N,

Le poly(DOPO-HEMA) présente trois pics de dégradation thermique et une somme des HRR
de 316 W.g7, ce qui est la valeur la plus basse obtenue parmi les tous les matériaux testés. Le pic 2
est atténué par rapport a celui du PMMA, cependant un nouveau pic (vers 180 °C) correspondant a
un pHRR d’environ 55 W.g™ est détecté.
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Les poly(DOPO-AP) et poly(DOPO-MAP) libérent plus de chaleur.

Polymeére T:(°C) HRR; (W.g") T,(°C) HRR,(W.g?) T;(°C) HRR;(W.g") IHRR (W.g?)
PMMA 1 160 18 285 173 378 304 495
PMMA 2 165 22 288 165 382 287 454
poly(DOPO-HEMA) 191 62 280 54 390 200 316
poly(DOPO-AP) 176 21 419 304 325
poly(DOPO-MAP) 235 24 410 367 391

Tableau 67. Vitesses de dégagement de chaleur (HRR) des homopolymeéres sous N,

Les différences entre les thermodégradations du PMMA et des monomeéres a base de DOPO
sont évidentes (Tableau 67). Les dégagements de chaleurs observés au niveau du pic 2 du PMMA
sont bien plus faibles avec le poly(DOPO-AP) et le poly(DOPO-MAP). C'est aussi vrai avec le
poly(DOPO-HEMA) mais le pHRR est plus élevé. Le pic de troisieme étape de thermodégradation se
produit vers 375 °C dans les cas du PMMA et du poly(DOPO-HEMA), contre 418 °C pour le
poly(DOPO-MAP) et 410 °C pour le poly(DOPO-AP).

2.4. Etudes générales de la dégradation thermique des
copolymeres en PCFC, TGA et DTG

Cette sous-partie traite de I’étude en PCFC des copolyméres MMA/monomeére phosphoré de
différentes natures et de différentes compositions. Etant donné leur nombre élevé, les
thermogrammes peuvent étre étudiés en deux temps : par superposition selon leurs compositions ou
selon leur nature afin d’observer et de décrire I'influence de ces parametres.

Trois axes d’études pour la dégradation thermique des copolymeéres ont été choisis :
I'influence de la chaine principale (comparaison entre copolyméres MMA/AP et copolymeéres
MMA/MAP), I'influence de I'atome lié au phosphore (comparaison entre copolyméres MMA/M3P et
copolymeéres MMA/DOPO-HEMA) et linfluence du bras espaceur (comparaison entre les
copolymeres MXP). Enfin il sera important de mettre en relief les caractéristiques thermiques et
thermomeécaniques.

2.4.1. Dégradation thermique des copolymeres : comparaison avec les
mélanges physiques PMMA/DOPO

A l'aide des données de la partie précédente sur les mélanges PMMA/DOPO, les tableaux
suivants permettent de saisir a3 nouveau le gain entre ajout de DOPO (voie additive) et
copolymérisation (voie réactive). Comme nous I'avons montré dans le chapitre 4, I'utilisation de
copolymeres permet d’incorporer des motifs phosphorés dans le matériau en limitant I'impact sur la
Tg par rapport au cas ot I'on ajoute du DOPO.

Dans cette partie, nous allons comparer les propriétés de stabilité thermique de mélanges
PMMA+DOPO avec celles de copolymeéres MMA/DOPO-M3P.

La copolymérisation (ici illustrée par les copolyméres de MMA/DOPO-M3P), permet une
diminution des YHRR plus importante que pour les mélanges physiques a fractions massiques de
phosphore équivalentes (Tableau 68). Par ailleurs le pic 2 est notablement réduit dans le cas des
copolymeres.
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Températures (°C) HRR (W.g?)

. o el
Compose P%m) oic1 pic2 Pic3 Picl Pic2 Pics HRR(W.e)
PMMA 1 0 160 285 378 18 173 304 495
PMMA 2 0 165 288 382 22 165 287 454
DOPO 143 - 308 - - 4% - 496
PMMA + DOPO 90-10 28 162 295 385 26 122 268 416
PMMA + DOPO 50-50 98 160 287 387 13 290 156 459
poly(MMA/DOPO-M3P) 90-10 2,0 199 289 390 15 109 233 357
poly(MMA/DOPO-M3P)50-50 7,1 219 - 398 16 - 395 411

Tableau 68. Comparaison des températures des pics de dégradation du PMMA, du DOPO et de leurs mélanges par
rapport aux copolymeéres de DOPO-M3P correspondants, en PCFC (sous N,)

La comparaison avec les copolymeres de DOPO-M3P (Tableau 69) permet d’observer que la
zone de synergie de stabilisation se produit pour des compositions équivalentes en fraction massique
de phosphore.

Composé P(%m) Tsy (°C)  Tion (°C)  Taox (°C)
PMMA 0 170 184 276
DOPO 14,3 229 250 269
PMMA+DOPO 80/20 5,0 233 260 290
PMMA+DOPO 70/30 6,9 226 255 280
PMMA+DOPO 60/40 8,5 176 240 274
PMMA+DOPO 50/50 9,8 188 243 273
poly(MMA/DOPO-M3P) 90/10 2,0 178 220 282
poly(MMA/DOPO-M3P) 80/20 3,8 176 219 301
poly(MMA/DOPO-M3P) 70/30 5,2 222 290 354
poly(MMA/DOPO-M3P) 60/40 6,5 222 299 359
poly(MMA/DOPO-M3P) 50/50 7,1 247 312 361

Tableau 69. Comparaison des températures correspondantes a des pertes de masses de 5, 10 et 20 %, des mélanges
physiques PMMA/DOPO avec les copolyméres de DOPO-M3P correspondants (en bleu, zone de synergie en faveur de la
stabilité thermique), en TGA (sous N,)

2.4.2. Dégradation thermique des copolymeres : influence de la chaine
principale
Concernant le comonomére DOPO-AP (Figure 180), des une proportion de 80-20, le second
pic disparait, c’est le comonomere qui est le plus efficace en PCFC. En revanche le troisiéme pic va en
augmentant avec le comonomeére. La proportion la plus efficace est donc 80-20. L'efficacité de
470 En effet, 3 I'effet de retard

au feu induit par les motifs DOPO s’ajoute un effet stabilisateur de I’acrylate (ce monomere est

I"utilisation du comonomeére DOPO-AP a été montrée dans un brevet

connu pour bloquer les réactions de dépolymérisation lorsqu’il est introduit dans un
polyméthacrylate, de plus, lincorporation des motifs acrylates diminue le nombre des
enchainements téte-téte). Cependant |'effet est utile en petites proportions : la T, est sensible a cet
apport et chute si trop de motifs issus du DOPO-AP sont présents au sein des chaines
macromoléculaires (voir chapitre 4).
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Thermogrammes des DOPO-AP
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Figure 180. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-AP sous N,, de haut en bas : PCFC et TGA

Pour le DOPO-MAP (Figure 181), le second pic diminue avec I'augmentation de la quantité de
comonomere phosphoré. Le troisieme pic augmente trés légérement avec les variations de
comonomeres ; le dégagement de chaleur lié a ce pic est moins brutal que dans le cas du DOPO-AP
(plus diffus). Les proportions les plus efficaces sont donc 60-40 et 50-50.
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Thermogrammes des DOPO-MAP
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Figure 181. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-MAP sous N,, de haut en bas : PCFC et TGA

Pour les copolymeres préparés avec le DOPO-MAP, le second pic diminue avec
l'augmentation de la quantité de comonomere phosphoré. Le troisieme pic augmente tres
légérement avec les variations de comonomeres. Les proportions les plus efficaces sont donc 60-40
et 50-50.

Malgré I'efficacité supérieure du comonomeére DOPO-AP en regard de la stabilité thermique,
son utilisation présente au moins deux inconvénients mis en évidence par nos résultats : d’'une part
une diminution importante de la T, du matériau et d’autre part une moindre possibilité de recycler
par reformation du monomeére a haute température.
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2.4.3. Dégradation thermique des copolymeres : influence de I'atome lié
au phosphore

Thermogrammes des DOPO-M3P
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Figure 182. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-M3P sous N,, de haut en bas : PCFC et TGA

Pour le poly(MMA/DOPO-M3P) (Figure 182), le second pic disparait a partir d’'une proportion
de 80-20 en revanche le troisieme pic va en augmentant avec la quantité de comonomere
phosphoré. La proportion la plus optimale est donc 80-20.

Pour les copolyméres poly(MMA/DOPO-HEMA) (Figure 183), plus la proportion de
comonomere DOPO-HEMA est élevée, plus le second pic diminue et dans une moindre mesure le
troisieme pic. La proportion la plus efficace est 50-50.
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Thermogrammes des DOPO-HEMA
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Figure 183. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-HEMA sous N,, de haut en bas : PCFC, TGA et TGA dérivée
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Par exemple, I'évolution de la masse du poly(DOPO-HEMA) 90-10 lors d’une analyse TGA
(Figure 183) de 50 a 750 °C : il y a 4 étapes de perte de masse. La premiére étape entre 80 °C et 150
°C pourrait étre assimilée a une perte d’eau ou d’éléments volatils (mais I’échantillon a été séché
sous étuve préalablement). Les trois autres pics sont aussi présents en analyse PCFC : 232 °C (190 °C
en PCFC) pour une perte de masse de 4,1 % et un HRR de 45,6 W.g™", 291 °C (290 °C en PCFC) pour
une perte de masse de 10,6 % et un HRR de 183 W.g" et 388 °C (376 °C en PCFC) pour une perte de
masse de 78,9 % et un HRR de 277 W.g". La quatrieme étape de dégradation se présente sous
I"apparence d’un épaulement vers 400 °C surtout visible pour les compositions 60-40 et 50-50, la DTG
permet de visualiser un effet de décalage entre les étapes 3 et 4 qui sont quasiment confondues pour
les compositions a faible taux de DOPO-HEMA.

La comparaison de ces deux séries de copolymeéres utilisant soit le DOPO-HEMA soit le DOPO-
M3P nous montre que les copolymeres préparés avec le DOPO-M3P présentent quelques avantages
significatifs : la T, du matériau est plus élevée pour des compositions similaires exprimées en fraction
massique de phosphore, il faut moins de comonomere DOPO-M3P pour conduire a une disparition
du pic 2, pour les compositions contenant le plus de comonomeére phosphoré la Tigy et la Togy
atteignent des valeurs nettement plus élevées.
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2.4.4. Dégradation thermique des copolymeres : influence du bras
espaceur

Thermogrammes des DOPO-M4P
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Figure 184. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-M4P sous N,, de haut en bas : PCFC et TGA

Concernant le comonomére DOPO-M4P (Figure 184), le second pic est absent pour les
compositions 60-40 et 50-50. Le troisieme pic est plutot stable avec les variations de comonomeres.
La proportion la plus efficace est donc 60-40.
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Thermogrammes des DOPO-M6P
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Figure 185. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-MG6P sous N,, de haut en bas : PCFC et TGA

Le comportement des copolymeres a base de MMA et de DOPO-M6P (Figure 185) est
comparable au précédent. A partir d’'une proportion 60-40 le second pic n’est plus détectable, malgré
le fait que pour une proportion de 70-30 le second pic est quasiment absent, la disparition du second
pic se produit donc a une proportion intermédiaire.
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Thermogrammes des DOPO-M11P
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Figure 186. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-M11P sous N,, de haut en bas : PCFC et TGA

Concernant le comonomére DOPO-M11P (Figure 186), le second pic diminue avec

I"augmentation du comonomere phosphoré. En revanche le troisieme pic va en augmentant avec le

comonomere. La proportion la plus efficace est donc 60-40.

En conclusion, la modification de la longueur des bras espaceurs, uniguement du point de

vue des thermogrammes apparait assez peu importante. Globalement il est possible d’arriver a,

d’une part, supprimer le second pic de thermodégradation et, d’autre part, a atteindre un pic HRR

pour la derniére thermodégradation d’environ 300 W.g™.

En comparant les thermogrammes selon leur composition : le second pic a disparu pour tous
les comonomeéres d’une composition 60/40. Pour les compositions au-dela de 70/30, le DOPO-M6P
présente les valeurs de HRR vers 300 °C les plus faibles. Enfin, pour les copolymeres MMA-DOPO-

M3P, le second pic de dégradation disparait dés une composition 80/20.
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Source sous N, sous air

7 459

expérimental these® expérimental article
DOPO- DOPO- DOPO- DOP- DOPO- DOPO- DOPO-
Composition ~ PMMA M3P HEMA AP PMMA  HMA  PMMA M3P AP PMMA AA
10%mol 10%mol 10%mol 10 %m 10%mol 10%mol 10 %m

Tso 170 179 189 199 194 184 203 198 208 219 184
Ti09% 184 220 220 270 211 279 235 234 270 = -
T209% 276 282 280 323 244 357 272 274 310 = -
Ts500 361 389 353 383 358 389 311 333 374 300 360
Too9 400 459 441 421 = - 371 405 413 341 398

Tableau 70. Comparaison des thermodégradations avec la littérature : températures a pertes de masses fixes

La comparaison entre les thermodégradations des copolymeres synthétisés avec les rares
exemples comparable dans la littérature est présentée dans le Tableau 70 entre le copolymeére de
MMA avec le DOPO-M3P (celui qui a la T, la plus élevée) et ceux dont la structure moléculaire se
rapproche la plus de ceux de la littérature (Figure 187). Plus la température atteinte a un degré de
perte de masse donné est élevée, plus le matériau peut étre considéré comme « résistant » a la
thermodégradation.

Dans le premier exemple (these), sous azote gazeux, la stabilité de la référence PMMA varie
trés légérement : plus stable en dessous de 20 %m mais moins a 20 %m, enfin sa température a 50 %
de perte de masse est identique. Avec un copolymeére contenant du DOP-HMA, la différence est
également importante, ceci est da a I'effet stabilisateur de la fonction méthacrylamide qui bloque la
dégradation par dépolymérisation. L'effet est analogue dans le cas du copolymeére a base de DOPO-
AP.

Sous air, le copolymere contenant du DOPO-AA (article) est moins stable a 5 % et 90 % de
perte de masse que le copolymére synthétisés mais il est plus stable a 50 % que le copolymére
contenant le comonomére méthacrylate DOPO-M3P du laboratoire (et moins que le copolymeére

contenant l'acrylate DOPO-AP). La comparaison ici montre une grande limite puisque le
comportement entre 5 % et 50 % de perte de masse est ignoré.
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Figure 187. Schéma des différents comonomeéres comparés : DOPO-M3P, DOPO-HEMA, DOPO-AP, DOP-HMA, DOPO-AA
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T, HRR; Perte de masse T, HRR, Perte de masse T3 HRR; Perte de masse  ZHRR Char

Espece Compo. THR (°c) (w.e?) (%) (°c) (w.g?) (%) (°c) (w.g?) (%) (we’) (%)

PCFC TGA PCFC TGA PCFC TGA PCFC TGA PCFC TGA  PCFC TGA PCFC  TGA

PMMA 100-0 26,8| 163 166 15 14,0 286 291 166 25,2 380 386 301 57,5 482 | 1,98

DOPO 0-100 26,9 237 310 491 93,2 304 356 28 4,74 519 | 0,51
Poly(MMA-DOPO-HEMA) 90-10 31,3 | 190 201 46 6,8 290 284 183 31,6 376 367 277 56,1 506 | 0,55
Poly(MMA-DOPO-AP)  90-10 26,6 | 233 232 22 4,1 293 291 70 10,6 402 388 275 78,9 367 | 1,73
Poly(MMA-DOPO-M3P)  90-10 21,2 | 199 15 289 109 390 233 357 | 0,89
Poly(MMA-DOPO-M4P) ~ 90-10 23,6 | 187 12 290 127 397 250 389 | 0,03
Poly(MMA-DOPO-MAP) ~ 90-10 26,6 / 204 5,4 283 286 117 28,5 395 403 282 63,7 399 | 1,29
Poly(MMA-DOPO-M6P) ~ 90-10 27,3 | 131 15 214 107 323 296 418 | 0,13
Poly(MMA-DOPO-M11P) 90-10 24,3 | 149 20 218 73 333 266 359 | 0,00
Poly(MMA-DOPO-HEMA)  50-50 23,7 | 198 200 42 18,7 381 348/436 178 79,0 220 | 0,08
Poly(MMA-DOPO-AP)  50-50 34,0| 126 150 23 3,4 411 409 454 93,9 477 | 2,73
Poly(MMA-DOPO-M3P)  50-50 26,0 | 219 16 398 395 411 | 3,12
Poly(MMA-DOPO-M4P)  50-50 28,0 377 270 270 | 2,74
Poly(MMA-DOPO-MAP)  50-50 29,0| 195 171 26 7.3 410 406 335 90,6 361 | 2,13
Poly(MMA-DOPO-M6P)  50-50 28,0 396 330 330 | 3,44
Poly(MMA-DOPO-M11P) 50-50 34,0 415 388 388 | 0,84

Tableau 71. Récapitulatif des données obtenues en PCFC et en TGA pour les copolyméres de compositions limites (90/10 et 50/50)

Le Tableau 71 ci-dessus récapitule toutes les données obtenues avec la PCFC et la TGA concernant les copolyméres de composition 90/10 et 50/50
(les autres résultats sont disponibles en annexes 7.6). Le Tableau 72 ci-apres compile toutes les données obtenues.

Conclusion partielle
Il semble donc y avoir une influence marquée de tous les parametres modifiés : la structure du DOPO incorporé qu’il soit juste mélangé ou lié au
polymére et dans ce cas la nature de la fonction polymérisable (acrylate ou méthacrylate) et I'environnement du phosphore (présence d’une liaison P-0 ou
P-C).
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HRR (W.g-1) (PCFC) Perte de masse (ATG) Perte de masse (ATG)

Espece Composition | . 1" nic2 pic3 2TRR| bic1 pic2 pic3 |2165°C 2290°C 2 385°C
DOPO T 491 28 519 | 1,51 93,22 474 | 161 4045 99,38
DOPO-AS ; - 403 403

DOPO-HEMA - 164 185 349 . .
DOPO-AP i i 654 654 non effectué non effectué
DOPO-MAP - 320 351 671

PMMA+DOPO 90 10 | 27 89 255 371 | 588 40,67 51,65| 19,89 32,38 68,36
PMMA+DOPO 80 20 2,62 3629 60,80| 2,09 20,79 63,09
PMMA+DOPO 70 30 non effectué 3,68 4684 4931| 273 2636 67,89
PMMA+DOPO 60 40 6,94 57,17 3579 | 4,63 30,52 74,79
PMMA+DOPO 50 50 | - 294 162 456 | 7,93 64,98 2673 | 4,17 3144 7815
PMMA 100 0 | 15 166 301 482 | 140 252 57,5 | 3,13 2454 73,15

Poly(MMA-DOPO-HEMA) | 90 10 | 456 183 277 506 | 408 6,56 88,83 | 3,62 26,23 67,06
Poly(MMA-DOPO-HEMA) | 80 20 - 161 221 382 | 419 543 90,82 3,8 23,2 70,24
Poly(MMA-DOPO-HEMA) | 70 30 47 113 188 348 | 3,54 7,94 86,99 | 3,43 20,44 64,62
Poly(MMA-DOPO-HEMA) | 60 40 37 91 200 328 | 3,62 8,25 87,60 3,6 16,21 60,39
)

Poly(MMA-DOPO-HEMA 50 50 42 - 178 220 | 2,32 18,69 79,02 6,72 25,66 68,25
poly(DOPO-HEMA) 0 100 | 62 54 200 316 non effectué non effectué
PMMA 100 0 15 166 301 482 14,0 25,2 575 3,13 24,54 73,15
Poly(MMA-DOPO-AP) 90 10 22 70 275 367 | 8,78 10,62 78,87 4,33 32,87 52,6
Poly(MMA-DOPO-AP) 80 20 18 28 331 377 | 4,73 - 93,70 4,67 8,95 44,34
Poly(MMA-DOPO-AP) 70 30 18 36 334 388 | 5,02 - 93,58 | 4,64 8,14 40,67
Poly(MMA-DOPO-AP) 60 40 27 - 316 343 | 11,81 - 85,00 | 5,65 16,54 40,34
Poly(MMA-DOPO-AP) 50 50 23 - 454 477 | 3,41 - 93,85 2,57 4,31 35,66
poly(DOPO-AP) 0 100 21 133 304 458 non effectué non effectué
PMMA 100 0 15 166 301 482 14,0 25,2 57,5 3,13 24,54 73,15
Poly(MMA-DOPO-M3P) 90 10 15 109 233 357 | 12,43 21,36 65,43 | 3,86 23,3 21,88
Poly(MMA-DOPO-M3P) 80 20 - 42 314 356 | 12,22 10,70 75,44 4,25 17,87 20,39
Poly(MMA-DOPO-M3P) 70 30 - 48 354 402 | 6,42 - 92,79 2,09 9,91 32,29
Poly(MMA-DOPO-M3P) 60 40 - 41 325 366 | 6,13 - 92,15 2,36 9,03 78,81
Poly(MMA-DOPO-M3P) 50 50 16 - 395 411 | 4,88 - 92,00 1,6 5,82 30,92
Poly(DOPO-M3P) 0 100 non effectué non effectué non effectué
PMMA 100 0 15 166 301 482 14,0 25,2 57,5 3,13 24,54 73,15
Poly(MMA-DOPO-M4P) 90 10 12 127 250 389 | 7,44 33,31 59,35 3,25 23,07 60,84
Poly(MMA-DOPO-M4P) 80 20 - 58 264 322 | 12,25 12,98 74,00 4,05 17,39 39,43
Poly(MMA-DOPO-M4P) 70 30 - 55 285 340 | 10,56 9,22 80,02 | 3,72 14,51 36,11
Poly(MMA-DOPO-M4P) 60 40 - 38 302 340 | 400 8,60 8543| 3,85 14,3 47,3
Poly(MMA-DOPO-M4P) 50 50 - - 270 270 | 10,81 - 86,45 3,56 16,97 42,49
Poly(DOPO-MA4P) 0 100 non effectué non effectué non effectué
PMMA 100 0 15 166 301 482 14,0 25,2 57,5 3,13 24,54 73,15
Poly(MMA-DOPO-MAP) 90 10 16 117 282 415 | 5,44 28,50 63,70 1,28 19,36 53,05
Poly(MMA-DOPO-MAP) 80 20 41 - 283 324 | 11,32 11,94 76,74 3,23 17,35 49,56
Poly(MMA-DOPO-MAP) 70 30 37 - 267 304 | 2,74 8,99 87,54 1,82 15,26 47,37
Poly(MMA-DOPO-MAP) 60 40 - - 297 297 | 3,75 7,16 88,01 2,31 11,84 42,24
Poly(MMA-DOPO-MAP) 50 50 26 - 335 361 | 7,32 - 90,55 3,52 10 37,21
poly(DOPO-MAP) 0 100 - 24 367 391 non effectué non effectué
PMMA 100 0 15 166 301 482 14,0 25,2 57,5 3,13 24,54 73,15
Poly(MMA-DOPO-M6P) 90 10 15 107 296 418 | 8,76 23,05 68,18 2,92 19,87 50,29
Poly(MMA-DOPO-M6P) 80 20 - 45 309 354 |10,88 10,84 76,66 2,13 13,51 36,36
Poly(MMA-DOPO-M6P) 70 30 - 35 293 328 | 832 8,29 81,38| 145 9,84 30,84
Poly(MMA-DOPO-M6P) 60 40 - - 338 338 | 14,80 - 83,34 2 9,96 28,85
Poly(MMA-DOPO-M6P) 50 50 - - 330 330 | 6,59 - 90,01 2,83 9,95 20,13
Poly(MMA-DOPO-M6P) 0 100 non effectué non effectué non effectué
PMMA 100 0 15 166 301 482 140 25,2 57,5 3,13 24,54 73,15
Poly(MMA-DOPO-M11P) | 90 10 20 73 266 359 | 3,95 2499 71,09 | 1,78 19,2 57,21
Poly(MMA-DOPO-M11P) 80 20 - 87 254 341 | 6,66 16,46 75,04 2,71 15,39 41,52
Poly(MMA-DOPO-M11P) 70 30 - 55 244 299 | 7,30 12,29 78,99 2,94 12,57 36,37
Poly(MMA-DOPO-M11P) 60 40 - - 328 328 | 7,47 8,99 82,73 2,88 9,91 31,07
Poly(MMA-DOPO-M11P) 50 50 - - 388 388 | 504 6,04 88,10 2,98 9,11 29,51
Poly(MMA-DOPO-M11P) 0 100 PAS D’HOMOPOLYMERISATION

Tableau 72. Récapitulatif des données : pics HRR, pertes de masse et perte de masse totale aux températures caractéristiques
du PMMA (correspondant a chaque étape de dégradation) : 165°C, 290°C et 385°C sous azote
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En plus de s’intéresser dans un premier temps a la diminution du second pic de dégradation du
PMMA radicalaire, il est important de comparer les sommes des HHR des différentes compositions. Ainsi
un copolymeére comme le MMA/DOPO-AP, qui est trés efficace dés une concentration en monomeéres
phosphoré basse, présente une somme des HHR trés élevée pour de fortes concentrations.

La tendance est logiquement a une diminution des YHRR avec 'augmentation de la quantité de
monomeres phosphorés (et donc de phosphore) dans le copolymere ce qui prouve I'impact positif des
comonomeres synthétisés sur la résistance thermique des matériaux (Tableau 73).
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Les valeurs des pics sont lues aux maxima obtenus sur les thermogrammes PCFC, quand aucun maximum n'est atteint, la valeur du HRR est relevée a une température
moyenne (T=290 °C) des températures ou sortent habituellement les maxima du second pic (285 °C < T < 295 °C). C'est le cas des compositions suivantes : poly(MMA-
DOPO-HEMA) 50/50, poly(MMA-DOPO-AP) 60/40, poly(MMA-DOPO-AP) 50/50, poly(MMA-DOPO-M3P) 50/50, poly(MMA-DOPO-M4P) 50/50, poly(MMA-DOPO-MAP)
80/20, poly(MMA-DOPO-MAP) 70/30, poly(MMA-DOPO-MAP) 60/40, poly(MMA-DOPO-MAP) 50/50, poly(MMA-DOPO-M6P) 60/40, poly(MMA-DOPO-M6P) 50/50,
poly(MMA-DOPO-M11P) 60/40, poly(MMA-DOPO-M11P) 50/50.

Tableau 73. Evolution du second pic HRR des copolymeéres en fonction de la composition (pourcentage molaire de monomeére
phosphoré, allant de 0 % dans le cas du PMMA a 100 % pour les homopolyméres phosphorés)

Selon la proportion de comonomeére a base de DOPO, il est possible d’établir un premier
classement de l'efficacité des comonoméres en fonction de la plus faible concentration (dans le
copolymere) a partir de laquelle le dégagement de chaleur du second pic disparait. Il vient alors :
DOPO-AP > DOPO-M6P > DOPO-M3P > DOPO-M4P > DOPO-M11P > DOPO-MAP > DOPO-HEMA.

Il y a une influence marquée de tous les paramétres modifiés : la structure du DOPO incorporé
gu’il soit juste mélangé ou lié au polymeére et dans ce cas la nature de la fonction polymérisable (acrylate
ou méthacrylate), I'environnement du phosphore (présence d’une liaison P-O ou P-C) et la longueur du
bras espaceur.

Ce classement met en avant le comonomeére acrylate, issu d’un brevet, et dont la fonction
acrylate est connue pour stabiliser le PMMA mais ce faisant diminue le potentiel de recyclabilité par
dépolymérisation.

En ajoutant suffisamment de comonomere, le second pic de thermodégradation disparait, et en
méme temps, le pic HRR de la derniere thermodégradation atteint environ 300 W.g-1.
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2.5. Comparaison entre le PMMA radicalaire, les copolymeéres
dont la composition permet I’élimination du second pic de
dégradation et le PMMA anionique
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Figure 188. Thermogrammes TGA et TGA dérivée du PMMA radicalaire et des copolyméres dont la composition permet
I’élimination du second pic de dégradation comparées aux courbes des PMMA radicalaire, anionique et RAFT (avec et sans
agent RAFT) trouvées dans la littérature

Dans le but de comparer I'effet de retard a la dégradation thermique apporté par I'ajout de
comonomere a base de phosphore dans les chaines de PMMA nous avons choisi de prendre pour
référence les données relatives a des échantillons de PMMA préparés par polymérisation anionique ou
par polymérisation radicalaire contrdlée (Figure 188). Les courbes de TGA et de DTG du PMMA radicalaire
telles que rapportées dans la littérature®'’ et celles obtenues lors de ce travail sont tout a fait semblables.
A partir de |3, il faut voir si les courbes des copolymeéres pourraient se rapprocher de celles des PMMA
moins sensibles (c’est-a-dire des échantillons de PMMA obtenus par polymérisation anionique et RAFT).
Dans I'exemple choisi (un copolymére de MMA et DOPO-MAP a 50%), le copolymere a une bien meilleure
stabilité thermique que le PMMA. Cette stabilité est légérement inférieure a celle d’'un PMMA préparé
par polymérisation anionique ou RAFT dans le sens ou le motif DOPO se dégrade progressivement entre
150°C et 325°C, induisant une légere et progressive perte de masse du copolymere.

Conclusion partielle
L'incorporation des motifs DOPO dans le polymére permet la diminution du second (et du
premier) pic de dégradation du PMMA. En augmentant les proportions de motif a caractere RF, les pics
finissent par disparaitre, a des compositions différentes selon le copolymére considéré. Dans la plupart
des cas, I'affaiblissement du second pic induit une I'augmentation du troisieme pic.
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Le récapitulatif des thermogrammes des copolyméres contenant du DOPO classés selon les
différentes proportions permet de voir que les différents comonomeéres vont permettre la suppression du
second pic de dégagement thermique lié a la seconde dégradation du PMMA.

2.6. Comparaison des autres parametres de thermodégradation
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Figure 189. Représentation des THR des différents copolymeéres par nature selon leur composition
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Figure 190. Comparaison des THR des différents copolymeres selon leur composition

Apres avoir présenté les thermogrammes, les Figures 189 et 190 ci-dessus présentent les THR (la
chaleur totale libérée par un échantillon de matériau durant une dégradation thermique) des différents
copolymeres étudiés en les regroupant par nature et en les comparant selon leur composition en
monomere phosphoré croissante. Une tendance semble se dégager pour chaque groupe de nature (y
compris les mélanges physique de PMMA avec du DOPO) : une proportion de monomeére phosphoré
élevée semble favoriser I'augmentation des THR sauf dans le cas des copolymeéres contenant du DOPO-
HEMA. Les THR ne diminuent pas tendanciellement ce qui peut étre en partie expliqué par la non-
formation de char lors de la thermodégradation qui participe pour d’autres retardateurs de flamme a
cette diminution. D’aprés les données, les THR les plus faibles (inférieurs a 24 kl.g™) sont obtenus avec
des comonomeéres DOPO-méthacrylates (DOPO-HEMA 80-20 et 50-50, DOPO-M3P 90-10, DOPO-M4P 90-
10 et 70-30).
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Figure 191. Comparaison de la somme des HRR des différents copolymeéres par nature selon leur composition

Les Figures 191 et 192 présentent de la méme fagon les sommes des HRR des copolymeres. Il
s’agit de la somme des différents pics présents dans les thermogrammes des PCFC. La somme des HRR
permet de connaitre et de comparer la contribution du matériau au feu lorsqu’il se dégrade : plus la
somme des HRR est élevée, plus le feu est activé, moins la somme des HRR est élevée, moins le matériau
est considéré comme dégageant de la chaleur (et donc alimente moins une combustion). Contrairement
aux THR, il n'y a pas de tendance nette a I'augmentation ou la diminution selon la composition, en
revanche une composition « optimale » présentant un minimum est parfois atteinte. Ainsi il est notable
que dans le cas des copolymeéres a base de DOPO-HEMA, plus il y a de monomeére phosphoré, plus YHRR
diminue (la plus faible des valeurs est obtenue pour le poly(MMA-DOPO-HEMA) 50-50). Pour le DOPO-
M3P, les compositions 90-10 et 80-20 offrent un minimum intéressant (avant d’augmenter) car il s’agit du
meilleur compromis entre la plus faible quantité de monomere phosphoré et une faible somme des HRR.
Avec le DOPO-MAP, les SHRR des copolymeéres diminuent avec I'augmentation de sa quantité, jusqu’a un
minimum pour la composition 60-40. De facon similaire, un minimum est atteint pour la composition 70-
30 des copolymeres a base de DOPO-M11P.
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Figure 192. Comparaison de la somme des HRR des différents copolyméres par composition selon leur nature

Une récapitulation des résultats est nécessaire. Le Tableau 74 regroupe les trois propriétés
thermiques principales des copolyméres de chaque nature. Seuls les copolyméres ne présentant plus de
second pic de dégagement de chaleur dans leur thermogramme PCFC (correspondant a la dégradation du
PMMA d( aux fins de chaines insaturées) grace a I'action du DOPO, sont indiqués dans le tableau.

N Composition de  Compositions pour THR IHRR
ature des . -
lvméres disparition du lesquelles le second correspongant correspondjmte
copoly second pic pic est absent (enkl.g") (enW.g")
MMA-DOPO-HEMA 50-50 50-50 23,7 220
80-20 80-20 24.8 377
70-30 26,3 388
MMA-DOPO-AP
60-40 24,5 343
50-50 34,0 477
80-20 80-20 25,3 356
70-30 26,1 402
MMA-DOPO-M3P
60-40 24,6 366
50-50 26,0 411
60-40 23,3 340
MMA-DOPO-M4P 60-40
50-50 28,0 270
60-40 26,8 297
MMA-DOPO-MAP 60-40
50-50 29,0 361
60-40 27,0 338
MMA-DOPO-M6P 60-40
50-50 28,0 330
60-40 27,0 328
MMA-DOPO-M11P 60-40
50-50 34,0 388

Tableau 74. Récapitulatif des différentes propriétés thermiques obtenues par PCFC concernant les copolymeéres qui ne
présentent plus de second pic dans leur thermogramme
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Les meilleures des trois propriétés thermiques ne se recoupent pas. En effet d'un co6té, les
copolymeres contenant le moins de monomere phosphoré (et donc le moins de phosphore) permettent
d’annuler le second pic thermique sont le poly(MMA-DOPO-AP) 80-20 et le poly(MMA-DOPO-M3P) 80-20,
alors que d’un autre c6té, les copolyméres ayant un THR minimum sont le poly(MMA-DOPO-HEMA) 50-50
et le poly(MMA-DOPO-M4P) 60-40 et enfin, les copolymeéres ayant les plus petites sommes des HRR sont
le poly(MMA-DOPO-M4P) 50-50 et surtout le poly(MMA-DOPO-HEMA) 50-50.

Il est a noter que si le pourcentage de phosphore nécessaire n’est pas un critére, le poly(MMA-

DOPO-HEMA) de composition 50-50 est trés nettement le copolymere présentant la meilleure résistance
a la dégradation thermique sous azote.

2.7. Dégradation thermique des copolymeres sous air

Afin de mieux appréhender la facon dont les copolyméres briilent en conditions normales, des
expériences de TGA sous air du PMMA, des mélanges PMMA+DOPO et des copolymeéres (de compositions
90/10 et 50/50) ont été effectuées.
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Figure 193. Thermogrammes TGA et DTG a) du PMMA sous azote (a gauche) et b) sous air (a droite)

La thermodégradation du PMMA sous air (Figure 193b) se déroule de fagcon cohérente avec ce qui
est décrit dans la littérature, a savoir une seule étape de dégradation débutant vers 300 °C contre trois
étapes respectivement vers 160 °C, 270 °C et 370 °C sous azote®. Il s’agit d’'un phénoméne complexe et la
courbe DTG montre la présence de plusieurs mécanismes se déroulant dans la méme gamme de
températures.

Lorsque du DOPO est ajouté au PMMA, le second pic de dégradation sous azote diminue. Sous air,
le second pic du mélange PMMA+DOPO 90/10 (Figure 194) ne diminue pas autant que sous azote, cette
disparition devrait étre atteinte pour des compositions plus riches en DOPO (entre 10 et 50 % de DOPO
ajouté). A 50 % de DOPO, les pics de thermodégradation 2 et 3 du PMMA ont quasiment fusionné (deux
épaulements sont visibles) et une grande étape de dégradation se produit entre 250 °C et 450 °C. La
qguantité de DOPO ajoutée est trop importante puisque le pic 3 de thermodégradation est déplacé vers les
températures inférieures et le pic 2 augmente par la présence du DOPO qui se décompose en paralléle.
Une composition intermédiaire optimale pour laquelle le pic 2 n’est pas présent (inhibition du pic 2 avec
la neutralisation du dégagement de chaleur de I'étape de dégradation des liaisons insaturées du PMMA
par I'action des radicaux issus de la dégradation du DOPO) pourrait étre obtenue.

L'effet de I'oxygene sur les dégradations thermiques des copolymeres est limité. Dans la plupart
des cas, les copolyméres se dégradent avec le méme nombre d’étape sous azote et sous air, I'aire des pics
de dégradation est souvent la méme dans les deux atmospheéres.
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Figure 194. Thermogrammes TGA et DTG des mélanges a) PMMA+DOPO 90/10 sous azote (en haut a gauche) et b) sous air (en
haut a droite), c) 50/50 sous azote (en bas a gauche) et d) sous air (en bas a droite)

Le poly(MMA/DOPO-HEMA) 90-10 (Figure 195) présente un thermogramme de méme allure sous
azote et sous air : le pic 1 est déplacé de 190 a 220 °C, le pic 2 est identique, le pic 3 est déplacé de 370 °C
a 383 °C). Pour le copolymére MMA/DOPO-HEMA 50-50, le pic 1 de 200 a 220 °C est trés réduit, il y a
apparition d’un pic a 270°C sous air et le dernier pic passe de 420 a 385 °C. Enfin, toujours pour ce
copolymere, a 400 °Cily a 17,5 % de résidus, 3,3 % a 750 °C).

L'allure des thermogrammes du DOPO-AP sous les deux atmosphéres est la méme avec un petit
pic a 290 °C et un grand pic a 385-390 °C pour la composition 90-10 et un pic unique pour la composition
50-50 (a 405 °C dans I'azote mais qui diminue a 392 °C dans I'air, I'oxygene diminue donc I'énergie
d’activation des scissions aléatoires dans ce copolymere).

Sous air, les copolymeéres MMA/DOPO-MXP 90-10 se dégradent en deux étapes principales a 270
°C et 380 °C. Les pics 2 et 3 sont séparés ce qui n‘est pas le cas du PMMA sous air. A 50 % de
comonomere, une diminution du pic 2 et une forte diminution du pic 1 sont observés sous azote. Sous air,
une seule grande étape de dégradation est observée : un pic fin qui atteint son maximum a 385 °C, la
présence des unités DOPO-MXP est trés positive malgré la présence d’une petite dégradation a 270 °C
dans le cas des unités DOPO-M3P, trés petite dans les cas des unités DOPO-MAP et DOPO-M11P.
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Figure 195. Thermogrammes TGA et DTG des copolyméres sous air : a) poly(MMA/DOPO-HEMA) 90/10 (en haut a gauche) et b)

50/50 (en haut a droite), c) poly(MMA/DOPO-AP) 90/10 (au milieu a gauche) et d) 50/50 (au milieu a droite), e)
poly(MMA/DOPO-MAP) 90/10 (en bas a gauche) et f) 50/50 (en bas a droite)

Copolymere Résidus sous azote (%) Résidus sous air (%)
a400°C a450°C a750°C a400°C a450°C a750°C
PMMA 10,2 1,76 1,76 1,15 0,36 0,36
PMMA+DOPO 13,3 0,49 0,47 21,0 12,9 2,39
poly(MMA/DOPO-HEMA) 2,64 0,18 0,01 18,2 13,6 3,16
poly(MMA/DOPO-AP) 57,7 6,24 2,61 40,2 15,3 4,69

poly(MMA/DOPO-M3P) 55,4 5,89 3,22 22,2 16,0 3,72
poly(MMA/DOPO-M4P) 53,3 7,78 2,61 31,2 12,2 2,98
poly(MMA/DOPO-MAP) 47,7 4,53 1,99 32,9 12,6 3,12
poly(MMA/DOPO-M6P) 57,9 7,78 3,15 38,5 15,2 3,69
poly(MMA/DOPO-M11P) 59,4 8,63 0,83 43,7 18,0 6,01
Tableau 75. Résidus a 400 °C, 450 °C et 750 °C des copolymeéres 50-50 sous azote et sous air

Le suivi des taux de résidus avec la température est présenté dans le Tableau 75. Le copolymere
contenant du DOPO-HEMA conduit a des taux de résidus particulierement faibles sous azote,
comparativement a tous les autres copolymeres. Les copolymeéres contenant des unités DOPO-AP et
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DOPO-M11P présentent des taux de résidus plus importants que les autres. Cet effet peut étre imputé
respectivement a I'effet stabilisateur de I'acrylate sur la chaine principale en évitant la dépolymérisation
et a la présence de la longue chaine latérale alkyle (bras espaceur) qui se dégrade différemment. De facon
cohérente avec ce dernier point, 'augmentation du nombre de groupes méthylénes dans le bras espaceur
des comonomeres a base de DOPO est corrélé a I'augmentation du taux de résidus sous les deux
atmospheres étudiées et a la plupart des températures relevées.

. Résidus sous azote (%) Résidus sous air (%)
Copolymere R o s o, s o 3 o 3 o 3 o
a400°C a450°C a750°C a400°C a450°C a750°C
PMMA 10,2 1,76 1,76 1,15 0,36 0,36
PMMA+DOPO 15,5 2,19 2,11 11,5 2,60 0,94
poly(MMA/DOPO-HEMA) 16,5 0,55 0,38 6,88 1,31 0,24
poly(MMA/DOPO-AP) 29,0 0,02 0,02 23,2 4,50 0,26

poly(MMA/DOPO-M3P) 32,5 1,76 0,82 12,6 4,60 1,13
poly(MMA/DOPO-M4P) 24,8 0,47 0,43 15,9 4,49 0,67
poly(MMA/DOPO-MAP) 37,5 1,07 1,29 17,2 6,60 1,02
poly(MMA/DOPO-M6P) 36,6 0,75 0,17 17,9 5,77 0,61
poly(MMA/DOPO-M11P) 29,9 1,24 0,04 18,5 8,13 1,60
Tableau 76. Résidus a 400 °C, 450 °C et 750 °C des copolyméres 90-10 sous azote et sous air

Le méme tableau est présenté pour les compositions 90-10 (Tableau 76). Les ordres d’efficacité
sont semblables. Tout d’abord « I'effet acrylate » est visible en comparant les copolyméres DOPO-AP et
DOPO-MAP puisque les copolymeéres du DOPO-AP perdent moins de masse sous air. La fragilité du groupe
—0O- substituant un méthyléne est montrée, en effet, les copolyméres du DOPO-M3P perdent moins de
masse que ceux du DOPO-HEMA. Cet effet était également observé pour les copolymeres de composition
50-50. Enfin, l'augmentation de la longueur des bras espaceurs permet une perte de masse moins
importante pour les copolymeres des DOPO-MXP.

N Résidus sous azote (%) Résidus sous air (%)
Copolymere R JOREN o s om s JUN IR .
a400°C a450°C a750°C ad400°C a450°C a750°C
PMMA 10,2 1,76 1,76 1,15 0,36 0,36

poly(MMA/DOPO-M3P) 90-10 32,5 1,76 0,82 12,6 4,60 1,13

poly(MMA/DOPO-M3P) 80-20 47,7 5,10 1,63

poly(MMA/DOPO-M3P) 70-30 53,4 3,04 0,74 non-effectués

poly(MMA/DOPO-M3P) 60-40 55,0 3,72 1,49

poly(MMA/DOPO-M3P) 50-50 55,4 5,89 3,22 22,2 16,0 3,72
Tableau 77. Résidus a 400 °C, 450 °C et 750 °C des copolyméres de DOPO-M3P sous azote et sous air

L'augmentation des résidus de thermodégradation va de pair avec l'augmentation de la
proportion de comonomére a base de phosphore dans les copolymeéres (Tableau 77). A partir d’une
proportion 70/30, le gain de masse restante n’est plus significatif. Des tableaux comparables peuvent étre
faits avec chaque comonomere.

La longueur du bras espaceur (Figure 196), a un impact sur la tenue en température : plus le bras
espaceur est long, plus la masse restante a 400 °C est importante (points rouges). Les points d’abscisse
zéro correspondent aux mélanges physiques PMMA/DOPO. Les copolyméres MMA/DOPO-HEMA (en vert)
sont moins stables que leur équivalent dont les bras espaceurs comporte 3 groupes —CH, en revanche, les
poly(MMA/DOPO-AP) sont plus stables que leur équivalent dont les bras espaceurs comporte 5 groupes —
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CH,. Enfin, sous azote, I'effet est nettement moins marqué et I'allure de la courbe est plutot celle d’un
palier (Figure 197).
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Pour les DOPO-MXP et DOPO-AP : la longueur des bras espaceurs correspond au nombre de groupes méthylénes.
Pour le DOPO-HEMA, la longueur du bras espaceur est de 3 : soit un groupe oxo et deux groupes méthylénes.
Figure 196. Pourcentage de masse restante des copolymeéres 50/50 (a gauche) et 90/10 (a droite) a 400 °C, sous air
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Figure 197. Pourcentage de masse restante des copolyméres de DOPO-MXP a 400 °C, sous azote

2.8. Mise en perspective des dégradations thermiques avec les
températures de transition vitreuse

A l'aide des températures de transition vitreuse des copolymeres présentés dans la partie
précédente, il est possible de mettre en perspective les résultats de dégradation thermique et les
premieres notions d’efficacité des monomeres phosphorés, avec les différentes températures de
transition vitreuse des copolyméres (comparaison entre des caractéristiques thermiques et mécaniques).

Les T, les plus hautes sont obtenues dans un ordre décroissant par les copolymeres
méthacrylates : DOPO-M3P > DOPO-M4P > DOPO-M6P > DOPO-M11P > DOPO-MAP > DOPO-HEMA.

Les figures qui suivent sont des graphiques mettant en paralléle une caractéristique thermique
(de dégradation : YHRR, THR et %char) avec une caractéristique mécanique (T,). Le but est de voir les
résistances thermiques et mécanique évoluent de maniére antagoniste.
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Figure 198. Somme des HRR en fonction des températures de transition vitreuse des copolyméres

Plus le XHRR est faible, moins le matériau participe a une combustion donc plus un matériau est
intéressant d’un point de vu thermique plus son point dans le graphique aura une ordonnée faible. D’'un
point de vue mécanique, plus un matériau aura une température de transition vitreuse élevée, plus il sera
rigide et utilisable a des températures plus élevées et son point dans le graphique aura une abscisse
élevée. Ainsi un matériau intéressant a la fois mécaniquement et thermiquement se trouvera en bas a
droite du graphique.

La Figure 198 met en perspective les sommes des HRR en fonction des températures de transition
vitreuse des différents copolymeéres. Il en ressort tout d’abord que les différents copolymeres sont
susceptibles d’avoir des YHRR relativement basse par rapport au PMMA (et mis a part deux exceptions,
toutes les compositions présentent les YHRR inférieurs a celui du PMMA). Comme attendu, les
caractéristiques mécaniques et thermiques n’augmentent pas ensemble, ce phénomeéne est visible
notamment dans les cas des copolyméres MMA/DOPO-HEMA, MMA/DOPO-MAP ou MMA/DOPO-M4P.
Les copolyméres offrant les T, les plus hautes mais aussi les seules supérieures a celle du PMMA sont les
poly(MMA/DOPO-M3P) et ceux atteignant les plus basses YHRR sont de nature poly(MMA/DOPO-HEMA)
et poly(MMA/DOPO-M4P) (pour des compositions 50-50).
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Figure 199. THR en fonction des températures de transition vitreuse des copolymeéres

La Figure 199 recoupe les THR (chaleur totale dégagée) et les T, des copolymeéres. Plus un THR est
faible moins le matériau est susceptible de dégager de chaleur durant sa combustion. Une forte teneur en
comonomere phosphoré n’est pas gage d’une décroissance du THR d’un copolymeére, parfois il s’agit
méme du contraire. Environ la moitié des copolymeéres ont dégagé moins de chaleur lors de I'analyse
PCFC que le PMMA. Par exemple les copolyméres de MMA/DOPO-M11P dégagent systématiquement
davantage de chaleur que le PMMA. Ceci peut étre attribué a la présence des longs bras espaceurs des
monomeres. En effet, les copolyméres MMA/DOPO-M6P et MMA/DOPO-MAP se situent environ au
méme niveau que le PMMA, les MMA/DOPO-MA4P légérement en dessous et les MMA/DOPO-M3P
systématiquement en dessous.

La Figure 200 regroupe les différents taux de formation de char des copolymeres a 750 °C. Les
taux de formation de char n’augmentent pas strictement avec la quantité de comonomeére phosphoré
mais la tendance existe globalement. Les compositions les plus riches en comonomere offrent des taux de
formation de char plus importants que celui du PMMA. Cette augmentation est cependant a relativiser
car les pourcentages de char sont faibles (voir tres faibles par rapport a d’autres composés phosphorés)
mais dans le méme temps, la molécule de DOPO est reconnue pour agir trés majoritairement en phase
gazeuse, la formation de char n’est pas son moyen d’action.
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Figure 200. Pourcentage de char formé a 750 °C en fonction des températures de transition vitreuse des copolymeéres

3. Conclusion

Tous les copolyméres, dés les faibles taux d’incorporation (10 % en moles) montrent une
amélioration de leur stabilité thermique par rapport au PMMA par le déplacement vers les hautes
températures du phénomeéne des scissions aléatoires. Les effets respectifs de la nature de la fonction
polymérisable, de la longueur des bras espaceurs et de la nature chimique du groupement phosphoré ont
été mis en évidence.

La nature chimique du groupement phosphoré (phosphonate dans le cas du comonomere DOPO-
HEMA, phosphinate dans tous les autres cas) semble avoir un impact sur les caractéristiques des
copolymeres. Outre I'influence négative du phosphonate sur la température de transition vitreuse, cela
change également la plage de température sur laquelle le copolymére se dégrade dans l'air (plus
étendue). Les quantités de chaleur dégagées sont également plus élevées en moyenne. Cependant, pour
les hauts taux d’incorporation, ce motif permet une plus forte diminution des HRR.

La fonction polymérisable acrylate a montré un intérét par une meilleure stabilisation des
copolymeres comme expliqué dans la littérature (par I'arrét de I'initiation de la dépolymérisation). Ceci se
traduit des les faibles taux d’incorporation avec I'absence d’étape de dégradation a 270 °C contrairement
a ce qui se passe pour un comonomeére méthacrylate équivalent.

Comme vu dans I'étude bibliographique, le DOPO agit tres majoritairement en phase gazeuse. Ce
faisant, ce dernier ne devrait pas modifier les mécanismes de thermodégradation du polymére en phase
condensée. Ce qui est le cas des copolyméres contenant les comonomeéres méthacrylates mais pas
acrylates (DOPO-AP). Cela va dans le sens d’une conservation du phénoméne de dépolymérisation du
PMMA au-dela d’une certaine température et donc dans sa potentielle bonne recyclabilité par
récupération du monomeéere.

Comme vu précédemment les bras espaceurs cours ont un impact positif sur les T, des
copolymeres. En contrepartie, 'augmentation de la longueur des bras espaceurs permet I'augmentation
des taux de résidus lors des thermodégradations aussi bien sous azote que sous air et la diminution, en
moyenne, de la somme des HRR.

190



La comparaison des caractéristiques thermomécaniques (T,) et de dégradation thermique (THR,
%char et ZHRR) montrent que les propriétés du PMMA sont améliorées, et que d’autre part il est possible,
dans certains cas, d’améliorer a la fois la résistance au feu et les propriétés mécaniques du PMMA (cas du
DOPO-M3P). Cependant des difficultés lors de la mise en ceuvre ne sont pas a exclure (le monomere
DOPO-M3P est pateux).

Diverses analyses pourraient étre menées pour compléter celles effectuées et approfondir nos
connaissances. D’'une part des études de combustion (par exemple en utilisant un céne calorimetre)
permettrait de connaitre le comportement aux feu, ou encore faire des tests d’indice limite d’oxygene.
D’autre part, coupler les analyses de dégradation thermique utilisées (PCFC ou TGA) avec une détection IR
par exemple pourrait amener a déterminer la nature des gaz émis lors des différents pics de dégradation
et ainsi émettre des hypotheses sur les mécanismes de dégradation des copolymeres.
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Conclusion générale et perspectives

1. Conclusion générale de la these

Afin d’atteindre des objectifs toujours plus stricts en matiéres environnementale et de
développement durable, la présente these s’est déroulée dans le but de pouvoir générer de nouvelles
matrices thermoplastiques capables de fournir des composites répondant a des critéres de résistance
mécanique, de légereté, de résistance au feu et de recyclabilité élevés pour une utilisation en tant que
matériaux de structure pour les transports. Il s’agit d’'un enjeu industriel majeur pour les années a venir
qui permettrait de réduire considérablement la consommation de carburant et d’envisager des cycles de
vie des véhicules pus respectueux de I'environnement.

La stratégie qui a été mise en ceuvre vise a utiliser une matrice thermoplastique méthacrylate,
encore tres peu employée dans les composites. Cela pourrait permettre la conception de composites a
renforts fibre de verre ou de carbone, avec de bonnes propriétés et retraitables par dépolymérisation.
Quelques verrous technologiques a aborder sont de s’assurer de la facilité de mise en ceuvre, de
respecter les normes de résistance au feu en vigueur, question particulierement cruciale pour des
matériaux tels que les polyméres.

La premiere partie de ce travail rapporte la synthése de plusieurs nouveaux monomeres congus
pour leur potentielle capacité de retardateurs de flamme. Le DOPO est une molécule a caractere RF bien
connue pour ses applications dans les résines époxydes et dont les propriétés sont peu a peu étendues a
d’autres polyméres. Notre travail a donc été d’explorer ce potentiel dans les résines méthacrylates et
pour ce faire c’est la molécule de DOPO qui se retrouve dans les monomeéres synthétisés au regard de sa
réactivité décrite dans la littérature et rapportée dans la bibliographie. Ces monomeéres innovants sont de
natures différentes (styrenes, acrylates et méthacrylates) et possedent des bras espaceurs méthyléniques
de longueurs variables. En effet, ces aspects sont susceptibles d’avoir une influence sur le potentiel de
retard au feu des matériaux. Les rendements globaux des synthéses des monomeres obtenus sont
variables (70-90 % pour les DOPO-MXP, 41 % pour le DOPO-HEMA et 11 % pour le DOPO-AS) et seuls les
monomeres qui ont pu étre obtenus avec une pureté satisfaisante ont été utilisé pour la suite de I'étude.

La seconde partie rapporte ’homopolymérisation et la copolymérisation des monomeres a base
de DOPO sélectionnés a lissus du chapitre précédent. La majorité des monomeéres est capable
d’homopolymériser et de copolymériser avec du méthacrylate de méthyle. Le monomeére styrénique
DOPO-AS n’est pas capable de polymériser. Le DOPO-M11P n’homopolymérise pas mais peut étre
copolymérisé avec le MMA. A ce stade les monomeres styréniques ont donc été laissés de coté pour leurs
faibles rendements et leur faible réactivité. L'étude de l'influence des divers parameétres sur les
températures de transition vitreuse des copolyméres met en lumiere I'intérét de la voie réactive sur la
voie additive : la copolymérisation a un impact trés limité sur les caractéristiques thermomécaniques de
la résine par rapport a I'ajout simple de la molécule de DOPO dans un méthacrylate. Les comonomeéres
possédants des longueurs de bras espaceur courtes conduisent a des copolymeéres possédant des T,
proches voire supérieures au PMMA.

La troisieme partie concerne I'étude des propriétés thermiques des copolymeres synthétisés. Les
différentes résines montrent une amélioration du comportement au feu par rapport au PMMA par le
déplacement vers les hautes températures du phénoméne des scissions aléatoires dés les faibles taux de
comonomeres a base de DOPO 10 %m). La nature de la fonction polymérisable des comonomeéres, la
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longueur des bras espaceurs ainsi que la nature de I'environnement chimique du phosphore ont une
influence sur la thermodégradation des résines. La fonction polymérisable acrylate a montré un intérét
par la stabilisation des copolymeres par le blocage de la dépolymérisation. Cela se traduit dés les bas taux
d’incorporation avec I'absence d’étape de dégradation a 270 °C contrairement a ce qui se passe avec un
monomere méthacrylate. Cependant ce mécanisme de stabilisation est contre-productif pour I'aspect
recyclage des résines par dépolymérisation, laissant I'avantage aux comonomeres méthacrylates dans la
vision globale du projet. Les bras espaceurs courts ont un fort impact positif sur les T, des copolymeres.
En contrepartie, I'augmentation de la longueur des bras espaceurs permet I'augmentation des propriétés
RF (augmentation des taux de résidus moyens lors des thermodégradations sous azote et sous air et la
diminution moyenne des ZHRR). En gardant a I’esprit le recyclage des résines, 'augmentation des taux de
résidus en fin de thermodégradation/dépolymérisation serait plutét un phénomeéne a éviter afin de
pouvoir récupérer un maximum de matiére lors du retraitement. Cet aspect devrait cependant étre sujet
a une discussion plus poussée. Enfin, la nature chimique du groupement phosphoré (phosphonate dans le
cas du DOPO-HEMA, phosphinate dans le cas des DOPO-MXP) a un impact sur les caractéristiques des
résines. La plage de température sur laquelle le copolymére se dégrade dans I'air est plus étendue dans le
cas du comonomere phophonate et les quantités de chaleur dégagées sont également plus élevées en
moyenne. Cependant aux hauts taux d’incorporation, le motif phosphonate permet une plus forte
diminution des HRR. Cet intérét pour les phosphonates a base de DOPO est freiné par les valeurs des T,
de ces matériaux.

197459 he prennent pas en compte le

Les deux références directement comparables a nos travaux
potentiel recyclage de la matrice méthacrylate. Ainsi, I'apport du DOP-HMA est trés positif sur la T, et la
stabilité thermique, mais par un blocage du mécanisme de dépolymérisation du PMMA, il limite
fortement la récupération potentielle du monomeére'’. Un tel monomére a donc un impact quasi-
identique au DOPO-AP.

Diverses analyses pourraient étre menées pour compléter ce travail ou approfondir nos
connaissances sur plusieurs points. Des études de combustion (par exemple céne calorimetre) afin de
connaitre le comportement aux flammes, I'indice limite d’oxygéene, coupler les analyses de dégradation
thermique utilisées (PCFC ou TGA) avec une détection IR par exemple afin de déterminer la nature des gaz
émis lors des différents pics de dégradation. Ceci constituerait un prolongement de ces travaux dans le
sens d’une connaissance approfondie du mécanisme de dégradation des copolymeéres.

Le choix initial du DOPO s’est avéré judicieux comme retardateur de flamme d’un point de vue
recyclabilité, en effet, ce composé agit majoritairement en phase gazeuse ce qui permet la production de
peu de char lors de la dégradation thermique. Reste a savoir quelle est la proportion de MMA qui est
dépolymérisée ainsi que la pureté de la phase liquide récupérable. Cette question constitue elle aussi un
prolongement assez direct de ce travail, sur la problématique du recyclage des matériaux.
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2. Perspectives

De nombreuses perspectives sont imaginables pour enrichir et développer ce projet de résines
recyclables.

Lors des travaux de these les polymeres étudiés n’avaient pas des masses molaires élevées. Dans
le cas du PMMA, I'augmentation des masses molaires entraine une diminution relative du second pic de
thermodégradation (principalement par effet de dilution des insaturations en extrémité de chaine). Ainsi
I'obtention de copolyméres de masses molaires élevées (10°-10° g/mol) pourrait diminuer la quantité
nécessaire de comonomere de phosphoré.

Une étude plus avancée de I'impact de la microstructure des copolymeres permettrait une
optimisation de la résistance au feu en examinant s’il existe un optimum de distribution pour les motifs
retardateurs de flamme (par exemple : copolyméres linéaires, greffés, polyméres en étoile, distribution
statistique, alternée, en gradient ...).

La molécule de DOPO est reconnue pour agir trés majoritairement en phase gazeuse, la formation
de char n’est pas son mécanisme d’action comme cela a été montré dans la partie consacrée aux
caractéristiques thermiques des copolymeéres. Afin d’augmenter les caractéristiques de résistance
thermique, une piste serait de chercher des synergies avec d’autres molécules a caractére RF (par
exemple des nanocharges minérales et/ou des additifs azotés). Une association entre le méthacrylate de
méthyle, un méthacrylate contenant du DOPO et un autre monomeére a base de phosphore qui agit
majoritairement en phase condensée (notamment par la formation de char) entrainerait une diminution
du matériau récupéré lors de la dépolymérisation mais pourrait permettre une modulation et une
optimisation de la résistance au feu des résines.

L'utilisation d’autres techniques d’analyses pourraient étre judicieuses comme la Py-GC-MS,
permettant de déterminer la nature des gaz émis, aprés leur séparation, lors de la pyrolyse d’'un
matériau; la spectroscopie infrarouge par réflexion diffuse (DRIFT) et la spectroscopie Raman
permettraient d’analyser la composition des résidus de combustion ; le test industriel 10L, inventé en

3334 mais nécessitant

1966 par Fenimore et Martin, sert a illustrer I'inflammabilité relative des matériaux
de plus grandes quantités de matiere serait indispensable pour évaluer les résines étant donnée leur
vocation ; ou encore le cone calorimetre®®.

Le développement de premiers essais de fabrication de matériaux composites issus des résines
présentées et des essais mécaniques compléteraient nos connaissances et orienteraient les choix quant
aux comonomeres a base de DOPO les plus viables.

la synergie phosphore-azote®**”

(sans forcément aller jusqu’a un phénomene
d’intumescence®?) permet souvent d’atteindre des seuils de résistance au feu élevés. A cet égard il serait
possible d’imaginer I'association en le DOPO et une molécule tel que la mélanine qui contient beaucoup
d’azote et qui a déja été utilisée comme précurseur de la synthése de monomeéres pour la préparation
ultérieure de copolymeres (certaines pistes existent dans la littérature : comme des additifs a base de
mélamine avec 1**” ou 3°”> motifs DOPO).

Une réticulation chimique des résines pourrait étre envisagée dans I'optique de renforcer les
caractéristiques mécaniques mises a mal par la copolymérisation et les additifs, tout en n’affectant pas
trop la recyclabilité recherchées (la réticulation est susceptible d’augmenter le taux de résidus formés lors
de la thermodégradation). Un agent réticulant de type mélamine avec plusieurs fonctions méthacrylate®”

comme d’autres pourraient étre imaginés.
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Annexes

A. Solvants et réactifs utilisés

Formule Masse T T
Nom CAS molaire Jus o> Aspect
brute 1 (°C) (°C)
(g.mol™)
MONOMERES
Q Méthacrylate de
B >—< méthyle (MMA) 80-62-6 CsHgO, 100,12 -48 100,5 liguide incolore
N liquide huileux
Styréne (Sty) 100-42-5 CsHg 104,15 |-30,6 | 1451 | . Ny
\ incolore a jaune
ALCENOLS
_A~_OH 2-Propen-1-ol 107-18-6 | C3HO 58,08 -129 97 liquide incolore
~_-OH 3-Buten-1-ol 627-27-0 C4HgO 72,11 33 114 liquide incolore
N OH 4-Penten-1-ol 821-09-0 | CsHqoO 86,13 48 135 liquide incolore
5-Hexen-1-ol 821-41-0 CeH1,0 100,16 47 147 liquide incolore
_ oH | 10-Undecen-1-ol 112-43-6 C3H5,0 170,29 110 246 liquide incolore
AUTRES REACTIFS
9,10-dihydro-9-
oxa-10-
116- | 200°C (1
O phosphaphenanth | 35948-25-5 | C;,H50,P 216,17 6 00°C( poudre blanche
P . 118 | mmHg)
0’0 rene-10-oxide
(DOPO)
al 4-Chlorostyrene 1073-67-2 CgH,Cl 138,59 -16 192 liquide incolore
-Aminostyrene .
1520-21-4 CsHgN 119,16 24 213-214 I d
HC (ou 4-vinylaniline) 8o lquice
i Méth late d
ethacrylatede | 002 044 | CH,0,Cl | 148,59 69 170 | liquide incolore

2-chloroethyle
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4-Tert-

lamelles blanches

OH
HsC
-29- 166,22 -
HaC— : OH butylcatechol 98-29-3 C1oH140, 66, 52-55 285 solide
CHa
Hydrure de dispersion dans
-69- 2
NaH  odium 7646-69-7 NaH 4 800 huile
Nag K Azobisisobutyroni 102-
= Ny 78-67-1 CgHisN 164,21 I h
Y NN trile (AIBN) 8-6 ghi1zlNa 104 poudre blanche
g Chlorure
\)L ) 814-68-6 | C3Hs0CI 90,51 72-76 liquide
cl d’acryloyle
cocl
hl
CHy=C Chlorure de 920-46-7 | CHsOCI | 10454 | -60 | 95-96 liquide
AN méthacryloyle
CHg
o) Méthacrylate de
YLO/\/OH 2-hydroxyethyle 868-77-9 CeH1003 130,14 -99 213 liquide
(HEMA)
0 0 Peroxyde d
J§ eroxyce de 94-36-0 | CiHi0s | 242,23 | 105 | explose | poudre blanche
benzoyle
Ph 0—0 Ph
( Triethylamine 121-44-8 CgHqsN 101,19 -114,7 89 liquide
\\/N“\/
SOLVANTS
(0]
)J\ Acétate d’éthyle 141-78-6 C,4H50, 88,11 - 83,6 77,1 liguide incolore
o™
@] ..
1 Diméthylsulfoxyd L
7-68- H 78,1 1 1 | [
ch/S\CH e (DMSO) 67-68-5 C,Hg0S 8,13 8,5 90,9 iquide incolore
N TN Ether diéthylique 60-29-7 C4H100 74,12 -116 35 liquide incolore
Cl
\ Tétrachlorure de
wC -23- 153,82 -2 , iquide i
c‘\; ~ carbone (CCl4) 56-23-5 ccl, 53,8 3 76,7 liquide incolore
NN n-Hexane 110-54-3 CeH1a 86,18 -95,3 68,7 liquide incolore
AUTRES
Q iméthvl
P Triméthy 51256-1 | CHsO.P | 140,07 | -46 | 197 liquid
Cl) OO_ phosphate 3o ’ 'quide
B o Triéthyl
0 z\/ ohosphate 78-40-0 | CeHyisOP | 182,15 -56 215 liquide

Tableau 78. Solvants et réactifs utilisés pour les différentes synthéses

197




B. Méthode de polymérisation radicalaire
Les conditions de polymérisation ont été modifiées entre le début des expérimentations et la
stabilisation de la méthode expérimentale. Voici les protocoles typiques.

1. Premieére polymérisation

0,5 g de MMA (soit 5.10° mol de MMA ou d’un autre monomeére), sont pesés et introduits dans
un schlenk. Le milieu est complété par 2,5 mL d’une solution d’azobisisobutyronitrile (AIBN) dans du
DMSO (concentration de 2,5.10° mol.L'"). Un barreau aimanté est ajouté et le tube est fermé par un
septum. Le milieu réactionnel est purgé par un flux d’azote gazeux, relié au robinet du schlenk, pour
éliminer I'oxygéne du milieu et pouvoir I'expulser lors des prélevements. Le tube est ensuite plongé dans
un bain d’huile thermostaté a la température désirée (60 °C a 100 °C typiquement). L’amorceur est a une
concentration massique de 0,2 % et le monomere a 2M.

2. Méthode de polymérisation retenue

4,9 mg d’azobisisobutyronitrile (soit 2,98.10° mol), sont pesés et introduits dans un tube & essai
rodé. Le milieu est complété par 3.10° mol de MMA ou d’un autre monomére (soit 0,3 g de MMA) puis
1,5 mL de DMSO. Un barreau aimanté est ajouté puis le tube est fermé par un robinet trois-voies graissé,
lui-méme fermé par un septum. Un dégazage est effectué pour éliminer I'oxygene du milieu : 3 cycles de
congélation/décongélation sont alors effectués. Un cycle est défini comme tel : le vide du tube en verre
est effectué, puis remplissage du tube en azote gazeux, congélation du milieu réactionnel (dans un
mélange azote liquide/éthanol pour les essais dans le DMSO ou dans un mélange azote liquide/éthanol
puis dans I'azote liquide pour les essais dans le toluene), le vide est fait a nouveau, enfin le milieu est
décongelé en trempant le tube fermé dans I'eau chaude. Le tube est plongé dans un bain d’huile
thermostaté a 80 °C pour polymériser. La quantité d’amorceur calculée pour obtenir un DP,, théorique de
100 et le monomere est a une concentration de 2M.

3. Solvants et non-solvants utilisés pour précipiter les polymeéres

| Solvants testés | Non-solvants testés | Non-solvants retenus
Homopolymeéres classiques
poly(styréne) DMSO éthanol éthanol
poly(MMA) DMSO, THF, toluéne | méthanol, éthanol, diéthyle éther, acétone
Homopolyméres phosphorés
poly(DOPO-HEMA) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone, butanol
poly(DOPO-AP) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone, butanol
poly(DOPO-M3P) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone éthanol
poly(DOPO-M4P) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone
poly(DOPO-MAP) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone, butanol
poly(DOPO-M6P) DMSO éthanol, diéthyle éther, acétone
poly(DOPO-M11P) DMSO / /
Copolyméres phosphorés/MMA
poly(MMA/DOPO-HEMA) DMSO éthanol, diéthyle éther
poly(MMA/DOPO-AP) DMSO éthanol, diéthyle éther
poly(MMA/DOPO-M3P) DMSO e’thanol, d!elzthyle Lither éther diéthylique
poly(MMA/DOPO-M4P) DMSO éthanol, diéthyle éther
poly(MMA/DOPO-MAP) DMSO éthanol, diéthyle éther
poly(MMA/DOPO-M6P) DMSO éthanol, diéthyle éther
poly(MMA/DOPO-M11P) DMSO éthanol, diéthyle éther

Tableau 79. Solvants et non-solvants utilisés pour précipiter les polyméres
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C. Thermogrammes des copolymeres en PCFC, TGA et DTG

Thermogrammes des DOPO-HEMA
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Figure 201. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-HEMA sous N,, de haut en bas : PCFC, TGA et TGA dérivée
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Thermogrammes des copolyméres a base de DOPO-AP sous N,, de haut en bas : PCFC, TGA et TGA dérivée
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Thermogrammes des DOPO-MAP
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Figure 203. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-MAP sous N,, de haut en bas : PCFC, TGA et TGA dérivée
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Figure 204
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Thermogrammes des DOPO-M4P
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Figure 205. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-M4P sous N,, de haut en bas : PCFC, TGA et TGA dérivée
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Thermogrammes des DOPO-M6P
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Figure 206. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-MG6P sous N,, de haut en bas : PCFC, TGA et TGA dérivée
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Thermogrammes des DOPO-M11P
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Figure 207. Thermogrammes des copolymeéres a base de DOPO-M11P sous N,, de haut en bas : PCFC, TGA et TGA dérivée
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Résumé

Conception et synthése d'une matrice polymére thermoplastique pour I'obtention de
matériaux composites recyclables, résistants au feu et utilisables dans l'industrie

Résumé :

Oe nouvelles matrices thermoplastigues a base de poly{méthacrylate de méthyle) (PMMA) pouvant
entrer dans la composition de matériaux composites ont été synthétisées et caractérisées du point de vue de
leur température de transition vitreuse (par calorimétrie différentielle @ balayage) et de leur dégradation
thermigque (par analyse thermogravimetrigue et par microcalorimeétrie). La stratégie suivie était d'incarparer
dans les chainesde PMMA des unités de répétition comportant un groupe ment [atéral phosphoré retardateur
de flamme via une copolymérisation radicalaire du MMA avec un monomére phosphoré. Un ensemble de
monoméres phosphorés retardateurs de flamme ont été synthetizés a partir de 'oxyde de 9,10-dihydro-9-oxa-
10-phosphaphenanthréne-10 (DOPQ) en faisant varier la nature de la fonction polymérisable (styrénigue,
acryliqgue, méthacrylique), |la nature de I'stome lié au phosphore (oxygéne, carbone, azote) et la longueur du
bras espaceur. Mous avons montré gu'en adaptant |la structure et la guantité des unités de répétition
phosphorées, |a température de transition vitreuse du matériau était maintenue proche de celle du PMMA
glors gue |a dégradation thermigue des matériaux était déplacée vers de plus hautes températures.
Comparativernent les mélanges physiques de PMMA et de DOPO avec une méme teneur en élément
phosphore présentent une température de transition vitreuse significativement plus basse.

Mots clés : Retardateur de flamme, polymérisation radicalaire, DOPO, PMMA, copolyméres
stotistigues

Design and synthesis of a thermoplastic polymer matrix to obtain recyclable
composite materials, fire resistant and that could be used in industry

Abstract :

Movel polyimethyl methacrylate] (PMMA) thermoplastic matrices which can be used in the
elaboration of composite materials have been synthesized and characterized from the point of view of their
glass transition temperature (by differential scanning calorimetry) and their thermal degradation (by
thermogravimetric analysis and by pyrolysis combustion flow calorimetry). The strategy followed was to
incorporate in the PMMA chains repeat units comprising a flame retardant phosphorous side group via a
radical copolymerization of MMA with a phosphorus-containing monamer. A set of phosphorus-containing
flame retardant monomers has been synthesized from 9,10-dihydro-8-oxa-10-phosphaphenanthrene-10 oxide
(DOPO) by varying the nature of the polymerizable function (styrenic, acrylic, methacrylic), the nature of the
atom bound to the phosphorus (oxygzen, carbon, nitrogen) and the length of the spacer. We have shown that
by adapting the structure and the guantity of the phosphorus repeating units, the glass transition temperature
of the material was kept close to that of the PMMA while the thermal degradation of the materials was shifted
to higher temperatures. Comparatively, physical blends of PMMA and DOPO with equivalent phosphaorus
contents exhibited significantly lower glass transition temperatures.

Keywords : flame retardant, rodical polymerization, DOPO, PMMA, statistical copolymers
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