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1 - La Combustion des Polymeres

Le développement d'un feu est tres complexe et dépend de nombreux parameétres tels que le type de piéce, les
conditions de ventilation ou encore les mouvements de chaleur [6].

Cependant, la combustion d'un matériau n'aura lieu que si trois éléments fondamentaux sont réunis [7,8] :
v"le combustible ou encore appelé fuel, dans notre cas ce sera le polymére,
v"le comburant qui est 'oxygéne de Iair,
v' et enfin I'énergie, qui pourra étre fournie par une source thermique, une flamme, une étincelle ou
autre.

Cet ensemble peut étre schématisé a travers un modéle que I'on appelle_triangle du feu (Fig. 1).

POLYMERE COMBURANT

Fig. 1 : Le triangle du feu

1.1 - Les différentes étapes de la combustion

Dans le processus de combustion d’un polymeére, on distingue 4 étapes qui sont respectivement, I'échauffement,
la décomposition, I'inflammation et la propagation.

1% étape : L’échauffement

L'application d’une source d’énergie a un matériau, va avoir comme premiere conséquence d’augmenter sa
température.

Cette évolution de température du matériau, sera plus ou moins rapide selon I'intensité de la source de chaleur
et les propriétés du matériau, en particulier sa conductivité thermique et sa chaleur spécifique.

2°me étape : La dégradation.

Lorsque la température d’un polymére dépasse une température critique, qui sera d’autant plus importante que
I’enthalpie de polymérisation est élevée, les liaisons les plus fragiles thermiquement vont se briser.

La dégradation d'un polymere peut se faire différentes manieres. Cependant, il est généralement admis que ces
réactions peuvent étre regroupées en deux classes:

- Lesréactions de dépolymérisation caractérisées par la scission de la chaine du polymére conduisant
a la libération du monomére lui ayant donné naissance. Ce type de réaction se rencontre
notamment dans le cas du polyméthacrylate de méthyle.
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- Les réactions des groupements pendants a la chaine polymérique pouvant étre multiples. Par
exemple, dans le cas du polychlorure de vinyl, il se produit une scission des groupements pendants
conduisant a la libération d'acide chlorhydrique. Le polyacrylonitrile va, quant a lui, engendrer au
cours de sa dégradation, une réaction de cyclisation.

La température de décomposition des polymeres varient suivant leur nature. Le Tableau 1 rassemble les zones
de dégradation de divers polymeéres synthétiques ou naturels.

Tableau 1 : Température de décomposition de divers polyméres [1].

Polymére Td (°C) Polymére Td (°C)

Polyéthylene 340 - 440 Polyméthacrylate de méthyle 180 - 280
Polypropyléne 320-440 Polyacrylonitrile 250 - 300
Polystyréne 300 - 400 Polyamide 6 300 - 350
Polychlorure de vinyl 200 - 300 Polyamide 6,6 320-400
Polytétrafluorure d'éthyléne 500 - 550 Cellulose 280 - 380

Il'y aura donc formation via différentes réactions chimiques de molécules organiques de bas poids moléculaires
facilement inflammables. La composition de ces molécules organiques va dépendre de la nature chimique du
polymeére et de la composition en oxygene du milieu. Il pourra s’agir de produits de pyrolyse et de produits de
dégradation thermo-oxydante.

3éme gtape : L'inflammation.

Cette étape va dépendre de la nature des produits gazeux de décomposition qui peuvent étre plus ou moins
inflammables, elle va dépendre également de leur vitesse de formation. C'est lorsque cette vitesse de
dégagement de produits volatils atteint une certaine valeur, suffisante pour que le mélange produits gazeux —
air soit inflammable, que I'on a apparition de la flamme.

4¢me étape : La propagation
Apres inflammation, la combustion sera entretenue uniquement si la chaleur rétrocédée au polymeére est
suffisante pour permettre I'évaporation du fuel c’est-a-dire la formation de fragments a partir des chaines de

polymeére qui vont pouvoir alimenter la flamme. Dans ces conditions le mécanisme de la combustion devient
auto alimenté et la flamme va donc se propager, c’est la 4eme étape qui correspond a la propagation.

1.2 - Les modeéles de combustion

1.2.1 - Modele de FENIMORE (Pyrolyse)

Le premier modele, proposé a I'origine par FENIMORE, peut étre schématisé sous forme d’un diagramme appelé
diagramme de combustion (Fig. 2).
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Si 'on s’intéresse a ce schéma, on voit que le processus de gazéification qui se produit au cours de I'étape de
dégradation correspond a une transformation endothermique. Le processus de gazéification est rendu possible
par I'apport d’énergie thermique due a la flamme qui est, elle, le siege d’une réaction exothermique.

0, CombustiblesaH,
Flamme /

(exo0)

Combustion

N

Processus
de
gazéification

Chaleur

AH,

Fig. 2 :
Modéle de
FENIMORE

De son coté,
la flamme
est
alimentée

Pyrolyse +— SUBSTRAT par les gaz

A

inflammables produits par la dégradation thermique du matériau. L'équilibre de la boucle est donc indispensable
a la continuation du processus global de combustion.

Différents travaux ont montré que ce modele est applicable a certains polymeres qui se décomposent
rapidement et totalement en monomeres, par exemple le PMMA ou encore le polyoxyméthyléne. Dans ce
diagramme de combustion, les réactions d’oxydation directes du polymeére n’ont pas une importance
significative, FENIMORE considére que les réactions de dégradation du polymeére dans la zone qui subit le flux
thermique s’effectuent en I'absence d’oxygéne. Il considére donc qu’il s’agit de réaction de pyrolyse, I'oxygene
n’étant consommeé que dans la zone de flamme.

En réalité, pour la majorité des polymeres, les réactions d’oxydation superficielles en phase condensée jouent
un role important dans la production des gaz combustibles.

Ces résultats ont conduit a la définition d’un autre modele de combustion plus complexe.

1.2.2 - Modéle thermo-oxydant

Ce modele (figure 3) fait en effet intervenir un processus d’oxydation en phase condensée, c’est a dire au niveau
de la phase fondue du polymére, qui n’obéira pas aux mémes lois que le processus d’oxydation en phase gazeuse
qui lui, se développe au niveau de la flamme.
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Fig. 3 : Modéle Oxydant

Dans le cas par exemple de la combustion du polypropyléne différents auteurs ont montré que les produits de
décomposition du polymere, situés juste au-dessus de la surface sont majoritairement des produits oxygénés qui
ne peuvent donc provenir que d’une réaction d’oxydation en phase condensée du polymere. Une étude de Stuetz
montre que la contribution thermique de la flamme au processus de dégradation ne représente que 10 % du flux
thermique total nécessaire pour assurer et maintenir la combustion du polymeére, ce qui veut dire que 90 % de
ce flux est apporté par I'oxydation en phase condensée du polypropyléne.

Ce résultat est encore plus net avec le polyéthyléne. Des travaux ont en effet montré que les produits de
dégradation du polymere au-dessus de la surface contiennent 30 % de produits oxygénés et uniquement 13 %
d’hydrocarbures.

1.3 - Conclusion

En résumé, tous ces résultats montrent que le mécanisme de la combustion peut globalement étre décrit selon
deux modeles suivant qu’il ait ou non réaction en phase condensée du polymeére avec I'oxygéne.

Dans le cas du modele de FENIMORE, c’est-a-dire pas d’action de I'oxygéne au niveau de la phase condensée,
celle-ci ne sera le siege que d’une dégradation thermique, dont le déroulement sera uniquement conditionné
par la qualité du transfert thermique de la flamme vers le polymeére. Autrement dit, la dégradation ne se fera
gu’a partir de la seule quantité de chaleur apportée par la flamme.

Dans le cas du second modeéle, la phase condensée est a la fois le siege d’'une dégradation thermique mais
également de réactions thermo-oxydantes exothermiques.
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2 - Les ignifugeants et leur mode d'action

Les premiers matériaux ignifuges datent du 17'¢™ siécle avec le traitement des tentures des théatres parisiens
en 1638 et le tissage de matériaux textiles pour vétements "incombustibles" a Oxford la méme année [1].

L'ignifugation d'un matériau consiste a perturber le cycle de combustion précédemment décrit et peut donc se
faire de différentes manieres. Ainsi, entre 1980 et 1986, 536 brevets dédiés a des additifs ou a des formulations
retard au feu ont été déposés [8]. Les agents RF visent a limiter la contribution au feu des matériaux en termes

d’inflammabilité, de dégagement de fumées et de propagation de flamme. Pour ce faire, plusieurs voies sont
envisageables [14-16].
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Fig. 4 : illustration du réle des agents RF dans la cinétique de propagation d’incendie
2.1 - Les principaux ignifugeants

La production et la consommation des différents agents FR sont étroitement liées a la régulation en vigueur
concernant la sécurité incendie.

Le marché mondial des retardateurs de flamme se répartit entre :

v"les hydroxydes métalliques,
v" les composés halogénés,

v' les composés phosphorés,
v' et l'oxyde d'antimoine.

2.2 - Modes d'action des ignifugeants

Suivant leur nature, les agents FR peuvent agir de fagon chimique ou physique, dans la phase condensée ou dans
la phase gaz. Le Tableau 2 et la figure 5 donnent un schéma simplifié des modes d'actions qui ont pu étre
inventoriés et des additifs pouvant agir suivant ces modes.

Tableau 2 : Principaux modes d'action des ignifugeants,

7/24



Mode d'action Ignifugeants

Phase Condensée

1. Dégradation endothermique de I'agent retardateur de flamme Hydroxydes Métalliques
2. Dilution Substances inertes (talc, CaCOs...)
3. Formation d'un bouclier thermique limitant I'apport d'énergie par Systémes intumescents
la flamme
Phase Gaz
1. Inhibition radicalaire Dérivés halogénés, phosphorés, Sb,0;

Produits libérant CO,, H,O...
2. Dilution provoquant I'abaissement de la température de la
flamme

o 0, A

chaleur CO;, ' ‘
phase
gaz
matériau
dégradeé
phase
polymére condensée
vierge

Fig. 5 : Mode d'action des ignifugeants

2.3.1. - Mode d'action en phase gaz.

Le mode d’action en phase gaz mettra essentiellement en ceuvre des processus chimiques qui limiteront la
cinétique des réactions radicalaires qui sont initiées et se propagent dans la flamme.

v" Le premier mode d’action en phase gaz consistera a inhiber les réactions radicalaires. Cette
action peut étre réalisée par des transferts radicalaires, mais également par recombinaison
radicalaire. Les additifs halogénés agissent principalement par ce mode d'action.

v" Le second mode d’action en phase gaz consistera a intervenir par dilution au niveau de la flamme,
I'objectif étant de baisser la température de la flamme, ce qui bien entendu, apportera moins de
calories pour la combustion du matériau.

Mode d'action par transfert radicalaire

Il est généralement admis que la combustion des polymeres se fait suivant un mécanisme radicalaire qui en
milieu oxydant conduit, en phase gaz, a la formation de radicaux libres en particulier H* et OH" qui sont les plus
réactifs et a I'origine de la formation et de la propagation de la flamme. Les acides halogénés, libérés par les
ignifugeants, vont interrompre le cycle de combustion en remplagant ces radicaux réactifs par des radicaux X’
moins énergétiques. L'ensemble des réactions intervenant dans ce processus est illustré ci-dessus :
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v/ Réaction entre 'agent ignifugeant RX et le polymére P-H conduisant a la formation d’un acide
halogéné:

R—X + P—H —> HX + R—P

v’ Transformation des radicaux H* et le OH", qui sont des radicaux conducteurs de chaines, en
radicaux X" moins réactifs:

HX + H'— Ha +X°
HX + OH*— H,0 + X’

En dissipant I'énergie des radicaux OH" par ce type de piégeage, le bilan thermique sera donc modifié ce qui
réduira considérablement la vitesse de combustion. A noter que cette hypothese de mécanisme a été vérifiée a
partir d’études cinétiques et spectroscopiques.

Les additifs utilisés, seront dans ce cas les dérivés halogénés et en particulier les bromés qui sont les plus
efficaces. Dans cette hypothése, les dérivés les plus efficaces seront donc les dérivés bromés organiques et en
particulier ceux qui possedent les plus faibles énergies de liaison carbone-brome.

En remarque il est intéressant de signaler que cette hypothése de mécanisme n’est pas toujours vérifiée.
Différents travaux montrent en effet que I'efficacité de certains ignifugeants halogénés n’est pas nécessairement
liée a leur aptitude a libérer I'acide. Certains dérivés bromés, comme par exemple le décabromodiphényl oxyde
qui est un composé largement utilisé industriellement, en particulier avec les polyéthyléniques, sont stables et
ne liberent pas I'acide correspondant. Ces additifs qui sont pourtant efficaces se subliment avant décomposition
et interviennent donc finalement, directement dans le cadre du mécanisme en phase gaz.

Mode d'action par recombinaison radicalaire

Ce processus intervient lorsque I'on utilise les systémes d’additifs associant le trioxyde d’antimoine et des dérivés
halogénés. Ces deux additifs agissent en synergie [17-22]. Ils sont efficaces, et par la méme, couramment utilisés.
Tous les travaux sur les systémes associant les composés halogénés et le trioxyde d’antimoine confirment que la
synergie d’action est maximale lorsque le rapport atomique antimoine sur halogéne est égal a 1/3. Ceci va dans
les sens de la formation du tri halogénure. Pour confirmer ce résultat on a pu constater que, si le taux d’antimoine
est excédentaire, il y a formation du composé Sh,0, qui a un effet antagoniste.

Sur le plan du mécanisme on admet que l'ignifugation par ces systémes est assurée par le tri halogénure
d’antimoine SbX; qui se forme de la maniére suivante :

v/ 1%¢ étape : réaction entre le dérivé halogéné et le polymere
R—X+P-H—> HX+R-P

v/ 2°me étape : formation de I'oxyhalogénure SbOX qui est un composé non volatil, par action entre
I’acide halogéné HX et le trioxyde d’antimoine

Sb,03 + 2HX— 2 SbOX + H,0
v 3%me étape : décomposition de I'oxyhalogénure pour donner le tri halogénure d’antimoine SbXs
5 SbOX — SbiOsX; + SbX;
Il'y a par la suite évolution du systéeme avec I'augmentation de la température suivant les réactions :

4 Sb405X2—)55b304X + SbX3

3 SB304x— 4Sb203 + SbX3
Parmi toutes les espéces formées, on se rend compte que seul le trihalogénure d’antimoine est volatil dans les
conditions de température créées par la combustion. C'est donc ce composé qui va jouer le role d’agent
inhibiteur par une action en phase gaz. Ce mécanisme est parfois critiqué, néanmoins, différents travaux vérifient
sans ambiguité le processus d’inhibition en phase gaz et en particulier le réle fondamental du tri halogénure
d’antimoine.
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La caractérisation de la composition des gaz de combustion des différents systemes : polyéthyléne-trioxyde
d’antimoine, polyéthylene décabromodiphényl éther et polyéhyléne décabromodiphényl éther trioxyde
d’antimoine, montre que seul le systeme ternaire perturbe la phase gaz. En particulier, la quantité de dioxyde de
carbone est fortement diminuée au bénéfice du monoxyde de carbone. On a donc une illustration d’une
inhibition par abaissement de température de flamme puisque la transformation trés exothermique du
monoxyde en dioxyde de carbone n’a pas lieu. Ce résultat est par ailleurs confirmé par I'analyse des résidus de
la phase condensée, seul en effet le mélange ternaire conduit a une diminution importante du taux d’antimoine
et de brome dans la phase condensée. Cela permet de vérifier et de confirmer le réle essentiel du tri halogénure
d’antimoine dans ce mécanisme.

4 ,w . A 4 AAM

H HX H-H
OH . 0.
ps HX o

Fig. 6 : mode d’action des dérivés halogénés
Conclusion

Les processus d’ignifugation en phase gaz par inhibition radicalaire, utilisent le plus souvent les dérivés halogénés
et en particulier les dérivés bromés. La variété des additifs bromés utilisables est tres grande, et le choix devra
étre adapté au polymere. L'objectif est de synthétiser des molécules pouvant inclure un maximum d’halogénes.
L’expérience montre que les éthers diphénylpolybromés sont les plus efficaces en particulier pour ignifuger les
polyoléfines ou encore les polymeres et copolymeéres du styréne.

Cependant, ces agents FR possedent un lourd handicap. lls sont suspectés d'émettre vers 600°C des composés
hautement toxiques tels que des dérivés de la dioxine ou du benzofurane [23-24]. Ceci pose évidemment un
probléme en termes de recyclage, étape clé dans la vie d'un polymere.

De plus, lors d'un incendie, des fumées opaques et corrosives sont émises ce qui entraine un risque pour I'homme
et une destruction du matériel environnant. Des soupgons se posent également sur I'effet des composés bromés
sur I'environnement en termes de bio accumulation. Ainsi, des perturbations chroniques de la reproduction des
saumons de la Baltique ont été mises en évidence et peut-étre corrélées a la présence de composés bromés.
Parallelement des chercheurs suédois ont décelé des quantités, certes faibles, de ces composés bromés dans
I'organisme humain et méme dans le lait maternel.

En résumé, il apparait que les procédés d’action radicalaire en phase gazeuse présente une bonne efficacité.
Cependant, malgré des progres sur les impacts environnementaux (polymeéres halogénés non bio-assimilable), la
toxicité induite par ses produits continuent de poser problemes dans les secteurs d’activités ou la toxicité est un
élément clé.
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2.3.2. - Mode d'action en phase condensée.

lllustration de I’action en phase
condensée

L’inhibition en phase condensée met essentiellement en ceuvre des
processus physiques qui ont pour objectif de limiter les transferts de
chaleur vers le matériau.

La premiére solution consiste a utiliser des composés qui vont
développer au cours de I'élévation de température une ou plusieurs
réactions endothermiques. Ces systémes vont absorber I'énergie de
la flamme et donc limiter les transferts de chaleur vers le matériau
ce qui va ralentir le processus de dégradation. Cette diminution de
la cinétigue de dégradation du matériau tend a minimiser la
formation de produit de dégradation de faibles masses moléculaires
et ainsi de diminuer la contribution a I'incendie du matériau.

Dans cette catégorie, les agents retardant de flamme les plus utilisés
sont le trihydrate d’alumine et quelques hydroxydes de métaux
alcalins tels que I’hydroxyde de magnésium.

Si 'on prend lI'exemple de I'hydroxyde d’aluminium [25], ce
composé se décompose endothermiquement entre 140° et 320° en
dégageant de I'eau, suivant la réaction :

2AI(OH)z — Al,O3 + 3H,0 AH =298 KI/Mole

Cette réaction va donc affecter le processus de combustion tout d’abord en limitant I'apport calorique vers le
polymére dans la mesure ou la réaction de déshydratation est fortement endothermique. La réaction de
déshydratation va par ailleurs permettre une dilution des gaz inflammables par I'eau formée.

Par rapport a I’hydroxyde d’aluminium, I’hydroxyde de magnésium se décompose en libérant son eau dans le
domaine de température 330-460°C, ce qui est plus élevé. Ce composé pourra donc étre utilisé avec des
polymeéres qui auront une stabilité thermique supérieure.

A noter que les procédés d’ignifugation utilisant les hydroxydes trouvent une application industrielle dans le
domaine de la cablerie.

Les performances obtenues sont intéressantes. Néanmoins, pour étre efficaces, ces composés doivent étre
utilisés en trés grandes quantités, souvent supérieures a 60 % en masse, ce qui va donc entrainer une diminution
importante des caractéristiques mécaniques.

Deux solutions peuvent étre envisagées pour améliorer ces propriétés :

v'  La premiére consiste a optimiser la granulométrie, ce qui permettra d’obtenir des mélanges plus
homogenes.

v'  La seconde consiste 8 améliorer la comptabilité entre les additifs et les polyméres en utilisant des
agents de couplage. Il en existe un certain nombre parmilesquels nous pouvons citer les stéarates,
les esters lourds, les silanes, ou encore les titanates d’alkyl, les zirconates et aluminates d’alkyl.
Parmi ces composés, les silanes apparaissent les plus efficaces. La liaison avec la surface des
hydroxydes est en effet tres bonne de méme que leur stabilité thermique.
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3 - Les systemes intumescents

L'une des orientations consiste a utiliser des additifs développant un revétement intumescent, c’est a dire une
structure carbonée expansée a la surface du matériau [26-29]. Ces systémes interviennent dans le processus
retardant de flamme par un mécanisme en phase condensée qui conduit a la formation d’une structure
constituant un bouclier thermique (Fig. 7), qui limite les transferts de chaleur et la diffusion de I’oxygéene vers le
matériau ce qui va évidemment réduire sa dégradation.

Fig. 7 : Bouclier intumescent.

Sur le plan anecdotique il est intéressant de rappeler I'origine du développement des systéemes intumescents. ||
fait suite au programme lancé par I’'US NAVY en 1969 qui avait pour objectifs de trouver un moyen de protection
des missiles, bombes, rockets, etc. ... en cas d’incendies. Ce programme définissait un cahier des charges précis.
Il fallait tout d’abord que tout engin puisse rester au minimum 5 min au milieu d’un foyer d’incendie sans
exploser. |l fallait également une solution qui dans les conditions d’un incendie, limite parallélement I'intensité
de la réaction de déflagration. Une solution répondant au cahier des charges a été trouvée en recouvrant les
« engins » d’'un revétement qui développe une structure intumescente sous I'action de la chaleur ou d’une
flamme.

3.1 - La chimie de I'intumescence

D’une maniere générale il est admis que les systemes d’additifs susceptibles de développer un revétement
intumescent doivent associer:

v"un acide inorganique ou un sel d’acide,

v"un composé polyhydrique riche en carbone,

v' un dérivé azoté type amine ou amide dans certain cas,

v" un agent moussant d’expansion du revétement carboné.

La plupart des formulations vont contenir un composé sélectionné dans chacune de ces différentes classes,
néanmoins il existe des composés qui contiennent plusieurs groupements fonctionnels, et donc capables
d’assurer plusieurs fonctions, par exemple la méthylol mélamine est a la fois une amine et un matériau
polyhydrique source de carbone.

En remarque, il est important de noter que I'association d’au moins un composé de chacune de ces différentes
classes ne conduit pas nécessairement au développement d’un phénomene d’intumescence. Il faut en fait pour
que le phénomene se développe, que les processus chimiques et physiques qui conduisent a la formation d’une
structure carbonée expansée interviennent dans une séquence appropriée tandis que la température augmente.
Par exemple il apparait évident que le composé source de carbone ne doit pas se décomposer ou se volatiliser
avant que I'acide présent ne joue son role d’agent déshydratant. En outre, les gaz formés qui vont jouer le role
d’agents moussant, c’est a dire qui vont développer la structure expansée doivent diffuser lentement a travers
toute la masse pour former cette structure carbonée multicellulaire, ce qui requiert a la fois une vitesse de
formation des gaz et une viscosité du matériau adaptée. Ces deux parametres dépendent de la température.
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3.1.1. Les agents source d'acide

On utilisera généralement, les acides phosphoriques, boriques et sulfuriques. Pour étre efficace, I'acide doit étre
capable de déshydrater le polyol. Cette déshydratation ne doit néanmoins avoir lieu, qu’a partir d’une certaine
température ou en présence d’une flamme, c’est la raison pour laquelle on utilisera toujours les sels d’acide.

La libération d’acide devra se faire en dessous de la température de décomposition du matériau polyhydrique.
L'efficacité relative des différents acides va dépendre de la force du caractere acide. Le Tableau 3 présente les
composés les plus utilisés fait donc apparaitre que le polyphosphate d’ammonium doit étre le plus efficace.

Les sels d’acide utilisés sont généralement des composés qui ont un cation volatil de maniére a ce que I'acide
puisse étre libéré, dans des domaines de température proche de la température d’inflammation du matériau ce
qui augmentera I'efficacité. Il s’agira donc le plus souvent de sels d’ammonium, d’amides il peut également s’agir
d’esters organiques.

On peut noter que l'utilisation de produits organophosphorés comme source d’acides peut étre intéressante si
parallelement ils participent eux-mémes a la formation de la structure carbonée. Néanmoins dans la plupart de
cas, ces composés se dégradent en libérant des composés inflammables, ce qui n’est évidemment pas favorable
en termes de propriétés feu.

Tableau 3 : Sources acides pour systémes intumescents

SOURCE ACIDE

Formules % de composés T°Cde
actifs décomposition

Phosphate monoammonique NH4H,PO, 269 P 147
Phosphate diammonique (NH4)2HPO, 235P 87 et 147
Polyphosphate d’ammonium (NH4PO3)n(approx.) 32.0P 215
Phosphate de mélamine CsHgNg . H3PO4 14.2 P 300
Phosphate de guanylurée C;HsN4O . H3PO,4 155P 191
Phosphate d’urée CO(NH3), . H3POq 196 P 130
Sulfate d’ammonium (NH4),S04 24.2S -
Borate d’'ammonium (NH,4),B4BO7 . 4H,0 16.4B -

3.1.2 - Les matériaux sources de carbone.

Ils sont généralement choisis parmi les différentes classes de carbohydrates. Les amidons et les alcools
polyhydriques sont dans cette classe les composés les plus souvent utilisés. Il existe néanmoins un grand nombre
d’autres agents potentiels dont quelques-uns sont rassemblés dans le Tableau 4.

L'efficacité des systemes sources de carbone est fonction de la qualité de carbone que contient la molécule mais
également du nombre de sites hydroxyles réactifs. Le nombre de carbone va naturellement conditionner la
qualité de résidu charbonné qui va se former tandis que le nombre d’hydroxyles réactifs va déterminer la vitesse
de déshydratation et donc la vitesse de formation de la structure carbonée. Ces deux propriétés sont
malheureusement souvent antagonistes.

Tableau 4 : Sources de carbone pour systémes intumescents
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SOURCE DE CARBONE
Sites réactifs

Formules Carbone (%) /100g
Glucose CeH1206 40 2.8
Maltose C12H22011 42 2.3
Arabinose CsHgO4 45 3
Alcools polyhydriques
Erythritol C4He(OH)4 39 33
Pentaérythritol CsHg(OH)4 44 2.9
Di. Pentaérythritol Ci10H24(OH)s 50 2.5
Tri. Pentaérythritol CisH24(OH)s 53 2.4
Arabitol CsH7(OH)s 39 33
Sorbitol CeHs(OH)s 40 3
Inositol CeHg(OH)s 40 3
Phénol Polyhydrique
Resorcinol CeHg(OH), 63 1.8
Amidons (C5H1005)n 44 2.1

En conclusion, les composés les plus couramment employés comme agents source de carbone sont les amidons
et les polyols, c’est a dire les matériaux qui contiennent une quantité relativement élevée de carbone et
beaucoup de sites hydroxyles.

3.1.3 - Les composés azotés.

La question qui se pose est de savoir comment ces dérivés azotés interviennent dans le développement du
processus d’intumescence ?

Ces composés liberent des gaz ininflammables tel que CO; et NHs au cours de la dégradation thermique qui
pourront donc participer a la formation de la structure expansée.

Ces composés peuvent également avoir une autre fonction dans la mesure ou ils sont capables de réagir avec
certains composés polyhydriques, mais aussi avec des matériaux sources d’acide. Il est probable que la premiére
étape du processus de dégradation par catalyse acide du matériau polyhydrique implique une réaction directe
entre ce composé et I'acide inorganique.

Si I'agent déshydratant est I'acide phosphorique, il y a alors une réaction de phosphorylation. Différent travaux
montrent que la conversion de I'alcool en carbone est d’autant plus importante que le processus de
phosphorylation pourra se développer rapidement. L'intérét d’utiliser des composés qui vont favoriser cette
réaction apparait donc évident. Or, si la réaction de phosphorylation des alcools ou polyols par I'acide
orthophosphorique peut se faire, elle nécessite généralement de travailler a haute température et sous pression
réduite. En présence d’amides cette réaction se fera a plus basse température.

A titre d’exemple, la phosphorylation du coton est réalisée industriellement en présence d’urée, ou autres
composés amides tels que la guanidine ou encore la dicyandiamide.

L'utilisation des composés azotés n’apparait pas fondamentale lorsque I'agent déshydratant est le
polyphosphate d'ammonium. La phosphorylation se fait dans ce cas sous des conditions trés douces entre 80 et
100°C.

Si I'on prend maintenant I’'exemple des hydroxyalkyls phosphorés qui sont des composés utilisés comme agent
retardant de flamme pour le coton, on a constaté qu’ils ne réagissent pas directement avec la fonction alcool
primaire de la cellulose. Par contre, ils réagissent avec la méthylolmélamine qui présente elle-méme une fonction
réactive vis-a-vis de la cellulose. Cette réaction se fait a 160°C ce qui est donc facilement réalisable. Les composés
urée formaldéhyde ou mélamine formaldéhyde sont en fait les composés les plus utilisés lorsque I'on travaille
avec des hydroxyalkyls phosphorés.

En conclusion, sur I'action des agents azotés dans les formulations intumescentes, nous pouvons dire que :

v" les amides agissent comme catalyseurs et facilitent donc la réaction de phosphorylation des
polyalcools lorsque I'on utilise des orthophosphates comme agents source d’acide,
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v il n’est pas nécessaire d’utiliser des dérivés azotés lorsque I'on utilise des phosphates condensés.
Nous pouvons néanmoins constater dans ce cas, que I’estérification des alcools par des phosphates
condensés conduit a la formation d’orthophosphates résiduels ce qui veut dire que I'utilisation
d’amides dans ces formulations pourrait quand méme présenter un intérét.

v l'utilisation d’amides n’apparait pas efficace lorsque I'on utilise des hydroxyalkyls phosphorés.
Dans ce cas, il y a intérét a utiliser des composés type amine formaldéhyde qui vont faciliter le
processus d’estérification.

3.1.4 - Les agents d’expansion.

Une quatrieme classe de composés est généralement utilisée dans les formulations intumescentes, il s’agit des
agents d’expansion. Ce sont souvent des dérivés azotés.

Il est intéressant de rappeler que vapeur d’eau et oxydes de carbone, en particulier CO;, sont libérés durant le
processus de déshydratation du polyol. De la méme maniére les polyphosphates libérent de 'ammoniac, de I'eau
et des oxydes de carbone. Ces gaz qui sont libérer au cours du processus de dégradation pourront donc jouer le
role d’agent d’expansion. Lorsque I'on utilisera de tels systemes, il n’y aura donc pas lieu dans ce cas, d’inclure
des agents d’expansion dans la formulation intumescente.

Les composés les plus utilisés dans cette catégorie sont rassemblés dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Agents d'expansion des systéemes intumescents

AGENTS D’EXPANSION

Gaz libérés T°C de décomposition
Mélamine NHs, CO,, H,0 300
Guanidine NHs, CO,, H,0 160
Glycine NHs, CO,, H,0 ~233
Urée NHs, CO,, H,0 ~130
Paraffines chlorées HCl, CO,, H,0 160-350

3.2 - Processus de développement de I'intumescence

Les formulations les plus utilisées associent dans ce cas, outre le polymere, un agent source de carbone souvent
un polyol et un polyphosphate d’'ammonium agent source d’acide. D’une maniere générale, les différents travaux
montrent que pour ce type de systéme, le développement d’une structure intumescente se fait suivant un
mécanisme en plusieurs étapes :
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1% étape :
Libération d’'un acide inorganique. Cet acide doit étre lllustration de la formation du
capable d’estérifier I'agent source de carbone. revétement intumescent

2%me étape : réaction d’estérification heat
Cette réaction d‘estérification devra se faire a une 2 rY’
température légerement supérieure a la température de il

libération de I'acide. Dans certains cas de dérivés azotés
(amines ou amides) pourront catalyser cette réaction
d’estérification qui pourra se faire a plus basse
température.

Les différents éléments constituant la formulation
intumescente doivent également fondre avant ou au cours
du processus d’estérification.

3%me étape :

L'ester formé se décompose via un processus de
déshydratation qui va conduire a la formation d’un résidu
phosphocarboné.

La libération de vapeur d’eau et de gaz non inflammables
au cours du processus de déshydratation, va conduire a la
formation de la structure intumescente, structure
expansée multicellulaire qui va donc jouer le réle de
bouclier thermique.

INTUMESCENT
CHAR

3.2.3 - Conclusion

Une structure intumescente ne pourra se développer que si plusieurs réactions distinctes se développent
presque simultanément en respectant un certain « timing ».

Si I'on prend I'exemple des systémes amidon orthophosphate d’ammonium et amidon polyphosphate
d’ammonium, I'orthophosphate a une température de décomposition qui est assez basse, ce composé va
déshydrater I'amidon et il y aura développement d’'un phénomeéne d’intumescence. Par contre, le polyphosphate
d’ammonium a une stabilité thermique nettement supérieure, dans ce cas I'amidon va donc se dégrader avant
que le polyphosphate lui-méme ne se dégrade pour former 'acide, or nous avons vu que la dégradation directe
de I'amidon conduit a la formation de goudrons particulierement inflammables. Dans ce cas, le phénoméne
d’intumescence ne pourra donc pas se développer.

Ce résultat montre que lorsque I'on utilise le polyphosphate d’'ammonium comme source d’acide, il faudra lui
associer un agent source de carbone qui aura une bonne stabilité thermique, on utilisera généralement le
pentaérythritol.

La température de décomposition de chacun des éléments composant la formulation intumescente est donc un
parameétre particulierement important.

Il apparait donc possible, a partir de ces données, de prédire I'efficacité de beaucoup de systémes. Certains
d’entre eux ne sont néanmoins pas efficaces, bien qu’ils répondent a priori aux criteres définis. On observe de
tels résultats lorsqu’il y a réaction entre différents composants des qu’ils sont mélangés. Dans ce cas, il y aura
une évolution des caractéristiques physicochimiques des composés, en particulier des températures de
décomposition et de réaction.

En remarque, il est intéressant de signaler, si I'on prend le cas des matiéres plastiques, qu’au-dela des propriétés
retard au feu, les cahiers de charge imposent parallelement des propriétés anti-oxydant, anti U.V. et autres, ce
qui nécessite I'addition d’additifs spécifiques. Cette présence d’additifs spécifiques, pourra perturber voir
interdire le développement du processus d’intumescence dans la mesure ou il peut y avoir réaction avec les
additifs constituant les systemes retardateurs de flamme.

3.3 - Exemple de systéeme intumescent

Le systeme intumescent actuellement le plus utilisé associe le pentaérythritol (PER) au polyphosphate
d’ammonium (APP) [30-32]. Il apparait intéressant de le décrire d’'une maniere un peu plus compléte.
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Différents travaux ont permis de préciser les diverses étapes qui conduisent a la formation de la structure
intumescente, lorsque la température augmente :

v" Au cours de la premiére étape, il y a rupture de la chaine polyphosphate et formation d’acide
polyphosphoriques.

v Ensuite, les acides vont réagir avec le polyol dans le cadre d’une réaction de phosphorylation.

v" Un réarrangement intramoléculaire, va par la suite conduire a la formation d’esters cycliques de
type spiro avec parallélement libération d’eau et d’ammoniac. La structure finale des produits
formés va dépendre de la stcechiométrie du mélange initial.

v' ’étape suivante correspond a la formation de la structure intumescente.

Les esters formés se dégradent avec parallelement libération de quantités importantes de gaz. Il y a évolution
vers la formation d’un revétement intumescent qui commence a se développer vers 300°C. Ce développement
est maximum vers 350°C, a plus haute température il va se dégrader.

Des recherches réalisées au Laboratoire ont permis de montrer, sur le plan fondamental, que la structure
intumescente associe initialement des espéces phosphorées a un phase carbonée isotropique,
thermodynamiquement stable, a I'intérieur de laquelle vont se former, lorsque la température augmente,
globalement a partir de 350°C, des précurseurs de mésophases.

3.3.1 - Qu’est-ce qu’une mésophase?

C’est une structure qui a été mise en évidence dans le cadre d’études sur les mélanges de polyaromatiques
présents dans les coupes pétrolieres.

D’une maniere générale quand ces composés subissent un traitement thermique on observe, dans le domaine
de température compris entre 300 et 500 °C, la précipitation progressive de sphérules anisotropiques a partir de
la phase isotropique initiale. On peut en fait assimiler cela a un phénomene de cristallisation. Ces sphérules que
I'on appelle sphérules de mésophases, sont constituées de couches paralleles de molécules polyaromatiques.
Leur diameétre va s’accroitre avec I'élévation de température.

La présence de précurseurs de mésophase signifie donc qu’il a organisation de la structure charbonnée.

A partir de ces résultats, il est possible de proposer un mécanisme de développement du processus de formation
puis d’évolution de la structure intumescente :

v" lly a tout d’abord phénoméne de cyclisation a partir des produits de réaction des additifs, qui va
conduire a la formation de structures aromatiques.

v" A partir de ces espéces il y a développement d’un processus de déshydrogénation condensation,
conduisant a la formation de structures polyaromatiques qui pour certaines peuvent servir de
précurseurs a la formation de mésophases.

v" Il y a par la suite coalescence des sphérules de mésophase avec I'élévation de la température et
donc augmentation de I'anisotropie du matériau. Ces résultats ont été obtenus en utilisant
différentes techniques physicochimiques d’analyse en particulier la Spectrométrie Raman, la
diffraction des rayons X, la résonance magnétique nucléaire du solide.

v" Au-dela d’une certaine température que I'on peut estimer étre de 'ordre de 400°C, il n’y a plus
développement de la structure intumescente, elle commence a se dégrader et n’assure plus une
fonction de bouclier thermique. Cette évolution peut étre reliée a la diminution puis a la disparition
des especes catalytiques phosphates acides qui sont indispensables pour assurer la formation de
la structure carbonée.

Il apparait donc clairement que le choix d’'un composé minéral ou organique susceptible d’induire un phénomeéne
d’intumescence doit se faire en fonction de ses capacités a former un acide de Lewis dans un large domaine de
température.

Par ailleurs, nos travaux montrent qu’il y a une relation entre le caractére protecteur de la structure carbonée et
I'anisotropie de cette structure. Le choix de I'additif source de carbone devra donc également se faire en fonction
de sa facilité a maintenir une structure non ordonnée.
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3.4 - Conclusion

Nous pouvons dire que les formulations intumescentes qui associent des polyols et en particulier le
pentaérythritol et le polyphosphate d’'ammonium apportent des performances retard au feu satisfaisantes, elles
limitent par ailleurs le dégagement de fumées et de gaz toxiques.

L'utilisation de ces composés dans I'industrie reste toutefois difficile pour différentes raisons :
v"lls commencent a réagir dés 150°C en dégageant de I'eau et de 'ammoniac.
v" Des phénoménes de corrosion au cours des opérations de mise en ceuvre sont parfois observés.
v" Des phénomeénes d’exsudation, c’est a dire de migration des additifs vers la surface apparaissent
souvent dans le temps.
v La solubilité des additifs, plus particulierement des polyols entraine une diminution des propriétés
retard au feu pour les matériaux en contact avec I'eau.

4 — D’autres approches de l’ignifugation

4.1 - Systémes intumescents utilisant des polymeéres comme agents de
carbonisation.

La mise au point de nouveaux systemes intumescents utilisant comme additifs des polymeres et en particulier
des polymeres développant une carbonisation naturelle se révéle une voie intéressante [33-37].

Les études de bilan thermique effectuées sur des peintures intumescentes montrent une limitation des transferts
de chaleur tres importante (la température du support reste inférieure a 300°C apres 5 minutes d’exposition a
la flamme essence). Dans ces formulations le polymere, constituant de base, joue le rble d’agent de
carbonisation.

4.3 - Agents de synergie

Différents travaux réalisés ont montré que certains types de zéolithes [38-42] ajoutés en faible quantité
pouvaient accroitre de maniére importante les performances retard au feu de différents systémes intumescents.

A titre d’exemple I'augmentation est de 17 points au test d’évaluation de I'indice limite d’Oxygene dans le cas
du polypropyléne, elle est également importante dans le cas des polyéthyléniques (13 points dans le cas du
LOTADER P3200).

La compréhension des mécanismes qui permettent cette amélioration conséquente des propriétés retard au feu
reste incompléte, néanmoins différents travaux semblent montrer que I'utilisation de zéolithes comme agents
de synergie oriente la réaction vers la formation de structures phosphocarbonées stables que I'on retrouve dans
le matériau intumescent. Il y aurait donc stabilisation du phosphore dans la matrice et en conséquence
prolongement de son action.

4.5 - Agents, a la fois d’encapsulation et de couplages.

L'utilisation des additifs dans un polymére entraine généralement des phénomenes de rejet ou d’exsudation.
Ces additifs peuvent par ailleurs étre sensibles a I’'environnement : solubilité dans I'eau ou autres solvants. Une
des solutions pour éviter ces inconvénients consiste a les encapsuler ou a utiliser des agents de couplages
capables de fixer ces additifs sur la chaine polymere. Il apparalt nécessaire de limiter au maximum ce
phénomene.

4.6 - Vitrification
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Le principe consiste a développer des formulations formant des verres a basse température (a partir de 400°C).
Cette propriété aura pour avantage de former une barriére par rapport a I'oxygene, ce qui permettra de prévenir
la combustion.

L'analyse des diagrammes de phase montre en effet que certaines formulations associant des dérivés
phosphorés avec des composés a base de zinc ainsi que des alcalinos terreux, sont susceptibles de former des
verres dans la zone de température retenue.

Au-dela de la formation d’une barriére vis a vis de 'oxygéne, la présence de phosphore devrait apporter une
contribution supplémentaire pour I'amélioration des propriétés retard au feu.

4.7 - Approche catalytique

Cette démarche consiste a faire évoluer les produits de dégradation avant leur inflammation vers la formation
de produits non inflammables. Il s’agira en général de favoriser les réactions de carbonisation.

Cela nécessite la caractérisation initiale des produits de dégradation qui peut étre réalisée a I'aide de I'ensemble
analytique associant le cone calorimetre et I'l.R.T.F.

4.8 - Nanocomposite

Les nanocomposites constituent une nouvelle catégorie de matériaux, sujets a de nombreuses recherches depuis
au moins une dizaine d’années. Ce sont des matériaux hybrides présentant des performances supérieures a celles
des matrices polymériques de base (propriétés mécaniques, résistance a I'oxydation, durabilité...). lls sont utilisés
dans diverses applications quotidiennes telles que le transport, la construction, I'électronique ou encore pour
I'emballage de produits de consommation. Depuis quelques années des résultats trées prometteurs ont été
obtenus dans le domaine du retard au feu.

Le concept consiste a renforcer les chaines polymeériques a I'échelle moléculaire de la méme maniéere que les
fibres renforcent les composites a I'échelle macroscopique. Pour ce faire, on disperse une argile modifiée par
différents surfactants (afin de modifier les propriétés de surface) dans une matrice polymere.

Les nanocomposites associent la montmorillonite a un polymére. La montmorillonite est un aluminosilicate qui
possede une structure en feuillets. Cette argile présente la particularité de pouvoir inclure entre les feuillets de
silice un composé et en particulier des chaines de polyméres.

Il existe trois types de composites (Fig. 8) :
» composites a fibres de renfort ;
» microcomposites : deux phases microscopiques non-miscibles ;
» nanocomposites : miscibilité partielle ou totale, a I'échelle du nanometre.

Les microcomposites sont obtenus par le fait que la matrice polymére est incapable de s’intercaler entre les
couches de silice, nous obtenons donc une dispersion de la silice dans la phase polymére.

La famille des nanocomposites, est constituée de deux sous-groupes : les nanocomposites a structure exfoliée et
les nanocomposites a structure intercalée.

¢ Structure exfoliée

Lorsque I'argile stratifiée est complétement et uniformément dispersée dans une matrice continue de polymére,
nous appelons alors cette structure exfoliée, ou délaminée.

¢ Structure intercalée

C’est une structure dans laquelle une ou plusieurs chaines de polymére sont intercalées entre les feuillets de
silice de I'argile, le résultat est une morphologie multicouche bien ordonnée qui est une alternance de couches
de polymeres et de silice.
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Fig. 8 : Différents types de composites

4.9 - Le Graphite Exfoliant

Le graphite exfoliant est un graphite d'intercalation. En effet, le graphite possede une structure en
feuillet. Elle est constituée de plans de carbone faiblement liés c'est-a-dire qu'il n'existe pas de liaison covalente
entre eux. Ainsi, il est possible d'intercaler des molécules entre les feuillets. Dans le cas du graphite exfoliant,

I'agent d'intercalation est de |'acide, en général de I'acide sulphurique. Il est préparé par oxydation des couches
de carbone soit par un agent chimique soit de fagon éléctrochimique.

La structure du Graphite exfoliant est illustrée dans la figure 9. La charge positive des couches de

carbone oxydée est contrebalancée par la charge négative des anions de I'acide. Des molécules d'acide sont
également présentes entre les couches.

4 100 CC

Fig. 9 : Structure du graphite expandable

Fig. 10 : Expansion du graphite

Lorsque le Graphite exfoliant est soumis a une source de chaleur, il se produit une exfoliation du graphite c'est-
a-dire une expansion irréversible suivant I'axe c. Ce phénoméne est illustré dans la figure 10. Ainsi, il en résulte
un matériau de faible densité et de conductivité thermique faible qui présente des propriétés feu intéressantes.
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4.10 - L’ignifugation issue de la Bio-masse

Il existe dans la nature des composés et/ou matériaux disposant de propriétés retards au feu intrinséques. Dans
la nature, certaines plantes lignocellulosiques ont développé descomportements de défense contre
les incendies. C’est le cas du chéne-liege, qui résiste mieux au feu que d’autres arbres en raison de la combustion
lente du liege, contenant principalement de la subérine (substance cireuse composée de polyaliphatiques et
polyaromatiques liés entre eux par le glycérol), la cellulose et la lignine. Ces composés d'origine biologique
doivent leurs avantages en tant qu’additifs retardateurs de flamme a leur composition moléculaire et a leur
structure qui leur conferent la capacité de produire un résidu carbonisé thermiquement stables lorsqu'ils
sont exposés au feu.

En effet ['utilisation de nano-cellulose aulieu de lacellulose micro cristalline permet d’améliorer
le comportement au feu des polyméres tels que le PLA. Une étude a permis de démontrer les effets retardateurs
de flamme de 20% en poids nano (CNC) et de la cellulose cristalline micro (MCC). Les résultats montrent le
bénéfice de la forme nano de la cellulose, car elle a permis une diminution importante du débit calorifique par
unité de surface par rapport au PLA pur. Les dimensions a I'échelle nanométrique du NCC ont entrainé une
augmentation de |'effet de carbonisation en raison de la plus grande interaction interfaciale entre la matrice de
PLA et les nanoparticules de cellulose (Figure 11).
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Fig. 11 : Courbe de débit calorifique du PLA, PLA/Cellulose (nano NCC et micro MCC) et PLA/AI-Phyt/ cellulose

Cet avantage a été également mis en évidence lorsque les deux particules de cellulose ont été combinées avec
un phosphore a base bio-tel que le sel de phytate d' aluminium (Al-Phyt). En effet, une réduction d'environ 40%
du débit calorifique par unité de surface a été obtenue lorsque des particules de NCC a 10% en poids ont été
combinées a 10% en poids d'Al-Phyt, grace a la formation d'une couche carbonisée plus cohésive et
homogene. L'effet supérieur des nanocelluloses a également été démontré par Fox et al. qui a obtenu une
classification VO suivant la méthode d’essai UL-94 lorsque la nanocellulose a été combiné avec le polyphosphate
d'ammonium (APP) au lieu de pentaérythritol (PER).

D’autres solutions ont été mises en évidence par la littérature scientifique notamment la lignine greffée
Phosphate a I'aide de P,0s dans une matrice thermoplastique ABS, une lignine modifiée ammonium phosphate
a I'aide de POCI3 et de I’hydroxide de magnésium dans une matrice PLA (figure 12) ou enfin |'utilisation d’urée
et d’acide orthophosphorique pour produire une lignine modifiée et utilisée dans une résine Epoxy.
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Fig. 12 : Courbe de débit calorifique du PLA, PLA/Cellulose (nano NCC et micro MCC) et PLA/AI-Phyt/ cellulose
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Conclusion

Le marché actuel des additifs ignifugeants est dominé par les composés chlorés et bromés utilisés seuls
ou le plus souvent avec le trioxyde d’antimoine. Les hydrates d’alumine sont également employés ainsi que les
dérivés phosphorés. En revanche, les recherches sont encore nombreuses dans le domaine de I'innovation via
I'utilisation de synergiste, I'amélioration des composés déja existants ou la recherche de composés issus de la
bio-masse (amidon, lignine, cellulose etc...). Ces derniers sont I'objet de nombreuses investigations pour trouver
des solutions a leurs 2 grands défauts. Leur faible compatibilité chimique avec les matrices d’incorporation et
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leur stabilité thermique faible rend leur utilisation dans les thermoplastiques tres limités.
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